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Introduction générale

La corrosion est communément définie comme la dégradation d'un matériau métallique
par son interaction physico-chimique avec l'environnement, qui affecte négativement ses
propriétés, ses applications et entraine de nombreuses pertes sur le plan économique et
sécuritaire [1]. Les pertes économiques causées par la corrosion sont aujourd’hui énormes,
estimées par NACE (National Association of Corrosion Engineers) est I'ordre de 1 a 5 % du
produit national brut d'un pays industrialisé, en particulier dans des pays tels que : la Chine, les
Etats-Unis, le Japon et I'Allemagne ...etc [2].

L'acier API 5L X42, constitue le type d’acier de notre étude, il doit son nom a sa limite
d'¢lasticité 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 1’ Algérie,
vers les ports pétroliers et zones industrielles au nord.

Au cours des opérations de nettoyage, I'acidification des puits de pétrole, I'élimination
des dépdts et de décapage des surfaces métalliques requiert le plus souvent I’emploi des
solutions acides agressives. Pour pallier a ce probléme, ['usage des inhibiteurs chimiques
(organiques ou inorganiques) constitue 1'une des techniques efficaces pour lutter contre la
corrosion interne des structures en acier [3]. Actuellement, l'utilisation des inhibiteurs
synthétiques (inhibiteurs organiques et inorganiques) a été séverement restreinte et limitée en
raison de leur codt elevé, de leur bioaccumulation et de leur toxicité pour I'environnement et la
santé humaine [4].

Dans ce contexte, de nombreux chercheurs se sont intéressés aux développement et
I'utilisation d'inhibiteurs verts qui sont écologiquement acceptable et biodégradable. Les
inhibiteurs verts sont de riches sources des composes chimiques qui peuvent étre extraits par
des procédures simples et peu codteuses a partir de produits naturels tels que les plantes
médicinales, le bois, les racines, les feuilles, les graines et fruits...etc [5].

Plusieurs études ont été menées sur l'utilisation d'extraits verts en tant qu'inhibiteurs de
corrosion pour protéger l'acier dans les milieux acides tels que : extrait de feuilles d’ortie [4],
extrait d'avoine [6], extrait de feuilles d'olivier [7], extrait de soja [8], extrait de feuilles d'aloe
vera [9], extrait de thym [10]...etc.

A notre connaissance, aucune recherche scientifique n'a été publiée sur 1’étude de

I’inhibition de la corrosion par l'extrait de laurier rose dans le milieu HCI.
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Dans ce travail, nous nous sommes intéressé a tester 1’efficacité inhibitrice de 1’extrait
de laurier rose, comme inhibiteur de corrosion de 1’acier X42 dans le milieu acide
chlorhydrique 0,5M.

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, I’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 les
méthodes d’analyse de de surface.

Le troisieme chapitre est dédié a la présentation des résultats des tests d’inhibition de la
corrosion de I’acier X42 par I’extrait de laurier rose dans le milieu HCI a 0,5M. En tenant
compte de I’effet de la concentration en inhibiteur et 1a température.

Une conclusion générale sur I’ensemble de ce travail, viendra clore notre étude.
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Ce chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur le phénomene de corrosion
et les méthodes de protection appliquées. Une revue bibliographique est, également, présentée

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

| .1 Généralités sur la corrosion
1.1.1. Définition de la corrosion

D’apres la norme internationale ISO 8044 :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 systéeme technique dont ils font partie [1].

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

[2, 3].

L’importance de I’étude de la corrosion n’est plus a démontrer ; elle peut affecter de
nombreuses structures, particulierement celles qui sont constituées de matériaux métalliques.
En effet, les matériaux métalliques, et plus particulierement les aciers qui constituent les
matériaux de base dans la construction de nombreuses structures, sont fortement exposés a la
corrosion lorsqu’ils sont au contact d’atmospheres humides, immergés en eau douce ou saline,

implantés dans les sols ou en présence de solutions plus ou moins agressives (Figure 1.1).

Figure 1.1 : photos de matériaux soumis aux phénomeénes de corrosion.

1.1.2. Les types de corrosion

Il existe trois types de corrosion : la corrosion chimique, la corrosion électrochimique

et la corrosion bactérienne.
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1.1.2.1. Corrosion chimique (seche)

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’oxygéne de 1’air [4].

1.1.2.2. Corrosion électrochimique

C’est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et 1’¢électrolyte. Elle est
accompagnée de la formation de piles qui sont le siége de circulation de courant électrique telle

que la dégradation de matériaux métalliques en milieu acide [5].

1.1.2.3. Corrosion biochimique (Bactérienne)

Elle Correspond a I’attaque directe ou indirecte des métaux par des bactéries. Celles-ci peuvent
produire des composés, par exemple le dioxyde de carbone, I’anhydride sulfureux ou des acides
organiques qui attaquent le métal. L’attaque bactérienne apparait en particulier dans les

canalisations enterrées et sur les coques des bateaux [6].
1.1.3. Les facteurs intervenant dans les différents phénoménes de corrosion

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

classés en quatre groupes principaux (Tableau 1.1)

Tableau 1.1: : Principaux facteurs de corrosion [7]:

Facteurs de milieu Facteurs Facteurs Facteurs dépendant
corrosif meétallurgiques définissant les de temps
conditions d’emploi

- Concentrationdu | - Compositionde |- Etatdesurface; |- Vieillissement;
réactif; I’alliage; - Forme des - Tension

- Teneur en - Impuretés; piéces; mécanique;
oxygene; - Traitement - Emploi - Modification

- PH du milieu; thermique; d’inhibiteur; des revétements

- Temperature; - Traitement - Procédés protecteurs;

- Pression. mécanique. d’assemblage.
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1.1.4 Formes de la corrosion

Plusieurs formes de corrosion peuvent étre dénombrées, caractérisées par des
modifications des propriétés physiques du métal. En général, Ces formes principales sont
classées en deux grandes familles différentes : la corrosion généralisée (uniforme) et la

corrosion localisée.

1.1.4.1. Corrosion uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matiere plus ou moins réguliére
sur toute la surface (Figure 1.2) [8]. Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface
métallique en contact avec l'agent agressif [9]. Cette forme de corrosion du matériau se
développe dans les milieux acides ou alcalins. Le taux de corrosion uniforme peut étre
facilement déterminé en mesurant la perte de masse, la quantité d'hydrogéne libéré ou

d’épaisseur [10]. (a) (b)

Réduction

Oxydation

Figure.l.2 : (a) Distribution homogéne des demi-réactions anodiques et cathodiques
génere une corrosion uniforme, (b) Corrosion générale d'une piece en acier [11].

1.1.4.2. Corrosion localisée

La corrosion localisée intervient sur des sites discrets de la surface d’un métal exposé
a un environnement corrosif. Elle peut apparaitre sous forme de piqdres, fissures, sillons, etc.
En pratique la corrosion localisee 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].
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Fiaure 1.3; Corrosion localisée [121.

Pour la corrosion localisée, nous distinguons plusieurs types que nous pouvons schématiser

Corrosionlloc alisée J
v v

Macroscopique J Microscopique I

comme suit [13].

—» Corrosion galvanique === Corrosion inter cristalline
== Corrosion €rosion == Corrosion sélective

== Corrozion cavitation =3 (Corrozion sous contrainte
== Cofrosion par crevasse ==3» (Corrosion fatigue

[~ Corrosion par piqire <= Fragilisation par hydrogéne
% Corrosion frottement

Figure 1.4: Les différentes formes de la corrosion.

1.2. Méthodes d’étude de la corrosion

Les méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie qui est une méthode trés ancienne
de mesure directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbes de polarisation) et les

méthodes transitoires (spectroscopie d’impédances électrochimiques) [14].
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1.2.1. Méthodes classiques

La vitesse de corrosion peut étre exprimée en termes de perte de masse, de réduction
d'épaisseur ou de densité de courant. Elle peut étre simplement définie a partir des analyses

suivantes :

1.2.1.1. Mesures de perte de masse

Dans le cas d'une perte de masse Am au cours d'une durée At, on exprime la vitesse de

corrosion veorr par la relation :

am

Veorr = 0 SAt (1.1)

Avec : Veorr : Vitesse de corrosion (cm/an).
AA—T . perte de masse par unité de temps (g/an).

p : masse volumique du métal (g/cm?3).
S : surface de I'échantillon en contact avec le liquide (cm?).

1.2.1.2. Dosages de la concentration de cations Mn+ en solution

ACV
Veorr = 0. SAt (1.2)

Avec :
AC .. . . ‘ . . ny
¢ - Variation de concentration en ions métalliques dans la solution par unité de temps (g/L.an).

V : volume de solution (L).

1.2.1.3. Exploitation de la réaction de réduction :

A condition qu'il n'y ait qu'un seul moteur de corrosion. La mesure du dégagement d’hydrogene

permet de quantifier I'endommagement.

AV, M

Vegrr = v sax (Pour un cation divalent) (1.3)
mol-P-2-

AvVec :

10
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% : volume d'hydrogéne dégagé par unité de temps (L/an).
Vmol : Volume molaire (22,4 L/mol, dans les conditions normales de température et de

pression).
M : masse molaire (g/mol).

Remarque : dans le cas ou le cation Mn+ n'est pas divalent, il convient de tenir compte de

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

1.2.1.4. Mesure de perte d'épaisseur

Effectuée par mesure directe, elle nécessite d'avoir accés a la surface se corrodant. Des
mesures ultrasonores facilitent I'obtention de I'information, qui reste cependant ponctuelle, tant

du point de vue geométrique que temporel [15].

1.2.2. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques peuvent étre divisées en deux catégories : méthode

stationnaire et méthode transitoire. Ces méthodes seront détaillées dans le chapitre 11.

1.3. Moyens de lutte contre la corrosion

La prévention contre la corrosion doit étre envisagée deés la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux problémes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment
pour des industries telles que le nucléaire, I'industrie chimique ou I'aéronautique, ou les risques
d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement graves pour les personnes et

I'environnement [16, 17].

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

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibition de la corrosion) [18].

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

11
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1.3.1. Protection par revétements

Un revétement doit résister a 1’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 barriére 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. Ils sont utilisés également comme protecteurs contre 1’usure

[19].

1.3.2. Protection anodique

Elle est réservée aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif (Ecorr< Epass). 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 (équivalente a i passif). Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que peu
de courant. Par contre, la densité de courant appliquée est nettement plus élevée car elle doit

étre supérieure a la densité de courant de passivation [20].

Protection
anodique

Log i

Domaine
passil

Figure.l.5 : Principe de la protection anodique d’un métal passivable.

1.3.3. Protection cathodique

Cette technique consiste a 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 a coupler au métal a protéger un métal moins noble qui joue le role de
I’anode. La protection par courant imposé, un courant passe entre une cathode constitué¢e du

métal a protéger et une anode inerte (graphite, plomb, métal précieux, etc.). L’intensité du

12
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courant doit étre suffisante pour porter le métal a un potentiel pour lequel la réaction est
anodique. La protection cathodique peut, en principe, étre appliquée a 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 I’eau. Elle
ne peut pas étre employée pour empécher la corrosion atmosphérique. La protection cathodique

a été également appliquée avec succes a l'acier dans le béton [21].

1.3.3. Protection par les inhibiteurs de corrosion :
1.3.3.1. Définition

D’aprés “National Association of Corrosion Engainer (NACE)” : un inhibiteur est une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible
concentration. Suivant la norme ISO 8044, I’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 maniére significative la concentration
d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif’’. Il s’agit d’un moyen original de lutte
contre la corrosion ; on ne traite pas directement le métal, mais on intervient par I’intermédiaire
du milieu [22].

1.3.3.2. Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés fondamentales
[23]:

- 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 especes contenues dans le milieu ;

- Etre stable aux températures d'utilisation ;

- Etre efficace a faible concentration, ;

- Etre peu codteux ;

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

I’environnement ;

1.3.3.3. Domaines d’application

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application [24] :

13
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- Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédes industriels, eaux de chaudiéres)
- L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport etc. ;

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

anticorrosion des métaux.

1.3.3.4. 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 [25]:

a) Selon le domaine d’application :

- Inhibiteurs utilisés en milieux aqueux.

- 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.

14
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Figure 1.6: Classement des de corrosion [26].

1.3.3.4.1 Classification selon la composition chimique
o Les inhibiteurs organiques :

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d'inhibiteurs de corrosion. Leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité. Les inhibiteurs organiques sont généralement

constitués de sous-produits de I'industrie pétroliere [27].

Ils possédent au moins un centre actif Susceptible d'échanger des électrons avec le
métal, tel l'azote, I'oxygeéne, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels,

permettant leur fixation sur le métal, sont :
o Laradicale amine (-NH2)

o Le radical mercato (-SH)

15
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e Le radical hydroxyle (-OH)

e Le radical carboxyle (-COOH)

o Les inhibiteurs minéraux :

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution
et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénoménes d'inhibition (anions ou
cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4 tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates...etc. Les cations sont essentiellement Ca®* et Zn?* et ceux
qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I'nydroxyle OR. Le nombre de
molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces

présentent un c6té néfaste pour I'environnement.
[.3.3.4.2. Classement selon les mécanismes d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer
les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux premiéres propriétés).
L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui modifie les
réactions €lectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siége de 1’oxydation du métal)
soit les sites cathodiques (sieége de la réduction de I’oxygéne en milieu neutre aéré ou siége de

la réduction du proton H* en milieu acide) [28].

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 ’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 piqdre [29].

a) Les inhibiteurs cathodiques

16
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Ces inhibiteurs ralentissent la réaction cathodique (si¢ge de la réduction de I’oxygene en milieu
neutre aéré ou siége 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 [30].

H™ H o

Zone anodique = Zone anodique

Métal : Fe Zone cathodique Zone cathodique

()

Figure 1.7: Formation des couches barrieres en milieu acide (a droite blocage des sites

anodiques, a gauche blocage des sites cathodiques.

b) Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs de corrosion mixtes sont principalement des composes 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 contrélée
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 l'inhibiteur et d’autre part de la

morphologie, de la rugosité et de la composition de la surface métallique [31].

In(s) |

avec

-
anodique E

mixte

cathodique

Figure 1.8 : 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

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 [32].

1.4 Inhibition de la corrosion par des substances naturelles

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de matiéres
premieres peu colteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le souftre, le phosphore ou I’oxygeéne dans leur systéme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxigues ou
cancérigenes 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 systeme enzymatique de notre organisme. La toxicité de ces composés se
manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas
biodégradables, ils causent également des problémes 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 [33].

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.

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

laurier rose qui sont testés en tant qu’inhibiteur de la corrosion de I’acier en milieu HC1 0,5M.

I.5. Laurier rose :
1.5.1. Origine et répartition géographique :

Laurier rose se developpe notamment aux pays du pourtour du bassin méditerraneen. Il
serait originaire du Proche-Orient [34]. L espéce croit spontanément sur les berges rocailleuses
des rivieres, parfois méme dans les zones littorales, habituellement dévolues aux espéces
halophiles. Adaptée a la sécheresse, laurier rose est tres décoratif pour la beauté de ses fleurs
[34, 35].
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En Afrique du Nord, I’est assez Nerium oleander. Commun dans la zone steppique.
Algérie sa présence est assez commune, surtout sur les alluvions et les terrains rocailleux. Il
avance le long des oueds dans le Sahara du Nord et se retrouve dans les montagnes du Tassili
et du Hoggar [33].

1.5.2. Classification

Selon la flore de 1’Europe, laurier rose est classé comme suit [36] :

- Régne : Plantae

- Division : Angiospermae
- Classe : Dicotyledoneae
- Ordre : Gentianales

- Famille : Apocynaceae

- Genre : Nerium

Espéce : Nerium oleander

1.5.3. Description botanique

Laurier rose est un arbrisseau dressé atteignant 2 a 4 m de hauteur, il peut atteindre les
5m de son blanchatres et contiennent un suc laiteux peu abondant tres astringent. Le bois
contient également du suc amer, laiteux ou translucide, en grande quantité. Les feuilles
persistantes verticillées par 3 ou opposées, allongées et coriaces elles sont lancéolées et
mesurent jusqu'a 15 cm de long pour 2,5 cm de large en moyenne. Arborent une couleur vert
foncé. Les fleurs, roses le plus souvent, sont disposées en corymbes terminaux. La corolle,
mesurant 4 a 5 cm de diametre, s’évase en cinq lobes étalés, peuvent étre doubles ou simples
d’une grande variété de coloris. Des fruits apparaissent par la suite. Il contient une certaine de
petites graines du venteuse, surmontées d’une aigrette sessile qui facilite la dispersion par voie

aérienne [37].

Figure.l.9: photographie des fleurs et feuilles de laurier rose
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Chapitre I1 Techniques d’étude et conditions expérimentales

Dans ce chapitre, nous présenterons les méthodes expérimentales mises en ceuvre au
cours de cette étude. Les techniques electrochimiques sont présentées, de maniere a souligner
leur intérét et leur pertinence dans [’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
[’état de surface des échantillons. Ceci permettra 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 phénoménes de
corrosion, I’utilisation de techniques ¢lectrochimiques stationnaires et non stationnaires
s’impose, afin de tenir compte de 1’étape la plus lente qui limite la vitesse de la réaction globale,
d’une part, et de séparer les différentes réactions élémentaires du processus électrochimique,

d’autre part [1].

Pour étudier I’efficacité inhibitrice de notre inhibiteur laurier rose (LR), trois types de
méthodes ont éte retenus a savoir la perte de masse, les méthodes électrochimiques et les

techniques d’analyse de surface.

11.1.1 La gravimétrie

Cette méthode présente I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas de remonter aux mécanismes 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
maintenue a température constante, en absence et en présence de 1’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=mi—mf;

m;: masse de I’échantillon avant test en (g) ;
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mg: masse de |’échantillon aprés test en (g), S: surface de I’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 voltmetre.
L’apparition des potentiostats électronique ont permis deés 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 inconvénients, 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.

Les méthodes ¢lectrochimiques d’étude de la corrosion peuvent étre classées 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
diagrammes d’impédances. Cette mesure est effectuée entre 1’¢lectrode de travail et I’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 électrochimique la plus
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immédiatement mesurable. En outre, c’est la seule mesure électrochimique qui n’apporte
absolument aucune perturbation a I’état du systéme 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 déplacement de potentiel vers des
valeurs plus négatives.

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

v Si P’inhibiteur a un caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible

variation de potentiel.

11.1.2.1.2 Courbe de polarisation

La Voltammétrie a balayage linéaire consiste a imposer une rampe de potentiel, entre
I’électrode de travail et ’¢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 systéme quasi-
stationnaire [8].

Par extrapolation des droites de Tafel (Figurell.1), cette méthode permet de déterminer
les parametres ¢€lectrochimiques d’un métal au contact de 1’€lectrolyte a savoir : le courant de

corrosion (Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), €t 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 parameétres 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 11.1: Détermination des paramétres électrochimique & partir des droites de Tafel.

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.
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11.1.2.2.2 La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

L’impédance €lectrochimique est une technique non stationnaire, fondée sur la mesure de
fonction de transfert, suite a I’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 phénomeénes élémentaires sur la base de
leur constante du temps [13] :
e Les phénomeénes électrochimiques rapides sont sollicités dans le domaine des hautes
fréquences (transfert de charges et la double couche électrique)
e Les phénomeénes 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.ll.2). 11 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 ¢’est la réponse en potentiel qui est mesurée [7]. Les systémes 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
I= f(E) pour satisfaire le critére de linéarité dans le domaine perturbé (Figure.ll.2). Ainsi, la
mesure de I’impédance électrochimique tout au long de la courbe courant-potentiel conduit
a une caractérisation compléte de I’interface.

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

E(t) = Ey + |AE] sin(wt) (11.2)
La réponse en courant du systéme est :

1(t) =1, + |Al| sin(wt — ¢) (11.3)

Avec w, la pulsation (en rad.s?) reliée a la fréquence f (en Hz) par w=2m f et ¢ le déphasage

entre I(t) et E(t).
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Iy + |Al| sin (ot - ¢)

Domaine de linéarité

>

E, E/V

Figure 11.2: Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une
perturbation de potentiel sinusoidale
La spectroscopie d’impédance électrochimique repose sur la mesure d’une fonction de
transfert Z(w) suite & la perturbation volontaire du systéme électrochimique étudié. Pour une
fréquence donnée, I’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe

Z(w) résultant du rapport :

2(0) = Fia (11.4)

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 :
Z(w) =Zy(w) +jZ(w) (11.5)
- Forme exponentiel :
Z(w) = |Z(w)|e/ (11.6)
|Z(w)| est le module de I’impédance, ¢ est le déphasage, Z: la partie réelle et Zj la partie
imaginaire.
Pour passer d’une forme a ’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :
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Z(w) = |Z(w)|.cos(y) (1.7)
Z(w) = |Z(w)].sin(w) (111.8)
Tel que :
1Z(w)| = Z + ZF Q= tan‘1§

T

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 Z; 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
reperes 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 I’'impédance ¢électrochimique permettra de différencier les divers phénomenes €lémentaires
en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de temps). Les phénomenes
électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine de hautes
fréquences, tandis que les phénomeénes lents (diffusion, adsorption) se manifestent & basses

fréquences.
(a) (b)
£ —
<
%.l Z=1(w) BF E — =
E ® /v o _'?.
@ / Q] -
5 | HF 7
(-
J b
Partie réelle Log (f)

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

diagramme de Bode.
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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 fréquence (HF) alors que la représentation de Bode offre la vision compléte du domaine
de fréquence, tout en étant moins représentatif pour identifier certains phénomeénes
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 le montre la Figure 11.4. 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.

R.T
n.F.IO

(11.9)

Zf=

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 :

Cp=—on— (11.10)

2.7 fmax-Rec

Le schéma électrique equivalent correspondant comporte une résistance de transfert de

charge Rta la limite des basses fréquences et une capacité de double couche Cqc.

— I{e

- Partie imaginaire

Y

R Partie réelle R+ R,

e

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].
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11.2 Conditions expérimentales

11.2.1 L’acier d’étude API 5L.-X42

L'acier APl 5L X42, utilisé comme électrode de travail, est connu sous le nom de tube
L290 (selon la norme ISO 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 électriques...etc. Sa composition chimique est donnée dans le tableau (II-1).

e APl signifie : American Petrolium Institute.

e 5L signifie : pipeline.

e X42 signifie : le grade de I’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 1’Algérie, vers les ports pétroliers et zones industrielles au

nord)

11.2.2 Milieu électrolytique

Afin d’étudier I’efficacité de I’extrait de laurier Rose (LR) sur la protection de I’acier
X42 contre la corrosion, une solution contenant de chlorure d’hydrogéne (HCla 0,5M) est
préparée a partir d’une solution commerciale de chlorure d’hydrogene et de 1’eau distillée. Le

volume de la solution considérée est égal a 100 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.
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11.2.4 Préparation de I’extrait (LR)

L’inhibiteur utilisé lors de cette investigation est a base d’extrait des feuilles de plante
Laurier Rose (LR). Le choix de cette plante est guidé par plusieurs facteurs :
v" Produit naturel.
v' Ladisponibilité.
v Non couteuse.
Les feuilles de Laurier Rose (LR) ont été cueillies, elles ont été séchées dans une étuve,
a température de 40°C pendant 24h afin d’éliminer toutes traces d’eau. Aprés séchage, les
feuilles ont été broyées afin d’obtenir une poudre fine et homogeéne qui va servir pour la
préparation de I’extrait. Ce dernier est obtenu par la méthode a reflux dans 1’eau, en mélangeant
5 g de poudre séche dans 50 ml d’eau distillée, puis chauffé pendant une heure (Figure 11.5). Le

reflux sera filtré par la suit afin d’éliminer toutes contamination.

-

Extraction

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 HCI 0,5M
est ajouté a un volume approprié de I’extrait et de 1’eau distillée afin d’obtenir une solution de
HCI a 0,5M et une concentration donnée de ’extrait. Dans le cadre de notre étude, I’inhibiteur
est ajouté dans une gamme de concentrations comprises entre 0.052 et 2.6 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 référence (ER). Cette derniere présente un potentiel de + 0.241 V par
rapport a I’¢électrode standard d’hydrogeéne (ENH) a 25°C. Elle est placée pres de 1’¢électrode de
travail afin de minimiser I’influence de la chute ohmique [16]. L’électrode de travail, est une
plaque en acier (APl 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.

/

| s POTENTIOSTAT
JeouEeue 3
S

———

Eloctradinde travall h i i Electrode de référence I

Cellule électrochimique I

-y e

| Contre électrode | —_

—

Figure.l1.6 : Schéma d’une cellule électrochimique a trois électrodes.

11.3Dispositifs 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 11.7, ce montage est constitué de :
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* Une cellule de mesure : décrite précédemment, elle comporte essentiellement la cellule en
verre, 1’électrode de travail, 1’électrode de référence et la contre électrode ;

* 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 thermostat pour
maintenir la température de 1’électrolyte a une valeur voulue ;

* Un potentiostat :de type PGP 201 assisté par un micro-ordinateur : il permet la réalisation
de plusieurs mesures électrochimiques (potentiostatique, chronopotentiométrie, galvano
statique, saut de potentiel, etc.). Ce potentiostat est piloté par un logiciel volta master 4

permettant 1’acquisition et le traitement éventuel des résultats expérimentaux.

Figure 11.7: Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique, potentiostatique et

galvanostatique

I1.3.2 Dispositif expérimental de mesure de I’impédance électrochimique

Les mesures d’impédance sont effectuées grace a un montage constitué¢ essentiellement
d’un impédance métre 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 a 0,35V. Les fréquences de mesures et le nombre de points sont

ajustés automatiquement (Figure 11.8).
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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 I’efficacité de I’inhibiteur. Des mesures de
perte de masse ont été effectuées apres chaque 24h pendant 15 jours, dans une solution corrosive
de HCI 0.5 M, en absence et en présence de différentes concentrations de I’inhibiteur laurier

rose Les expériences sont effectuées a une température de 25°C a I’air atmosphérique.
11.4.2 Protocole des mesures électrochimiques

11.4.2.1 Courbes de polarisation intensité-potentiel

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique pour
différentes concentrations de I’extrait (LR) et pour différentes températures. Les branches
anodiques et cathodiques ont été obtenues consécutivement de -900 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 (LR) pendant deux heures a la température ambiante (T=25°C).
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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 (LR). Les mesures ont été effectuées dans la gamme

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

11.4.3 Analyse de surface
11.4.3.1 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 pul sur la surface de 1’échantillon a I’aide d’une micro
seringue. Les échantillons sont constitués de plaques rectangulaires en acier X42. Les
échantillons polis, rincés et séchés ont été immergés pendant 2 h dans HCI 0,5M, en absence et
en présence de différentes concentrations de I’inhibiteur (LR) a une température de 25°C a I’air
atmosphérique. Ensuite, ils sont retirés de la solution et séchés avant d’étre placés sur la platine
du goniométre G10 de KRUSS® (Figure 11.9).

Le profil de cette goutte déposée sur la surface a étudier, est alors observé juste apres le
dépot de la goutte. L’image de la goutte est prise via une caméra vidéo, et ’angle de contact est
mesuré automatiquement par le logiciel de I’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

L Goute

V4

¥ Source

Caena |

o [

-

- i
«*1 lummeuse

-

=

Figure 11.9: Photographie du goniométre Kriiss et schéma de principe de la mesure de 1’angle

de contact.
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11.4.3.2. 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 I’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 systeme 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 repertoriés
dans des bases de données. La composition d'un diffractometre expérimentales avec ces
données permet de retrouver la nature de chaque phase constitutive de I'échantillon.

Dans notre cas, La diffraction des rayons X se voit comme 1’un des outils les plus utilisés
pour déterminer la nature des composés formés sur la surface de 1’électrode.

L’appareil utilisé pour I’analyse par un diffractomeétre 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 diffracté afin d’éviter le phénomeéne de fluorescence du fer,
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 aprés immersion des échantillons d'acier X42 dans une solution de HCI 0.5M

en absence et en présence d'extrait (LR) pendant 24h.

Figure.11.10: Photographie d’un diffractométre de type Panalytical Empyrean®
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I1.5 Systeme d’acquisition et de traitement de données électrochimiques

Pour les mesures intensité-potentiel (courbes de polarisation) et chronopotentiométrie
(Ecorr €n fonction de temps), notre chaine d’acquisition repose essentiellement sur le logiciel
voltamaster qui permet 1’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,
I’analyseur de fréquence est contrdlé par une carte graphique FRA qui permet de visualiser et
d’enregistrer les mesures d’impédance sous différentes formes a 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 étre traités ensuite sous le logiciel MATLAB® et
ZsimpWin®.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Ce chapitre est consacré a l’étude de [’efficacité inhibitrice de l’extrait de plante de
Laurier Rose, du nom scientifique « Nerium Oleander », sur la corrosion de [’acier X42 en
milieu acide chlorhydrique (0,5M HCI). 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 Laurier Rose (LR) 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

Les mesures de la perte de poids sont souvent prises comme une premiere approche de
I’¢tude de I’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette
méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un

appareillage important [1].

Les dimensions des échantillons d’acier utilisés sont : 1,2cm x 1,2cm x 0.7cm. Ces
échantillons sont immergés dans HCI 0,5 M sans et avec addition de différentes concentrations
en inhibiteur (LR). Le phénoméne de corrosion étant un phénomene lent, 1’efficacité inhibitrice
est déterminée apres chaque 24 heures d’immersion pendant 15 jours, a la température ambiante
(251 °C).

La valeur de ’efficacité inhibitrice donnée par la relation I11.1 ci-dessous :
(%) = [~ 2] + 100 (111.1)

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

inhibiteur (LR), respectivement.

L’ensemble des résultats obtenus de la perte de masse et de 1’efficacité inhibitrice) en
absence et en présence de différentes concentrations de 1’extrait (LR) dans la solution HCI

0,5M sont présentés sur la Figure I11.1.

L’analyse des résultats de la Figure I11.1 montre clairement que 1’augmentation de la
concentration de I’extrait (LR) conduit & une diminution de la vitesse de corrosion, et un
accroissement de I’efficacité inhibitrice (1), méme a faible concentration en inhibiteur (LR).
Cette diminution est peut-étre due a 1’adsorption des molécules de I’inhibiteur (LR) sur la

surface de 1’acier X42. Ainsi on constate que , I’efficacité inhibitrice (n) est presque constante,
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au-dela de la concentration C > 0,78 g/L ,et est égale a 84,59%, donc, nous considérons la

concentration 0,78 g/L comme la valeur optimale de cet inhibiteur.

D’apres les résultats de la perte en poids, on peut conclure que, 1’extrait (LR) possede
d’excellentes propriétés inhibitrices contre la corrosion de 1’acier X42 en milicu acide

chlorhydrique.
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Figure 111.1. (a) Variation de la perte en poids en fonction de temps
(b) I’efficacité inhibitrice, déduite aprés 1 jours d’immersion, en fonction

de la concentration en inhibiteur vert (LR) dans 0,5M HCI.
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111.2 Etude électrochimique

L’¢tude de la corrosion par la méthode gravimétrique, ne permet pas d’accéder aux
mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques électrochimiques
(courbes de polarisation,  spectroscopie  d’impédance  électrochimique,  bruit
¢lectrochimique...etc.) constituent une méthode plus compléte puisqu’elles étudient la base
méme du phénomene de corrosion. L’aspect quantitatif de ces techniques permet d’accéder a
la vitesse de corrosion, au type de corrosion, les différentes étapes élémentaires de la réaction
¢lectrochimique (diffusion, transfert d’électron, adsorption et désorption) et & des valeurs de
paramétres physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double couche, résistance de

transfert de charge...etc.).

111.2.1- Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps

Avant d’étudier de maniére approfondie le comportement de 1’acier X42 contre la
corrosion, il est trés 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 |’établissement d’un régime stationnaire indispensable aux mesures
potentiodynamiques ou d’impédance électrochimique. 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 [2].

Les courbes obtenues pour une durée d’immersion de 2 heures et pour différentes

concentrations en inhibiteur (LR) sont représentees sur la Figure 111.2

D’aprés la Figure 111.2, nous observons que le potentiel de corrosion se déplace vers des
valeurs plus négatives (cathodiquement) avec I’addition de I’extrait (LR. Ce déplacement du
potentiel de corrosion peut-étre expliquer par 1’adsorption des molécules de I’inhibiteur (LR)
sur la surface de I’acier X42. Ainsi, on remarque que le potentiel de corrosion se stabilise apres

2000s d’immersion pour toutes les concentrations.

D’apres ces résultats, on peut conclure que 1’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) [3, 4].
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Figure 111.2. Evolution du potentiel de corosion de 1'électrode de 1’acier X42 en
fonction du temps dans HCI 0,5M a différentes concentrations en inhibiteur (LR).

111.2.2- Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation (Tafel) sont obtenus avec une vitesse de balayage de 1 mV.s’

1 en partant du potentiel plus négatif (-0,9 Vecs) vers des potentiels plus positifs (-0,2Vecs).

La Figure I11.3 montre les courbes de Tafel, enregistrées aprés 20 min d’immersion, en

absence et en présence de I’extrait (LR), a différentes concentrations, en milieu HCI a 25°C.

D’apreés les résultats obtenus (Figure 111.3), nous pouvons remarquer que les branches
anodiques et cathodiques sont affectées par I’addition de 1’extrait de plante (LR), c’est-a-dire
I’ajout de I’inhibiteur(LR) induit la diminution de courant partiel anodique correspondant a la
dissolution du métal, décrire par la réaction :Fe — Fe*? + 2e™~ et la diminution du courant

cathodique correspondant a la réduction du proton :2H* + 2e~ - H,
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Figure 111.3 : Courbes de Tafel de I’acier X42 dans HCI 0,5 M a différentes
concentrations en inhibiteur (LR), Vo =1 mV.set T = 25 °C.
L’exploitation des courbes de tafel (figure 111.3) nous a permis d’accéder aux différents
parameétres électrochimiques de la corrosion de I’acier X42 dans le milieu HCI 0,5M, en absence

et en présence de I’inhibiteur (LR).

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 (be
et ba), I’efficacité d’inhibition (EI) pour différentes concentrations en inhibiteur en milieu HCI

0,5 M sont reportées dans le tableau I11.1.

La valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par l'inhibiteur adsorbé

(0), est définie par la relation suivante [5] :

. inh
6 = [1 __ Leorr

leorr

(111.2)

OUl i o et i1 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, 6]
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1(%) = 0 100 (111.3)

Tableau I11.1. Parameétres de la corrosion de [’acier X42 dans le milieu HCI 0,5 M contenant
les différentes concentrations de /’inhibiteur (LR) , calculés par la méthode d ’extrapolation de
Tafel.

Concentration icorr ba ‘bc ‘Ecorr Rp n
de inhibiteur (mA.cm?) (mV.dec?!) (mV.decl) (mVecs) (Qcm?) (%)
IV (g.LY)
0 0,8166 85 154,1 516,1 28,16 -

0,052 0,2812 59,10 144,4 4993 61,01 65,56

0.10 0,2465 68,9 155,2 5059 81,40 69,81
0,26 0,1406 64,7 159,9 517 135,75 82,78
0,78 0,0800 61,2 231 498,3 263,47 90,20
1,3 0,0929 66,5 205,8 492,3 235,85 88,62
1,82 0,1027 651 188,5 504,4 192,57 87,42
2,6 0,0992 66,9 210 501 217,01 87,85

Les valeurs de la résistance de polarisation (Rp) sont calculées par la relation de Stern-
Geary [7] :

_ bg.b,
P 23(bg+bo)icorr

(111.4)

Les résultats obtenus par les courbes de Tafel montrent que le potentiel de corrosion
(Ecorr) se déplace vers des valeurs plus négatives (valeurs cathodiques) avec I’ajout de
I’inhibiteur dans le milieu corrosif (HCI) et ce déplacement est peut-étre di a 1’adsorption de
I’inhibiteur (LR) sur la surface de 1’acier X42. Ceci confirme les résultats obtenus par les
courbes du suivi du potentiel de corrosion (Figure I111.1). A partir de ces résultats, on peut
conclure que 1’action d’inhibiteur (LR) est de type mixte, car la différence entre le potentiel de
corrosion (Ecorr) Sans et avec inhibiteur est inférieur a 85 mV (AE= 23 mVecs) [8-9]. Ainsi, les

résultats obtenus montrent que :
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e Ladensité de courant de corrosion (icorr) diminue alors que la résistance de polarisation
(Rp) augmente avec I’augmentation de la concentration en inhibiteur.

e L’addition de I’inhibiteur (LR) provoque la modification des pentes cathodiques (bc),
des droites de Tafel, ce qui indique 1'influence de I’inhibiteur (LR) sur la cinétique de

réduction de 1’hydrogéne [10].

e [’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de la concentration en inhibiteur
et atteint la valeur maximale de 90,20% pour la valeur optimale de 0,78 g.L™? en
inhibiteur (LR).

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 [11].

Pour caractériser le mécanisme de corrosion de 1’acier X42 dans le milieu 0,5HCI en
absence et en présence de I’inhibiteur (LR), les mesures d’impédance électrochimique sont
effectuées au potentiel d’abandon (Ecorr), aprés 20 min d’immersion, en régime linéaire avec un
signal sinusoidal d’amplitude de AE = 10 mV sur un domaine de fréquence allant de 100 kHz

a 10 mHz. Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme des diagrammes de Nyquist.

Les spectres d’impédance obtenus dans le milieu HCI en absence et en présence de
différentes concentrations en inhibiteur (LR) 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 111.5.

Les spectres d’impédance, en représentation de Nyquist, obtenus au potentiel de corrosion
pour différentes concentrations en inhibiteur (Figure 111.4) montrent la présence d’une seule
boucle capacitive, caractéristique de la relaxation de la double couche en paralléle avec le
transfert de charge [12]. 11 est bien clair, d’apres la Figure 111.4, que 1’ajout de I’inhibiteur (LR)
provoque une augmentation de la taille des boucles capacitives (diamétre des boucles), donc
une résistance croissante a la corrosivité du milieu. Ce comportement peut étre dd a la formation
d’une couche protectrice suite a 1’adsorption de I’inhibiteur (LR)sur la surface de 1’acier X42

[13, 14].
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Figure 111.4 : Diagrammes d’impédance de Nyquist de I’acier X42 dans HC1
0,5 M en absence et présence de différentes concentrations de I’extrait(LR) a
Ecorr et T =25 °C.
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Figure 1115 : Spectre d’impédance de Nyquist de 1’acier X42 dans
HCI1 0,5 M en absence de I’inhibiteur (LR) & Ecorr €t T = 25 °C.
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La forme semi-circulaire (la présence d’une seule boucle capacitive) des diagrammes
d’impédance nous a conduit a choisir un circuit électrique simple afin d’obtenir les parametres

caractéristiques de I’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
(Figurelll.6), composé d’une résistance de transfert de charge (Ric) en paralléle avec un élément
a phase constante (CPE), ’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 modele.

CPE

AN
't

R,

o

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

Les valeurs de la capacité de la double couche (Cai) sont calculées par la relation de Brug
[15, 16, 17]
— -171
Car = [Q-Rec 7] (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 :
Rinh_R°
tc
Ou Re™ et R représentent, respectivement les valeurs de la résistance de transfert de
Charge en présence et en absence de I’inhibiteur (LR).
Les valeurs des paramétres électrochimiques pour différentes concentrations en
inhibiteur obtenues par la spectroscopie d’impédance électrochimique et en utilisant le circuit

électrique equivalent sont Regroupées dans le Tableau I11.2.
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Tableau 111.2 : Efficacité inhibitrice et paramétres électrochimiques de la corrosion de [’acier
X42, déduits des mesures d’impédances, dans le milieu HCI 0,5M contenant les différentes

concentrations de l’inhibiteur(LR).

Concentration  Re Q n Cdl Rtc n
de inhibiteur (Q.cm (s" 21 cm?) (F.em=2)  (Q.cm?) (%)
IV (g.L?Y) 2)
0 1,979  0,0004466  0,8549 1,3281.10* 16,36
0,052 1,934  0,0001144  0,8705 3,2556.10° 60,3 72.86
0,10 2,156  0,0001409  0,8689 4,1358.10° 85,4 80.84
0,26 1,834  7,124.10°  0,8678 1,8220.10° 2356 93.05
0,78 1,781  5,831.10°  0,8563 1,2498.10°  320,2 94.89
1,3 1,714  6,925.10°  0,8574 1,5385.10° 2787 94.12
1,82 1,825  9,257.10°  0,8353 1,6673.10° 2375 93.11
2,6 1,891  8,143.10°  0,8451 1,6268.10° 2352 93.04

D’aprés ce Tableau, nous constatons que 1’ajout de I’inhibiteur (LR) fait diminuer la
valeur de la capacité de la double couche (Ca:) et augmente celle de la résistance de transfert de
charge (Rtc). La diminution de la valeur de Ca: peut étre attribuée a I’adsorption des molécules
de I’inhibiteur (LR) a I’interface acier / électrolyte conduisant a la formation d’une couche

protectrice [18, 19].

Le tableau III.3, montre aussi que ’efficacité d'inhibition est proportionnelle avec la
concentration de I’inhibiteur (LR) et atteint une valeur maximale de 94,84 % pour la valeur

optimale 0,78 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 les droites de
Tafel et la perte en poids.

[11.3- Isotherme d’absorption

Pour déterminer I’isotherme d’adsorption le plus adéquat a notre cas d’étude, différents

types d’isothermes ont été testés a savoir : Langmuir, Temkin et Frumkin (Figure 111.7).
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La forme linéaire des isothermes d’adsorption est sous la forme suivante [15, 20, 21] :

. Langmuir:g =% +C (1.7)

In(k) In(c)

e Temkin:0 = — T (111.8)

a

ln(k)+lln[ 0

e Frumkin:0 = - m]

(11.9)
Ou (a) 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 1’inhibiteur (LR) dans la

solution.

Les valeurs de taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations d’inhibiteur (LR)
, ont été calculées a partir des mesures d’impédance électrochimique (équation I11.7) :

inh °
— th _th

9 = o (111.10)

Les Figures (I11.7a-111.7b et [11.7c), montrent les différents modeles d’isotherme
d’adsorption de I’inhibiteur (LR) sur la surface de 1’acier X42 a T = 25 °C. Le choix d’un

modele adéquat dépend de la valeur du coefficient de corrélation R2.

La courbe C/6 en fonction de la concentration C de I’extrait (LR) est linéaire avec un
meilleur coefficient de corrélation égale a 0.9957 (R2 =0,9957, Figure 111.7a), ce qui montre
que 1’adsorption de I’inhibiteur a la surface de I’acier en milieu acide chlorhydrique obéit a
I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

La constante d'adsorption (constante d’équilibre) peut étre calculée a partir de I’ordonnée
a I’origine de la courbe linéaire C/8, K est liée a I'énergie libre standard d’adsorption (AG,, )
par ’Equation (IIL.8) [22]:

K= %exp(% (111.11)

OU R est la constante des gaz parfait (8.314 kJ.mol L. K1), T est la température en K, la
valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution exprimée en mole. L. L'énergie libre
standard d'adsorption (AG,4) peut donc étre calculée. Les valeurs de AG,,, donnent des
informations sur la spontanéité 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.

Généralement, les valeurs de AG 4, proches de -20 kJ.mol™ ou inférieures sont liées a
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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
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Figure 111.7 : Isothermes d’adsorption selon le modé¢le : (a) de Langmuir, (b) de
Temkin et (c) de Frumkin de I’acier X42 dans HCI 0,5M en présence de I’extrait (LR).
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valeur est comprise entre -20 et -40 kJ.mol™, ’adsorption peut se faire via 1’adsorption mixte
[23, 24, 25].

Pour notre cas étude, la valeur de AG, 4 est égale a -16,41 kl.mol™, AG ,.est négative et
proche en valeur absolue a 20 kJ.mol?, ce qui indique que les molécules de I’inhibiteur (LR)
s‘adsorbent spontanément sur la surface de 1’acier X42 par des interactions physiques

(physisorption).

111.4- Effet de température

La température est en effet 1’'un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le

comportement d’un acier dans un milieu corrosif et la nature de 1’interaction métal/inhibiteur

[26].
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Figure.l11.8 : Effet de la température sur les courbes de Tafel dans HCI 0,5 M (a)
absence de ’extrait LR et (b) contenant 0,78 g.L de I’extrait (LR), vb=1 mV.s !
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Afin de déterminer I’effet de la température sur I’efficacité inhibitrice de I’extrait (LR),
nous avons effectué des mesures électrochimiques (courbes de polarisation) dans I’intervalle

de température 25 a 50°C.

Les courbes de polarisation sont illustrées dans les Figures I11.8a et 111.8b, en absence et
en présence de 0,78 g.L de (LR), respectivement, dans le milieu HCI 0,5 M.

Les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr), du potentiel de corrosion de
I’acier (Ecorr) et de I’efficacité inhibitrice (EI) en fonction de la température sont données dans
le Tableau I11.3.

Tableau 111.3 : Paramétres électrochimiques de la corrosion de [’acier X42 dans le milieu HCI
0,5 M sans et avec 0,78 g.L'1 de 'inhibiteur a différentes températures, déterminés par la
méthode d’extrapolation de Tafel.

Températures Concentrations Ecorr Icorr n
(°C) (g.L 1) (MVEcs) (mA.cm?) (%)

25 Blanc 516,1 0,8166 -
0,78 498,3 0,0800 90,20

30 Blanc 486,7 1,0327 -
0,78 512,2 0,1435 86,10

35 Blanc 491,5 2,5878 -
0,78 512,4 0,1624 93,72

40 Blanc 474,2 2,6633 -
0,78 502,1 0,2144 91,94

45 Blanc 488,8 3,5770 -
0,78 508,5 0,2561 92,84

50 Blanc 481,6 3,6861 -
0,78 503,2 0,3526 90,43

D’aprés le Tableau Ill. 3, nous remarquons que la densité du courant de corrosion de
l'acier augmente avec 1’augmentation de la température que ce soit, pour la solution témoin
(sans inhibiteur) ou celle avec inhibiteur (LR), ceci est en accord avec la loi d'Arrhenius
(Equation 111.9), mais cette variation est peu marquée quand I’inhibiteur est présent dans la
solution. Ainsi I’efficacité inhibitrice (1) varie légérement avec 1’augmentation de la

température par conséquent, cet inhibiteur peut étre juger efficace méme a haute température.
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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

Leorr = K(;E;) (111.9)

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

et T est la température absolue.
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Figure 111.9: Variation de Ln icorr €n fonction de 1/T dans HCI 0,5 M en absence
et en présence de 0,78 g.L! de I’extrait (LR).

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 icorr=f(1/T) est linaire.

A partir des droites obtenues, nous pouvons calculer I’énergie d’activation. La valeur
de Iénergie d’activation est estimée a 25,44 kJ.mol™ pour la solution exempte d’inhibiteur et &
31,45 kJ.mol™* pour celle contenant 0,78 g.L! en inhibiteur (LR). L’augmentation de la valeur
de I’énergie d’activation en présence de 1’inhibiteur (LR) est typique a la physisorption c’est-a-
dire les molécules de cet inhibiteur s’adsorbe sur la surface de I’acier X42 par des liaisons de

nature électrostatiques [27, 28].
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I11.5 Analyse de surface
111.5.1- Analyse par diffraction des rayons

La méthode DRX a été utilisée a titre qualitatif pour confirmer les résultats obtenus

précedemment (elle permet de déterminer la nature du film formé a la surface de 1’¢lectrode).

La caractérisation DRX a été réalisée sur les électrodes d’acier X42 ayant immergé
pendant 24h dans HCI 0,5 M en absence et en présence de 0,78 g.L* de I’inhibiteur (LR) et & 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) apres 24h d’immersion en
Absence de L’extrait (LR) (b) Aprées 24h d’immersion en présence de L’extrait (LR).
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D’apreés la Figure 111.10a, le spectre de I'échantillon d'acier sans inhibiteur présente trois

pics caractéristiques du fer distingués a 26 = 44,90°, 65,39° et a 82,82°, ainsi qu’un quatriéme
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pic qui apparait a 20 = 29,70° attribué a I’oxyde de fer (produit de corrosion), ce qui confirme
que I’échantillon est attaqué par la solution HCI. Par contre, I'échantillon immergé dans la
solution HCI contenant 0,78 g. L de I’inhibiteur (LR) (Figure 111.10b), présente uniquement
les pics caractéristiques du fer a 26 = 44,90°, 65,39° et a 82,82°. Ces résultats confirment I'effet

efficace de l'inhibiteur (LR) contre la corrosion de I’acier X42 en milieu acide chlorhydrique.

111.5.2- Angle de contact

Les mesures de ’angle de contact ont été réalisées sur les échantillons de ’acier X42
ayant immergé pendant 2h dans HCI 0,5M en absence et en présence de différentes

concentrations de I’inhibiteur (LR) et & la température ambiante (25 £ 1 °C) (Figure 111.11).

D’apres la Figure 111.11, Nous remarquons que 1’addition de I’inhibiteur LR dans le milieu
HCL a fait augmenter 1’angle de contact c’est-a-dire, 1’angle de contact accroit avec
I’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur (la valeur de 1’angle de contacte passe de 40°
a 90° en absence et en présence de I’inhibiteur respectivement). Ce résultat indique que 1’ajout

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

100

@0]
&)
]

(@)
o

AN
o

Angle de contact /°

N
o

1 1.5 2 2.5 3
Concentration /g.L'1

Figure 111. 11: Mesures de I’angle de contact dans 0.5 M HCI, apres 2h du temps
d’immersion en absence et en présence de différentes concentrations de 1’extrait
(LR).
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A partir de ces résultats, On peut conclure que le caractere hydrophobe du film organique

formé, sur la surface de 1’¢électrode, est a 1’origine de la protection contre la corrosion [29].
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a I'étude de 1’inhibition de la corrosion de I'acier API
5L X42 dans I’acide chlorhydrique a 0,5M par I’extrait de laurier rose biodégradable et

respectueux de I’environnement.

La demarche suivie pour étudier I'efficacité inhibitrice de I’extrait (LR) est basée sur
I’utilisation de plusieurs techniques telles que : la perte en poids, les méthodes électrochimiques

et physico-chimiques.

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 (LR) provoque une
nette diminution de la vitesse de corrosion et présente une meilleure efficacité inhibitrice de
84,60% a 0.78 g/L.

o Les droites de Tafel ont montré que la présence de 1’extrait (LR) dans le milieu
HCI affecte les courants cathodiques et anodiques et fait varier le potentiel Cathodiquement.

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

o Les mesures par impédance électrochimique montrent que 1’ajout de I’inhibiteur
(LR) diminue la valeur de la capacité de double couche (Cq) et augmente la résistance de
transfert de charge (Rc).

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

o  L’étude de I’effet de la température montre que le pouvoir inhibiteur de 1’extrait
(LR) est stable méme a des températures élevées.

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

o Les résultats de I’analyse de surface par la diffraction des rayons X ont montré
qu’aucun produit de corrosion a été formé sur la surface de ’acier X42 en présence de
I’inhibiteur (LR).

o  L’angle de contact accroit avec 1’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur (LR). Ceci confirme la formation d’un film hydrophobe qui protege la surface de

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 :
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o Il serait plus judicieux d'étudier I’influence des conditions hydrodynamiques, sur
I’efficacité inhibitrice de I’extrait (LR).

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

o |l serait tres utile de compléter cette étude par une simulation dynamique
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Résumé

La préservation de I’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 I’efficacité
inhibitrice de I’extrait de laurier rose en tant qu’inhibiteur de corrosion de I’acier X42 dans le
milieu acide chlorhydrique 0,5M. L’efficacité inhibitrice de laurier rose a été étudiée par
plusieurs techniques (perte en poids, techniques électrochimiques et analyse de surface).

Les résultats obtenus montrent que ’extrait LR inhibe efficacement la corrosion de
I’acier X42 dans la solution corrosive. L'efficacité inhibitrice de 1’inhibiteur LR est
proportionnelle avec sa concentration et présente une meilleure efficacité inhibitrice de 94,89%
a 0,78 g.L Y Cet inhibiteur présente un caractére d’inhibition mixte et suit 1’isotherme
d'adsorption de Langmuir. Les interactions a 1’interface acier/extrait LR est typique a la
physisorption. Les résultats de la caractérisation de surface de I’acier confirment la formation
d’un film protecteur sur la surface de I’acier X42.

Mots-clés :

Corrosion, inhibiteur LR, milieu acide, méthodes électrochimiques, techniques d’analyse de

surface, acier X42
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