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Introduction générale

La corrosion est la détérioration d’un métal par une attaque ou une réaction chimique avec
son environnement.

C'est un probléme constant et continu, souvent difficile a éliminer complétement. La
corrosion affecte la plupart des secteurs industriels et peut colter des milliards de dollars
chaque année.

En effet, dans la plupart des pays industrialisés, le coit total de la corrosion est estimé entre 2
et 4% du P.N.B (Produit Nationale Brut). Mais sur le cott total, 20 a 25% des pertes peuvent
étre économisés par une meilleure connaissance des causes de la corrosion et une meilleure
application des techniques de protection [1].

En matiere de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de
protection contre la corrosion métallique. Un inhibiteur est un composé¢ chimique que I’on
ajoute, en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. Il
peut étre destiné soit a une protection permanente de la piece (I’installation requiert alors une
attention scrupuleuse), soit a une protection provisoire (notamment lorsque la piéce est
particulierement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milieu tres agressif)
[2].

Les inhibiteurs les plus habituellement usée sont des molécules organiques. Ces inhibiteurs
agissent tout d’ abord par adsorption a la surface des métaux avant méme d’intervenir dans le
processus réactionnel de corrosion pour en diminuer la vitesse. Lors de 1’incorporation de
I’inhibiteurs dans la double couche électrique trouvée a la surface du métal, la molécule
polarisée ou I’ion inhibiteur modifie la distribution de charge, et par conséquence le potentiel
[3-5].

La majorité¢ des inhibiteurs capable d’agir en milieu acide sont des composés organiques.
Mais des composés inorganiques peuvent également étre efficaces. Deux mécanismes
expliquent essentiellement leur action. Le premier mécanisme est par lequel I’inhibiteur aide a
la formation d’une couche protectrice, généralement une couche d oxyde. Le deuxie¢me
mécanisme est par lequel I’inhibiteur forme un composée insoluble qui colmate I’endroit
vulnérable de la couche superficielle préexistante [6].

L’utilisation d’extraits de plantes, comme d’inhibiteurs de corrosion, est une thématique de
recherche en développement si on se fie au nombre de publications sortant chaque année. En
effet, ces extraits naturels contiennent de nombreuses familles de composés organiques

naturels, aisément disponibles et renouvelables.
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Les essais réalisés sur 1’étude des propriétés anticorrosives des produits naturels d’origine
végétale ont donné jusque la des résultats prometteurs. L’importance de ce domaine de
recherche est principalement li¢ au fait que les produits naturels peuvent se substituer aux
molécules organiques actuelles toxiques condamnées par les directives universellement car
¢cologiquement inacceptables [7].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’effet anti corrosion de
nouveaux composes organiques (I'extrait peel racines de chene) sur la corrosion de I’acier en
milieux d’acide chlorhydrique 0,5 M a l’aide par la méthode de perte de masse (la
gravimétrie).

Ce travail est divisé en trois parties essentielles comportant ainsi:

Une ¢étude théorique qui consiste a des généralités sur la corrosion des métaux et les notions
essentielles de protections par des inhibiteurs de corrosion.

Dans la deuxiéme partie, on a présenté les matériaux utilisés et les procédures expérimentales.
La derniére partie est consacrée a la présentation des résultats obtenus et les analyses qui en
sont dégageés.

Une conclusion générale résume les principaux résultats entrepris et les perspectives.
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I.1.Introduction

La corrosion d'un matériau est la dégradation de celui-ci ou de ses propriétés mécaniques
sous I’effet de ’environnement immédiat qui peut étre le sol, 1'atmosphére, 1'eau ou d'autres
fluides.
Compte tenu du nombre important de parametres intervenant dans le processus
¢lectrochimique, la corrosion est un phénomeéne trés complexe.
La corrosion peut étre vue sous sa forme globale comme une réaction spontanée
d'échange d'électrons a l'interface métal / environnement. C'est un phénomene naturel qui
tend a faire retourner les métaux a leur état d'oxyde par une attaque plus ou moins rapide du
milieu corrosif [1].
L. 2.Définition de la corrosion

La corrosion est définie comme étant l'interaction physico-chimique entre un métal et son

milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une

dégradation fonctionnelle du métal lui méme.

Une autre définition, considére que ce phénomeéne n’est autre que le retour des métaux et
alliage a leurs états naturels de minerais. En tous cas quelle que soit la définition adoptée, la
corrosion est une dégradation. Selon le milieu, la corrosion est dite séche quand elle apparait

dans les environnements gazeux et humide, lorsqu’elle a lieu dans les ¢€lectrolytes liquides [2].

I. 3Types de corrosion

I1 existe deux grandes familles de corrosion :
1.3.1. La corrosion séche
Résultat de I’attaque d’un métal par un gaz a des températures élevées. La réaction qui se
produit est de la forme :

A (solide) + B (gaz) —» AB (solide). [3]
I1.3.2. La corrosion aqueuse: est de nature électrochimique. La corrosion
¢lectrochimique est le résultat de I’attaque d’un métal par un électrolyte. Elle a lieu dans des
solutions aqueuses ou dans des sels fondus. Ces derniers sont susceptibles de conduire le
courant par déplacement d’ions ; les courants ioniques mis en jeu donnent au phénomene de la
corrosion un aspect particulier. C’est ce qu’on appelle corrosion électrochimique. Elle différe
de la corrosion seche par le fait que le milieu corrosif participe au déplacement d’ions de la
solution vers le métal. Les principaux oxydants sont :

- Les protons solvates
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- L’oxygene dissous
On trouve aussi les cations métalliques (Cu+2, Fe™ , Sn+4), les anions (NO'3 , CrO'4, MnO'4) et
les gaz dissous (O3, Cly, SO3) [3].

I. .3.2.1. Les différentes formes de corrosion aqueuse.

1.3.2.1.1. Corrosion générale ou uniforme

C’est le phénomene de corrosion le plus simple et le mieux connu. Il survient dans le cas d'un
environnement homogene et lorsque le métal lui-méme présente vis-a-vis de cet environnement

un comportement suffisamment homogene [3].

Fig.1.1. Corrosion uniforme d’une chicane en acier dans un échangeur

1.3.2.1.2. Corrosion localisée

Dans ce cas le métal est mis en présence d'un environnement présentant un comportement
sélectif qui peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau qu'au niveau de
I'environnement :

- corrosion galvanique : comme son nom l'indique, elle résulte de la formation d'une pile qui
conduit a une hétérogénéité de l'attaque.

Corrosion par piqires : elle se caractérise par une attaque trés localisée et est généralement
associée a une rupture locale du film passif qui se produit souvent en présence de chlorures, ou
a une passivation incompléte dans le cas d’une quantité insuffisante d'inhibiteur de corrosion
par exemple. La quantité de métal corrodé est trés faible mais cette forme d'attaque peut parfois
conduire a des perforations rapides des piéces affectées.

Corrosion par effets de crevasses ou corrosion caverneuse : elle présente de grandes analogies

avec la corrosion par piqures. Elle se rencontre dans des zones confinées de faible volume et ou
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le milieu est stagnant, telles que les interstices entre deux plaques rivées, les zones sous dépdts
ou les joints. Le mécanisme de l'attaque est avant tout li¢é & une modification locale de la
composition du milieu.

Corrosion inter granulaire : cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée aux
joints de grains du matériau. Les cas les plus fréquents de corrosion inter granulaire concernent
les aciers inoxydables. Corrosion érosion ou corrosion cavitation : elle correspond a une
dégradation de la surface sous 1'effet de 1'impact de particules, de gouttelettes, d'un jet, ou sous
l'action d'un écoulement turbulent au voisinage d'un défaut de surface, et conduit a un
amincissement local qui revét souvent l'aspect d'une piqire allongée. Elle affecte

particulierement le cuivre en milieu marin [3].

Corrosion par piqires. Corrosion inter granulaire

Corrasion

Carbone

(cathode) \

Passage du courant

Zinc (anode)
Chlorhyde d’ammonium -
humide

Corrosion galvanique Corrosion par caverneuse.

Fig .I.2 Corrosion localisée

1.3.2.1.3. Corrosion sous contrainte
Il s’agit d’une fissuration des matériaux sous l'action conjuguée dune sollicitation
mécanique et de I'environnement, chacun de ces facteurs pris séparément n'étant pas susceptible

a lui seul d'endommager la structure. Ce type de corrosion se caractérise par l'apparition de
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fissures inter granulaires ou transgranulaires dont la direction générale de propagation est

perpendiculaire a la plus grande contrainte [3].

Fig. 1.3. Corrosion sous contraintes d'un alliage cuivreux

I.4.Facteurs de la corrosion

Les phénoménes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs qui peuvent étre
classés en quatre groupes principaux comme le montre le tableau suivant [4]

Tableau I.1.Facteurs de la corrosion [4].

Facteurs définissant | Facteurs métallurgiquq Facteurs définissant | Facteurs dépendant

mode d’attaque conditions d’emploi | temps
-concentration du réac -composition de 1’allig -état de surface. -Vieillissement.
-teneur en oxygeéne. | -procédé d’¢élaboratior] -forme des picces -Température.
-pH du milieu -impuretés -Emploi d’inhibiteurs.| -modification

-addition d’inhibiteurs -traitements thermiquq -procédés d’assemblag revétements protecteu
-température -traitements mécaniqu

-pression -addition protectrice.

I.5. Moyens de protection contre la corrosion

Les moyens de protection des métaux contre la corrosion permettent d’isoler le métal de son
environnement corrosif, par formation ou application d’une couche barriére a la surface du
métal, afin de bloquer les échanges électroniques et/ou les échanges ioniques dans la majorité

des cas. Le tableau 1.2 résume ces moyens de protection. [5]
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Tableau 1.2 Les différents moyens de protection contre la corrosion des métaux [5]

Techniques Principe Méthodes Exemples/Applications
employees
Protection Protection . . Appl tous les métaux
électrochimique | anodique Mfuntl‘en du potentiel du b bles de se Passi
Protection me‘Fal aune vgleu.r du gapa l’es € s¢ Fassiver
cathodique pahe?r de passivation ' ans ’enrv1ronnement
Abaissement du potentiel considéré
du métal dans son domaine Appl .:plates-formes de
d’immunité forage pétrolieres ,bateaux,
conduites enterrées,
installations chimiques
Revétements Protection Recouvrement du métal Immersion dans un Ex: électrozi
métalliques cathodique par | par un métal plus réducteur | bain de métal fondu, X: clec r921ngage,
revétement qui se corrode méthodes gal\:amsanon EX'.
sacrificial préférentiellement (Zn, Al, | électrolytiques, reyelzellqlent pﬁr nickel
Protection Mg) Recouvrement du depot (n;lc clage),c rome L
anodique métal a protéger par un physique(PVD)/ (c rorpage? , CHIVre Appl:
E . A D domaines électriques et
Etamage . métal plus noble Dépot chimique (CVD) en ‘| . .
Protection d’une couche d’étain a la phase vapeur, Clectroniques ,conservation
cathodique le surface du métal métallisation au ((ionserves, canettes,
plus pistolet (depot acrosols
généralement plasma), placage,
soudage
Electrolyse, dépot
chimique,
immersion dans un
bain d’étain fondu,
surfusion...
Revétements Mise en Revétement en polymeres Couche d’accroche | Appl: La plupart des objets
organiques peinture, vernis, | organiques impermeéable, + couche de en acier (carrosseries de
matiéres isolante peinture primaire voiture)
plastiques (électrophorése) +
couche
polymérique +1/2
couches de finition
(pistolet)+recuit au
four
Revétement Emaillage Application d’un Appl: Protection des
inorganique revétement d'émail vitrifié structures marines en acier
sur la surface
Couche de Oxydation Réactipn dela surfac'e' E1§ctrolyse en bain | Appl. métaux passivables
conversion anodique mé.talhque avec le milieu a01.de Immersion en | (ALTi,) Ex.. :chromatation,
Agents de traitant bains phosphatation,...
conversion

Inhibiteurs de
corrosion

Inhibiteurs de
corrosion

Inhibition de la
corrosion en milieu
neuter Inhibition de la
corrosion en milieu
acide Transport en
phase vapeur

Ajout de I’I.C.au
fluide de
refroidissementAj
outde I'I.C .au
bain de décapage

Ex: nitrites,

benzotriazole Ex:
thiourée et ses

dérivés,
hexaméthyleénetétramine,
quinoléine Appl.: dans les
fluides de forage,industrie
pétroliére

Ex: nitrite de
dicyclohexylamine
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I.5.1.Les inhibiteurs de la corrosion
1.5.1.1.Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui est ajouté a faible concentration au
milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce

milieu [6].

Fig.I.4.Métal au contact d’un milieu agressif
(a) — sans inhibiteur et (b)- avec inhibiteur

1.5.1.2.Propriétés

En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales [7] :

* Abaissement de la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physicochimique de ce dernier. Par exemple, un inhibiteur utilis¢ lors du décapage
acide d’un acier peut, s’il mal choisi, aggraver les risques de pénétration de
I’hydrogene dans le métal.

» Etre stable en présence des autres constituant du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants, tels certains biocides.

* Ne pas modifier la stabilit¢ des especes contenues dans le milieu, par exemple en
provoquant 1’apparition d’émulsions, voir de mousses.

« Etre stable & la température d’utilisation.

« Etre efficace & faible concentration.

« Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

* Etre peu onéreux.
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1.5.2.Efficacité des inhibiteurs de corrosion

Les expressions les plus couramment utilisées pour exprimer 1’efficacité d’un inhibiteur

de corrosion sont les suivantes:

Ou : uo est la mesure de la corrosion (perte de masse, intensité de corrosion, etc.) en I'absence

d'inhibiteurs; u est la mesure de la corrosion en présence d'inhibiteurs [8].

1.5.3.Classification des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs peuvent étre classés de différentes facons :

oy N

Anodique Milieu neutre

ilieu acide

Cathodique Peinture

Mixte Phase gazeuse

etc

Par réaction partielz\

Par domaine d’application

CLASSEMENT DES INHIBITEURS

Par mécanisme réactionnel Par composition chimique
/Adsorption \

Passivation Organiques

Précipitation Minéraux

Elimination de 1’agent corrosif

- /

FIG.1.5. Classification des inhibiteurs de corrosion
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1.5.3.1. Nature de I’inhibiteur

Des nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances se distinguent :

1.5.3.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de 1’industrie
pétroliere. Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs
chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels : amine (-NH>), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonate (-PO;:H,),
sulfonate (-SO3H), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels,
permettant de se fixer sur la surface du métal). Les inhibiteurs organiques sont généralement
utilisés en milieu acide ; cependant, en raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus
utilisés en milieu neutre/alcalin.
On peut diviser les inhibiteurs organiques en deux groupes essentiels
* Les inhibiteurs organiques naturels (nature non toxique ).
* Les inhibiteurs organiques synthétiques (Certains d'entre eux sont toxiques)[7].
1.5.3.1.2.Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide.
Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en tant
qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les
phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc... et parmi, les cations
inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca’" et Zn’" et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH.
Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur

emploi se limite a certains systémes en circuit fermé [9].

1.5.3.2Classification par réaction partielle

I.5.3.2.1.Les inhibiteurs anodiques ou passivant

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques comme
les ortho phosphatent, silicates, chromates,...Leur mode d'action consiste a élever la valeur du
potentiel de corrosion du matériau afin de 'amener a une valeur pour laquelle il y a formation
d'un film passif protecteur sur I’anode. Méme si les inhibiteurs anodiques sont trés efficaces et

souvent utilisés, ils ont généralement une propriété indésirable: si la teneur en inhibiteur est/ou

11
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devient progressivement abaissée, la surface métallique n'est plus entierement couverte, et elle
fonctionne comme anode, obtenant ainsi une combinaison dangereuse, une petite anode et une
grande cathode, conduisant a la corrosion par piqares. Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de mal
que de bien. C’est pour ¢a que les inhibiteurs anodiques sont souvent désignés comme
dangereux. L’ion benzoate semble €tre une exception, parce qu’une trés faible concentration
d’inhibiteur entraine seulement la corrosion généralisée [9].
1.5.3.2.2.Les inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles.
Ce sont généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou ils
précipitent sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents et
compacts. Les inhibiteurs cathodiques incluent des combinaisons de zinc, de nickel, de
magnésium, des phosphates alcalins, des combinaisons d'arsenic....
D’apres leur mode d’action on observe qu'ils sont utiles dans les environnements trés
acides. On peut distinguer trois catégories d’inhibiteurs:
+ les poisons cathodiques (ils rendent plus difficile la réduction des ions H'),
* les précipités cathodiques (le pH du milieu doit étre ajusté afin de ne pas précipiter les
sels sous la forme d’une suspension non protectrice).
* les désoxygénants ou les fixateurs d’oxygene (sulfites (Na,SO3) ou I’hydrazine (N,Hj) ce
ne sont pas, a proprement parler, des inhibiteurs) [9].

1.5.3.2.3.Les inhibiteurs mixtes

Seuls quelques-uns des inhibiteurs mentionnés ci-dessus peuvent devenir pleinement effectifs
en liaison avec l'oxygeéne dissous ou avec les sels de calcium. L'ajout simultané de deux
inhibiteurs peut donner comme résultat la croissance d’effet inhibiteur et il peut aussi éliminer
aux faibles concentrations le risque a la corrosion par piqares.

Un tel inhibiteur consiste souvent en une combinaison d'agent oxydant, comme le nitrate ou les
chromates et un non oxyd¢, mais qui précipite comme orthophosphate ou silicate. Des
exemples de tels inhibiteurs sont: le mélange nitrate + benzoate, qui est l'inhibiteur le plus
répandu et efficace pour les radiateurs de 1’automobile et un autre exemple est un
orthophosphate +chromate, qui est trés efficace méme en eau salée. Dans d'autres cas,
I’inhibiteur mixte est un mélange entre un inhibiteur cathodique et un inhibiteur anodique, tels

que les polyphosphates + chromate [9].

12
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Fig.1.6.Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corros:

dii a la présence d’un inhibiteur de corrosion [10].

1.5.3.3.Classification par mécanisme réactionnel

1.5.3.3.1.Inhibition par passivation

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils
provoquent la passivation spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée
naturellement sur la surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche
d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface du
métal. L’ion chromate est 1’un des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractére
cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation. Des agents tampons, qui
augmentent le pH prés de la surface métallique, peuvent aussi favoriser la passivation dans
certains cas [10].
1.5.3.3.2.Inhibition par précipitation

Des nombreux inhibiteurs utilisés en milieu neutre forment des couches superficielles par
précipitation ou par polymérisation. Les polyphosphates (NaPOs), et les organo-phos-phates
font partie de cette catégorie d’inhibiteurs. Agissant principalement sur la réaction cathodique
(barricre de diffusion),ils réduisent la vitesse de corrosion en présence d’oxygene.

La formation de tartre sur I’acier dans les eaux naturelles constitue un autre exemple
d’inhibition par précipitation. Les eaux naturelles contiennent, entre autre, du bicarbonate de
calcium et de magnésium. On en exprime la teneur par la dureté (une dureté de 1 degré francais
équivaut 2 10 mg de CaCO; dissous par litre).Sa valeur se situe normalement entre 5 (eau
douce) et 25 (eau dure) degrés francais. Dans certaines conditions, les ions bicarbonates dissous

peuvent se transformer en carbonate de calcium, selon la réaction :

13
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Ca® +2HCO3; — (CaCO; +CO;, + H,0

Les carbonates de calcium et de magnésium, peu solubles, précipitent a la surface métallique et
forment des couches de tartre. L’oxygene accede alors plus difficilement au métal et la vitesse
de corrosion diminue. De plus, les couches de tartre augmentent la résistance ohmique au
voisinage de la surface, réduisant ainsi le risque d’une corrosion galvanique. Une eau est
incrustante si elle est capable de déposer du calcaire ; elle est agressive [11].
1.5.3.3.3.Inhibition par adsorption

On parle d’adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules de l’inhibiteur a
la surface du métal, sans qu’il n’y ait de réaction.
L’adsorption est un phénomeéne de surface universel car toute surface est constituée
d’atome n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc
tendance a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité.
La liaison entre 1’espéce adsorbée et la surface métallique peut étre essentiellement de
deux types : la physisorption et la chimisorption. [12]
I.5.3.4.classification par domaine d’application

1.5.3.4.1.Inhibition en milieu acide

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Le choix d’un inhibiteur
ou d’une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du systeme de corrosion mis
enjeu, en particulier de la nature de 1’acide, de la température, de la présence des substances
organiques ou inorganiques dissoutes, etc.
Trois classes de composés sont essentiellement utilisées dans le cas de I’inhibition en
milieu acide : les molécules a centre actif azoté dites composés azotés (en particulier les
amines), les molécules a centre actif soufré dites composés soufrés et les alcools
acétyléniques.
Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractere polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau  adsorbées avant adsorption. D’aprés  Bockris  ’adsorption
d’une substance organique inhibitrice a la surface du métal peut étre décrite par la réaction

suivante:

inhtsm} + nHZ D{ads} — Inh(adsj + nHED{g}

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque

molécule organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge
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du métal, mais dépend de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de

I’eau [13]

@ Groupe fonciionnel

% Partie non polaire

Fig. 1.7.Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique

milieu aqueux.

1.5.3.4.2.Inhibition en milieu neutre

La corrosion en milieu neutre est normalement due a I’oxygeéne dissous. Les risques d’une
attaque diminuent considérablement si I’on empéche oxygeéne a la surface (inhibition
cathodique). Alternativement, on peut diminuer la vitesse de la réaction partielle anodique en
rendant le métal passif (inhibition anodique). On peut encore inhiber la corrosion par des
substances, tels les benzoates, tartrates ou salicylates, qui s’adsorbent a la surface et bloquent

des sites de réaction [14].

1.5.3.4.3.inhibition en phase gazeuse

Les inhibiteurs en phase gazeuse sont employés pour protéger les objets métalliques pendant
leur transport et stockage. Pour cela, des composés organiques ayant une pression de vapeur

¢levée sont souvent utilisés [11].
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I.5.4.Influence de la concentration sur ’effet inhibiteur

Les lois de wvariation de la quantit¢ adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par 1'une des trois isothermes classiques
suivantes: Langmuir, Frumkin, Temkin et Freundlich

I.5.4.1.Isotherme de Langmuir

Ce model repose sur la supposition qu'il existe a la surface un nombre fixe
de sites. Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme
on néglige les interactions entre particules adsorbées, [’énergie d’adsorption est
constante. L'isotherme de Langmuir est donnée par la relation (1.2):

C. 1
o K

Ou 0 est le taux de recouvrement, C la concentration en inhibiteur et K le coefficient
d'adsorption [15].
1.5.4.2.Isotherme de Temkin

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur d'adsorption est
linéaire plutdt que logarithmique et l'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des
énergies de liaison jusqu'a une certaine énergie maximale de liaison . L’équation de Temkin cité comme

suite:

EXP(—2A0) = KC, ) oottt (1.3)

O : le taux de recouvrement de ’inhibiteur;

K: la constante d’équilibre d’adsorption de I’inhibiteur ;

A : le coefficient d’attraction ;

a > 0 cela indique que il y a une attraction latérale entre les molécules absorbantes et le
métal ;

a <0 cela indique que il y a une répulsion [16].

1.5.4.3.Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est établie par une méthode statistique et permet de tenir compte
des interactions entre les molécules adsorbées. La variation du taux de recouvrement en

fonction de la concentration est donnée par la relation suivante :
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%expGZaH):kC;nh .............................................................................................................. (1.4)

Ou:

K: Constante d’équilibre de la réaction d’adsorption.

C,un: Concentration de I’inhibiteur.

a: Paramétre d’interaction qui lie la variation de I’énergie d’adsorption en fonction du taux de
recouvrement.[17]

1.5.4.4.Isotherme de type Freundlich

Le modele d’adsorption de Freundlich est utilis¢ dans le cas de formation possible de
plus d’une couche sur la surface et les sites sont hétérogénes avec des énergies de fixation
différentes.

La figure présente [D’isotherme d’adsorption de Freundlich d’un inhibiteur
organique (Extrait des feuilles de Sida acuta), en milieu acide sulfurique, a la surface d’un

acier a différentes températures [17].

0.0
- = 30°C
' e 40°C
024 A 50°C
v 60°C
0.3
.0_4-1
S .054
§’ )
06
0.7 -
0.8 -
-0.9
1 e —
-1.1 10 <09 08 07 06 05 04 03 -02
Log C (g/L)

Fig.1.8. Isotherme d’adsorption de Freundlich d’un inhibiteur organique (Extrait des feuil

de Sida
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I.5.5.Influence de la température sur ’inhibition de corrosion

L’influence de la température sur 1’efficacité¢ des inhibiteurs, notamment en milieu acide a fait
I’objet de plusieurs articles, lors des décapages et détartrages a haute température et pour
enlever les produits de corrosion sur les installations métalliques. Les inhibiteurs on pour role
de protéger ces dernieres des attaques acides.

Gomma [18,19], a ¢étudié I’effet de la température sur l'efficacité de plusieurs inhibiteurs de
corrosion utilisés soit pour la protection de 1’acier, soit pour la protection du cuivre par le
benzotriazole dans 1’acide sulfurique dans I’intervalle 30-65°C.

Ces deux études ont révélé une diminution du pouvoir protecteur de 1’inhibiteur avec une
augmentation de la température. Chetouani et coll [20]. Ont abouti aux mémes constatations
lors de leurs essais sur 1’action inhibitrice de composés organiques de type bipyrazolique et de
dérivés de la pyridazine [21] sur la corrosion du fer armco en milieu acide dans I’intervalle de
température 20-80°C.

Dans ces études, la dépendance, de type Arrhenius, observée entre le courant de corrosion et la

température, permet de calculer la valeur de 1’énergie d’activation :

-F
V.. =Aex ettt ettt httee e et setreees eeeeaae htteeeean seenbteee eeeeeaaat shareeees eeeeanee 1.5
corr p( RT j ( )

Avec :

E,: est ’énergie d’activation.

A : une constant.

R : la constante des gaz parfait.

T : la température absolue.

Veor : 1a vitesse de corrosion.

En 1965, Radovici propose un classement des inhibiteurs reposant sur la comparaison des
énergies d’activation obtenues en leur présence(E,;) ou non (E,) [22].1l distingue :

-Les inhibiteurs pour lesquels E,>E,, qui s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de nature
¢lectrostatique (liaisons faible). Ce type de liaisons sensibles a la température ne permet pas de
lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente. Ce comportement est
considéré révélateur d’une adsorption physique des molécules inhibitrices [23].

-Les inhibiteurs pour lesquels E,;<E,. Ces inhibiteurs présentent, quant a eux, une augmentation
du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de 1’inhibiteur
s’adsorbent a la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption) [24]. Gomma [19]

rappelle que les inhibiteurs de cette catégorie sont les plus efficaces. Putilova et al [25].
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Considerent que 1’augmentation du pouvoir protecteur avec 1’augmentation de la température
est due au changement de nature de I’adsorption : a des faibles températures, 1’inhibiteur est
adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute température.

-Les inhibiteurs pour lesquels E,= E, cette catégorie ne présente pas d’évolution du pouvoir
protecteur avec la température ; trés peu de composes appartiennent a cette catégorie.

Popova et al [26], ont montré, que la diminution du pouvoir protecteur avec la température était
liée a un déplacement de 1’équilibre d’adsorption/désorption.

Néanmoins malgré cette évolution, ils ajoutent qu’un pouvoir protecteur satisfaisant pouvait
étre atteint a température élevée (60°C) si la concentration en inhibiter était suffisante pour
maintenir une couche inhibitrice adsorbée.

I.5.5.1.Energie libre d’adsorption

L’énergie libre d’adsorption (AGPads) peut étre estimée, en connaissant la valeur de la
constante d’équilibre déterminée a partir de I’équation de 1’isotherme correspondant, par la

formule :

AGY | =—RTINS55K ). s (7.6)

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.L™") [27]

La valeur négative de AG’ys indique la spontanéité du processus d'adsorption et la
stabilit¢ de la double couche adsorbée a la surface métallique. Généralement, les valeurs
absolues de AGOads, voisines de 20 kJ /mol ou inférieures, sont liées a des interactions
¢lectrostatiques 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 (chimisorption) [28].

Les paramétres thermodynamiques AH®,45 et AS®,45 pour 'adsorption des inhibiteurs sur la

surface d'acier peuvent étre calculés a partir de 1'équation suivante [29]:

AGY =AH®, —TAS?

ads

1.5.5.2. L’enthalpie (AH,) et I’entropie (AS,)

Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet de déterminer 1’enthalpie et

I’entropie d’activation selon 1I’équation suivante [30] :

RT AS°. AH®,
V = ex XD e e e 1.8
o = p( R j p( RTJ (1.8)

Apres la transformation de I’équation précédente on obtient :
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V Oa Oa
log| =~ |=— A + AS + Log N (1.9)
T 2.303RT 2.303R NH
Ou R est la constante du gaz (8.314 J K ' mol™);

T : La température absolue en kelvin ;

Veor : Vitesse de corrosion.

AS : L’entropie ;

h : Constant de Planck et N : nombre D’ Avogadro ;

La variation de log (V.o/T) en fonction de I’inverse de la température est une droite, avec une

pente de (-AH/2.303R) et I’intersection de cette droite avec 1’axe des ordonnée qui présente
AS°a
2.303R

Log (Veor/T) nous donne la valeur de la partie + Log (%) , de ce dernier on peut

conclure la valeur de AS.

Si les valeurs de AH sont positives, la nature de la réaction chimique est dite (endothermique),
est (absorption de chaleur).

Si les valeurs sont négatives, la nature de la réaction chimique est dite (exothermique) (perte de
chaleur durant la réaction)

AS >0 une réaction ou le désordre augmente ceci explique que I’adsorption des molécules
inhibitrices sur le métal associe avec une désorption des molécules d’eau sur I’¢lectrode [30].
AS<0 cela indique une diminution de désordre des molécules d’eau lors de la transformation

des réactive en complexe active inhibiteur et métal. [31,32]
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Chapitre II : Matériaux et Procédures expérimentales

II.1.Introduction

Ce chapitre a pour but est de présenter les matériaux, les solutions d’étude, les
méthodes expérimentales utilisées dans le cadre de cette étude, La technique de masse perdue
a été utilisée et ’analyse utilisées dans cette étude afin d’assurer une bonne reproductibilité

des résultats.

I1.2.Matériau et Matériels nécessaires

I1.2.1.Matériau utilisé

Le matériau dans cette étude est acier alli¢ (0,45%C), la composition de ’acier utilisé est
représentée dans le tableau(IL.1)

Tableau I1.1. Composition chimique de ’acier C45 étudié (en % massique)
Elément [ C% [Si% |[Mn% [P% |S% [Cr% |Ni% |MO%
045 040 |0.80 0.045 |0.045 | 040 |0.40 |0.10

I1.2.2.Matériels utilises

-Une polisseuse mécanique et des papiers abrasifs.

-Balance électronique de précision de sensibilité (0,0001g).....FA2004B
-Agitateur mécanique avec barreau aimanté ................ IKA-COMBIMAG.RCT
-Microscope é€lectronique a balayage(MEB).

- Diffractometre des rayons X.

I1.3.Mode opératoire

I1.3.1.Préparation des échantillons

Pour réaliser les différentes mesures expérimentales prévues dans ce travail, nous avons
procédé de la maniére suivante :

I1.3.1.1.Découper les échantillons

Nous avons découpé plusieurs cubes, de taille variable (défaut de précision), a 1’aide d’une
trongonneuse ¢lectrique.

I1.3.1.2.Polissage

Les éprouvettes sont polies a I’aide de papier abrasif de différentes granulométries 180, 240,
600,800, et en fin 1200 (Figure(Il.1)), suivi d’un rincés avec I’eau distillée, et I’acétone puis

séchés.
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Fig.I1.1.Une polisseuse mécanique

I1.3.2.Préparation des solutions

I1.3.2.1.Solutions électrolytiques
Acide chlorhydrique. Les solutions agressives de HCI ont été préparées par dilution de

I’acide HCI 37% avec de I’eau distillée.

I1.3.2.2.Solution inhibitrice

La solution de I’inhibiteur vert (Racines de chéne) est préparée comme suite :

v" On prend dans un premier temps des épluchures de Racines de chéne on laisse ensuite
sécher pendant une semaine.

v’ Poids aprés broyage (environ 40 grammes) de la peel racines de chéne, puis dissous dans
une quantité¢ appropriée d'eau désionisée, et chauffer jusqu'a ébullition. Le mélange a
ensuite été refroidi pendant 24 heures puis filtré (fig. 11.2).

Puis, on a préparé les concentrations de l'inhibiteur (0; 0.4 ; 1.2 ;2 ;2.8)
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Fig.11.2. Les étapes de préparation d’extrait peel racines de chene.

I1.4. Technique d’essais
I1.4.1.Technique de 1a masse perdue

I1.4.1.1.Théorie et principe de la technique de masse perdue

Les mesures de perte de poids sont une premiére approche de 1’étude de 1’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. Cette
méthode consiste a mesurer la perte de masse Am des échantillons de surface d’aire S pendant
un temps d’immersion de I’échantillon dans une solution corrosive. La vitesse de corrosion

V.orr €5t donnée par 1’expression suivante :

Ol Voo : Vitesse de corrosion en (g / cm”.h)
S : Surface soumise au test en (cm?).

t : temps de ’expérience en (h).

Am : différence de masse en (g).

ATILUZ T = T it s i e e s e e s s s (11.2)

1

Ou m; : la masse de ’échantillon avant I’immersion.

my : la masse de 1’échantillon aprés I’immersion.

L’efficacité¢ inhibitrice (EI%) d’un composé est évaluée par I’intermédiaire de la mesure
des vitesses de la corrosion du systéme électrochimique en absence et en présence de
I’inhibiteur.

Elle est calculée a partir de la relation suivante :
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Ou V, et Vi, sont respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en

présence de ’inhibiteur.

I1.4.1.2.Manipulation de la technique de masse perdue

Cette méthode dont le dispositif est représenté par la fig. (I.3) nécessite de laboratoire
suivant :

-Echantillons en aciers

-Béchers de 100 ml

-Balance de précision de sensibilité de 0.0001g

-Eau distillée

-Acétone

o

L’échantillon ———»

La solution —\1/

Fig. I1.3. Dispositif expérimental de la technique de la masse perdue

Manipulation

Chaque échantillon fini, a été pesé .Sa masse, sa surface totale ainsi que les propriétés de la
solution (T, concentration, etc.) et la durée du test ont ét€ mentionnées.

L'échantillon a été suspendu dans un bécher contenant 100 ml de solution. Les concentrations
des inhibiteurs utilisés, varient de 0g/l a 2.8 g/l. La durée de I'immersion a été fixée a 23h
pour tous les tests. Apres chaque période de test choisie, 1’échantillon est retire de la solution

puis nettoy¢ a l'eau. Les produits de corrosion ont été éliminés de la surface du métal a 1'aide
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d'une brosse a dent souple. Ensuite, aprés ringcage a I'eau distillée et séchage 1'échantillon a été
repesé, sa nouvelle masse a été également reportée dans des tableaux.
Les valeurs des T 20, 34, 45,55C° ont été choisies dans nos tests.

Les valeurs des t 2, 24, 96,157h ont été choisies dans nos tests.

I1.5.Méthodes d’analyses
I1.5.1.Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’examen de la micrographie de la surface de 1’acier doux aprés 24 heurs d’immergé au
milieu 0.5 M HCI en absence et en présence de I’inhibiteur, a été réalis¢ a 1’aide d’une
microscopie électronique a balayage (MEB) de type TESCAN VEGA3 a Laboratoire de

physique des couches minces et applications a I’Université de Biskra.

Fig.11.4.Microscopie électronique a balayage (MEB) de type TESCAN VEGA3

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’observer les zones d’études de
I’évolution de la corrosion en surface du matériau. Une observation plus fine a la microscopie
¢lectronique a balayage permet de sélectionner finalement les surfaces a étudier d’apres divers
parameétres micro structuraux [1].

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie €lectronique
capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant

le principe des interactions électrons-maticre.
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La MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a analyser
qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents

détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface.

Electrons incidents

Faisceau focalisé d’¢lectrons
monocinétiques (accélérés a une
tension de 200Va 30KV

Electrons secondaires

Rayons X
\ Image de la surface avec un
Détermination de la contraste topographique
composition chimique

par la technique EDX i
Electrons rétrodiffusés

Image de la surface avec un
contraste de numéro atomique

Fig.IL5. Schéma explicatif du principe physique de microscopie électronique a balayage

I1.5.2.Diffraction des rayons X

L’¢tude de la caractérisation structurale des couches protectrices exige I’emploi de la
technique de la diffraction des rayons X.

La diffraction des rayons X est un phénomene de diffusion cohérente et élastique qui se
produit lorsqu’un faisceau de rayon X (I’onde électromagnétique) tombe sur un matériau.
L’onde diffractée résulte de I’interférence des ondes diffusées par chaque atome. Elle dépend
donc de la structure cristallographique.[2]

La direction du faisceau diffracté est donnée par la loi de Bragg :

nA = 2d sinfn

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X.

d : distance de deux plans réticulaires.

0 : ’angle d’incidence des rayons X.

n : I’ordre de diffraction.

Les radiations X possedent la propriété de traverser un matériau et d’étre diffractées par les
atomes.

La technique permet de déterminer les distances interatomiques et 1’arrangement des atomes

dans les réseaux cristallins.
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NMiniFlex600

Fig .I1.6.Diffractométre des rayons X
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Chapitre III : Résultats et Discussions

II1.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous avons étudié 1’effet de Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier
doux en milieu acide chlorhydrique de 0.5 M en présence des composés organiques(Extrait
peel racines de chene ) Nous avons utilis¢ une méthode perte de masse utilisée pour étudier la
corrosion , C'est une méthode ancienne de mesure directe, elle nous permet d’étudier les
différents parameétres qui influent sur 1’inhibition de la corrosion en absence et en présence

des inhibiteurs, notamment la concentration, le temps et la température.

I11.2.Etude gravimétrique
II1.2.1. Peffet de la concentration

La vitesse moyenne de corrosion (V) de 1’acier en absence et en présence de différente
concentration en inhibiteurs est évaluée a partir de la détermination de perte de masse par cm

et par heure selon la formule suivante :

Avec

Am : Différence de masse en (g).

Veorr: Vitesse de corrosion en (g /cm? .h).

S :surface soumise au test en (cm?).

t : temps de I’expérience en (h).

L’efficacité inhibitrice (E(%)) de composé synthétise est calculée en utilisant 1’expression

(11L.2) :

v,V
E% =000 s L0k eeee e (112)
h
Dans laquelle Vj et Vi, représentent respectivement les vitesses de corrosion de ’acier en

absence et en présence de 1’inhibiteur

Les résultats de I’étude sont résumés dans le tableau (II1.1)
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Tableau II1.1.Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier en milieu

HCI1 0.5M sans et avec addition de ’inhibiteur.

C(g/) [S(em®) [my m, Am(g) Veor(g/cm.h) | E(%) o)

0 9 64,7586 64,7515 0,0071 3,43E-05 / /

04 9 66,2434 66,2409 0,0025 1,2077E-05 64,789 | 0.64789
1.2 9 66,6327 66,6313 0,0014 6,7633E-06 80,2816 | 0.802816
2 9 65,2324 65,2309 0,0015 7,2464E-06 78,8729 | 0.788729
2.8 9 66,4916 66,4908 0,0008 3,8647E-06 88,7323 | 0.887323
Le tableau III .1 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion, le taux de recouvrement

( ©) et I’efficacité inhibitrice (EI %) en l'absence et en présence de l'extrait peel racines de

chene , comme inhibiteur de corrosion a différentes concentrations avec température ambiante

et temps 24h . On constate que la vitesse de corrosion diminue en augmentant la concentration

de l'extrait peel racines de chene dans la solution et par conséquent le taux de recouvrement

et I’efficacité augmentent (Fig.II1.1-2).

Cette diminution de (Vo) est probablement due a 1’adsorption de ces composés a la surface

métallique .

Ce comportement pourrait €tre attribué¢ a la forte interaction d’inhibiteur avec la surface du

métal, il résulte de 1’adsorption des molécules sur la surface du métal.

Cela indique que les composés phytochimiques de cet extrait sont adsorbés sur la surface

de I’acier et bloquent les sites actifs contre la corrosion [1].

Vcorr(g/cm.h)

0,000035 —

0,000030 —

0,000025 —

0,000020 —

0,000015 —

0,000010 —

0,000005 —

0,000000

Fig.II1.1.Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de I’inhibiteur
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E(%)

90 —

85 —

80 —

75

70

65 —

0,0

0,5

1,0

T
1,5

C (g/l)

2,0

2,5 3,0

I11.2.2.Influence de temps d’immersion sur I’efficacité inhibitrice

Fig. I11.2.Effet de la concentration de ’inhibiteur sur ’efficacité inhibitrice

Compte tenu I'importance de ce parametre, nous avons tracé la courbe de la vitesse de

corrosion en fonction du temps d’immersion. Le choix de la concentration (2.8g/l) des

inhibiteurs est justifié par le fait qu’a cette concentration, la valeur de I’efficacité est

maximale.

Tableau IIL.2.Variation de la vitesse de la corrosion et efficacité inhibitrice en fonction du temps

d’immersion.
Milieu t(h) S (cm?) my m, Am(g) Veor (gcm™ | E(%)
Z.h—l)
HCI 2 9 64,7586 | 64,7515 | 0,0058 0,000322222 | /
23 9 70,0763 69,9518 | 0,1245 0,000601449 | /
96 9 68,995 68,7101 | 0,2849 0,000329745 | /
157 9 70,0763 69,9518 | 0.204 0,00144374 |/
HCl+inh | 2 9 67,6193 67,6186 | 0.0007 3,88889E-05 | 87,93103448
23 9 66,4916 | 66,4908 | 0,0008 3,86473E-06 | 88,73239437
96 9 71,827 71,772 0,055 3,89243E-05 | 93,52825314
9 8,81104E-05
157 65,217 65,013 0,1245 93.89707
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La Figure IIl.3.Représente la variation de vitesse de corrosion en fonction du temps

d’immersion en I’absence et la présence de I’extrait de Racines de chéne.

m  HCI
0,0016 — ® HCI+Inh

v (glcmz.h)

corr

; ; ; ; ; —
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(h)

Fig.II1.3.Variation de la vitesse de corrosion de I’acier doux dans HCI 0.5M en
fonction du temps d’immersion a T=23C° en absence et en présence de
P’inhibiteur
La figure (II1.4) illustre la variation du pouvoir inhibiteur de I’extrait de Racines de chéne

(2.8g/1) en fonction du temps d’immersion dans le HCI 0.5M a une température égale a

0°C

100 —

90 —

80 —

70 —

60 —

E%

50 —

40

30 —+

. . . . . —
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(h)

Fig.I11.4.Variation du pouvoir inhibiteurs de Racine de chéne en fonction du temps
d’immersion dans le HCI 0.5M
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Montre clairement que 1’extrait possede des propriétés inhibitrices satisfaisantes de la
Corrosion de Fe.

Nous remarquons que la perte de poids du Fe diminue en présence de I’inhibiteur pour les
différentes périodes d’immersion. Cependant, I’efficacité de la protection se voit diminuée
pour de temps d’immersion trés courts (t =2h), puis s’accroit lorsque le temps d’immersion
est prolongé.

Cette évolution nous laisse penser que cet inhibiteur agit efficacement a des temps
d’immersion élevés.

L'augmentation de l'inhibition de l'extrait peel racines de chene se traduit par la forte
adsorption des molécules de 1'extrait peel racines de chene sur surface de 1’acier, résultant en
une couche plus protectrice.

Ce résultat est en conformité avec les littératures [2,5].
I11.2.3.1.’effet de la température

Pour mieux comprendre le comportement d’un matériau dans un milieu agressif et la nature
de DI'interaction métal/inhibiteur dans ce milieu, il est indispensable d’étudier I’effet de la
température, étant donné que la température est 1’'un des facteurs susceptibles de modifier le
comportement d’un matériau dans le milieu corrosif, et de modifier aussi la nature de
I’interaction métal/inhibiteur. Pour cela, nous avons fait des études a différentes températures,
allant de 293 a 328k pendant une durée d’immersion de deux heures dans 1’acide
chlorhydrique de 0.5 M, afin de déterminer la vitesse d’attaque de notre échantillon en
fonction de la température. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant:

Tableau IIL.3. Vitesses de corrosion, et efficacités inhibitrices (E %) en absence et en présence de

I'extrait peel racines de chene

Milieu T(k) S(em®) Am(g) Veore(g/em™.h) | E(%)
HCI 293 9 0,0058 0,000322222 /
307 9 0.0233 0,001294444 /
318 9 0.0332 0,001844444 /
328 9 0,0675 0,00375 /
293 9 0,0007 3,88889E-05 87,93103448
HCl+inh 307 9 0,0154 0,000855556 33,9055794
318 9 0,022 0,001222222 33,73493976
328 9 0,00284444
0,0512 24.1493333

La représentation graphique de ces résultats (figure II1.5) montre que la vitesse de corrosion
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de notre échantillon augmente avec la température de manicre significative.

m HCI
- ® HCI+Inh
0,0040 —

0,0035 —

0,0030 —

0,0025 —

0,0020

0,0015 —

corr

v (g/cmz.h)
|

0,0010 —

0,0005 —

0,0000 — L4

T T T T T T T T T T T T T T T T
290 295 300 305 310 315 320 325 330
T(K)

Fig.II1.5.Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température.

La variation de D’efficacité inhibitrice (EI%) de ces composés avec leurs températures est

reportée sur la figure(I11.6).

90 —

80 —

70 —

60 —

E%

50 —

40 -

30 —

20 —H

T T T T T T T T T T T T T T T
290 295 300 305 310 315 320 325 330
T(k)

Fig.I11.6.La variation de ’efficacité inhibitrice en fonction de la température
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La température est I’'un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le comportement
d’un acier dans un milieu corrosif et la nature de I’interaction métal/inhibiteur.

Les résultats montrent aussi que la vitesse de corrosion est influencée par I’augmentation de la
température et ce quel que soit la concentration ajoutée en extrait. Ceci explique que cet
extrait n’est pas stable dans la gamme de température étudiée [6].

L’augmentation de la température diminue le phénomene d’inhibition. La température
déplace 1’équilibre adsorption-désorption en faveur du processus de désorption, diminuant
ainsi le pouvoir inhibiteur des compos€s.

La diminution de I’efficacité d’inhibition E(%) avec la température a été expliquée comme le
résultat des interactions physiques de type Van Der Waals entre la surface métallique et
I'inhibiteur [7]. Ces interactions sont trés sensibles a 1’agitation thermique et sont tres faciles

a rompre des que celle-ci augmente.

I11.2.3.1.Détermination des énergies d’activation
La dépendance de type Arrhenius observée entre la vitesse de corrosion et la température,
nous a permis de calcule la valeur de 1’énergie d’activation du processus de corrosion, a

différentes température, en 1’absence et en présence de I’inhibiteur, selon la relation :

log(V.,, )= TOZ(K v (111.3)

- a4 4
2,303.RT

La figure III.7.illustrent la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de
I’inverse de la température absolue. Cette variation du Log V.o = f(1/T) est une droite pour
les différents concentrations sans et avec inhibiteur. A partir de la relation d’ Arrhenius, nous

pouvons donc calculer les énergies d’activation pour les différentes concentrations (tableau
111.4)
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Fig .II1.7 Courbes d’Arrhenius de I’acier en milieu 0,5SM HCL sans et
avec inhibiteur (Racines de chéne) log (V) en fonction de 1/T.

Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet la détermination de 1’enthalpie et

I’entropie, et ce selon 1’équation suivant :

10g£V""”j: AH + AS +log(£j ....................................................... (111.4)
T 2,303.RT 2,303R Nh

Avec :

AH est I’enthalpie d’activation.

AS est I’entropie d’activation.

N est le nombre d’ Avogadro.

h est le constant de Plank

La fig.IIL.8. Tllustrent la variation du log (V.o/T) en fonction de I’inverse de la température

pour I’acide seul et pour les différentes concentrations. Les droites obtenues ont une pente

¢gale a (-AH,/2.303R) et une ordonnée a 1’origine égale a > 3AOS3R + log (%)

Grace a ces droites, nous pouvons donc calculer les valeurs de AH, et AS, .Les valeurs des

enthalpies AH, et des entropies AS, sont données dans le tableau I11.4.
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Fig.I11.8.Courbes d’Arrhenius de ’acier dans 0.5M HCI de log(V ./T) = 1/T

Tableau I11.4.Les paramétres thermodynamique d’activation de I’acier en milieu HCI 0.5M en

absence et en présence ’inhibiteur.

C (g/) E,(kJ.mol™) AH,(kJ.mol ™) AS,(J.mol" k™)
0 63,6604 61,08827 -311,313273
2.8 94,3806 91,80847 -333,748623

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons conclure que :

L'augmentation de 1'énergie d'activation est proportionnelle a la concentration de l'inhibiteur,
indiquant que la barriére d'énergie pour le processus de corrosion est a également augmenté
ainsi indique une adsorption physique [8].

Le signe positif de I’enthalpie refléte la nature endothermique (AH,> 0), et I’augmentation de
I’enthalpie (AH) avec 1’augmentation de la concentration correspond a une diminution de la
dissolution du métal [8,9].

Les valeurs ¢levées et négatives de 1’entropie AS, impliquent que le complexe actif dans
I’étape déterminante de la vitesse représente une association plutét qu’une dissociation,
signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la transformation des

réactifs en complexe activé [10].
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La valeur moyenne de la différence (Ea- AHa) est environ 2,5721 kJ mol-1 proche de la valeur

moyenne du produit RT (2,58 kJ/ mol) , caractérisé par 1’équation suivant [11] :

E, = AH 4 = RT oo oot e et e s s s (111.5)

I11.2.3.2. Types d’isotherme d’adsorption

Le mécanisme d’inhibition est accompagné d’un changement de la différence de potentiel
entre I’électrode métallique et la solution dii a une distribution non —uniforme des charges
¢lectriques a I’interface métal — solution. L’action d’un inhibiteur dans 1’acide, est supposée
étre en raison de son adsorption a I’interface métal/solution. Le processus d’adsorption
dépend des caractéristiques €lectroniques de I’inhibiteur, la nature de surface des métaux, la

température, les effets stériques et les divers degrés de ’activité d’un site [12]

Quand un inhibiteur de corrosion est ajouté a un milieu corrosif, son adsorption a I’interface
métal — solution se produit selon différentes isothermes d’adsorption telles que Langmuir,

Timkin et Frumkin obtenus selon les équations suivantes:

En faisant varier la concentration de Racines de chéne et a température stationnaire, on peut
tracer pour chaque température les courbes du taux de recouvrement en fonction de la
concentration ; on obtient une série de courbes dont chacune constitue une isotherme
d’adsorption. L’interprétation classique de cette isotherme est qu’il est relatif a une adsorption

pour une couche mono moléculaire sur la surface de ’acier [13]

Nous verrons par la suite que ces isothermes ont I’avantage de permettre le calcul direct des
parametres thermodynamique mises en jeu au cours du phénomeéne d’adsorption. Les
observations expérimentales ont amené les chercheurs a développer plusieurs
modeles théoriques pour décrire les isothermes d’adsorption. Les plus connus sont Langmuir,
Temkin , Freundlich et Frumkin [5].Ces isothermes sont données par les équation suivantes :

Langmuir :

(% = Cte+ thj ................................................................................................... (I11.6)

40



Chapitre III : Résultats et Discussions

2,5

, /
y= J}E‘{OS 7x + 0,107

Ly =0,990 s
1

0’5 /
O T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Fig.I11.9.Isothermes d’adsorption de Racines de chéne selon le modéle de
langmuir.

Temkin :

EXP(—2A0) = KO, oottt (111.7)

0,95
0,94 y-=0,096x +0,842
0,93 2=
0,92 L
0,91

0,9
0,89
0,88
0,87
0,86
0,85 . : : : : .

Fig.I11.10.Isotherme d’adsorption de Racines de chéne selon le modéle de Temkin.
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jexp(— 200) = KC, oo, (I11.8)
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Fig.111.11.Isothermes d’adsorption de Racines de chéne selon le modéle de

Freunansn :

10(60) = 10K + 110G C,  vvvovveeeeeeeeeeeeseeeeeeeseee e (I11.9)

Frumkin.

0

-0,02

-0,04

-0,06

Fig.I11.12.Isothermes d’adsorption de Racines de chéne selon le modéle
de Freundlich.

42



Chapitre III : Résultats et Discussions

El-Alwado :
108(0) = 10k + HI0Z C )y evvooeveeeeeeeee e (I11.10)
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Fig.111.13.Isothermes d’adsorption de Racines de chéne selon le modele d’El-Alwado.

Flory Huggins :

logECij = log xk + xlog(l — <9) ......................................................................... (I11.11)

inh
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Fig.I11.14.Isothermes d’adsorption de Racines de chéne selon le modéle de
Flory Huggins
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Ou:

k est la constante d’équilibre du processus d’adsorption.

Cinn st la concentration de I’inhibiteur dans 1’¢lectrolyte.

O est calculé par les données des mesures gravimétriques selon le rapport E/100[14]

Le tableau III.5donne les valeurs de © en fonction de la concentration en Racines de chéne

Tableau II1.5. Variation de O en fonction de la concentration en Racines de chéne

C (g/l) o

04 0,64789
1.2 0,802816
2 0,788729
2.8 0,887323

Apres le tracé des différentes isothermes: Langmuir, Temkin, Frumkin, Freundlich, El-
Alwado et Flory Huggins qui ont les coefficients de régression 0.990,0.925, 0.421,
0.503,0.537 et 0.426 respectivement, nous avons optés pour 1’isotherme de Langmuir ou le
coefficient de régression(coefficient de corrélation) de la courbe est trés proche de 1’unité par
rapport aux autres isothermes. Dans le domaine des concentrations étudiées, cette variation est
presque linéaire. Ce qui indique que Racines de chéne, s’adsorbe sur la surface selon le
mod¢le de Langmuir.

Mécanisme d’adsorption

L’¢énergie libre d’adsorption (AG,q4s ) peut étre donnée par la relation[12]

In(K)= 1n(551 5} - Ag;ds ................................................................................... (I11.12)

R : est la constante des gaz parfaits=8,314J K™' mol™.

T : est la température en kelvin.

La valeur 55,5 est la concentration de ’eau en solution (mol.I")[15]

Les valeurs de K et AG,4 déterminées sont rassemblées dans le tableau I11.6.

Tableau II1.6.Energies standards d’adsorption

C(g/) Kags (I/mole) AG®,45(kJ/mol)
0.4 4,60005396 -20,2545857
1.2 3,39283782 -19,5235385
2 1,86662864 -18,0885098
2.8 2,81247345 -19,0729946
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Les valeurs obtenues de, AG®g4s sont négative, ce qui indique la stabilit¢ de la couche
adsorbée sur la surface meétallique. Par ailleurs, les données de la littérature montrent
que des valeurs AG®,4s de voisines ou supérieures a —20 kJ/mol sont généralement liées a des
interactions électrostatiques entre les molécules chargées et les charges du métal
(physisorption).
En revanche, des valeurs AG®,4s de voisines ou inférieures a —40 kJ/mole correspondent a un
transfert de charges entre les molécules de 1’inhibiteur et la surface du métal (chimisorption)
avec formation de liaisons covalentes ou de coordination.(1)
alors les valeur de AG®,qs calculées, dans notre étude, sont voisines de -19 KJ/mol. Ce qui
indique que 1’adsorption de cet Racines sur la surface de I’acier est de type physique.
I11.2.3.3. Les Paramétres thermodynamiques d’adsorption

Nous remarquons que les valeurs de K,gs qui sont regroupées dans le tableau (II1.7)
diminuent en fonction de la température.

Tableau IIL.7. Constantes d’adsorption K4 a différentes températures.

T (K) Kaas (I/g)
293 2,60203236
307 0,18316404
318 0,18177801
328 0,1136492

L’enthalpie standard d’adsorption (AHOadS) peut étre calculée en utilisant I’équation de Van’t

Hoff:

dIn(K ;)  AH s
dT RT?

..................................................................................... (11.13)

La variation de In K,45 en fonction de I’inverse de la température (1/T) est une droite avec

une pente (-AH",q¢/R) (fig I11.15) [16].
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Fig.111.15.L’évolution de K en fonction de la température (In K)=f (1/T).

L’¢évolution de AG®,4s en fonction de la température est linéaire indiquant la bonne corrélation
entre les parametres thermodynamiques (figure I11.16). Les données thermodynamiques
obtenues pour les inhibiteurs, en utilisant I’isotherme d’adsorption sont données dans le
Tableau I11.8

Les valeurs de I’entropie (AS,qs) sont tirées a partir de la relation de Gibbs-Helmholtz :

AG, = AH®, —TAS, oooooooeeeoeeeeoeeeeeeeeee oot (I11.14)

Tableau IIL.8. Energies standards d’adsorption

TK) | Kus (Vg AG’ s (kJ/mol) | AH’ 4 (kJ/mol) | AS®4(J.mol ' K™
293 2,60203236 | -19,1476202 -68,143662 -167,221986

307 0,18316404 | -13,2925706 -68,143662 -178,66805

318 0,18177801 | -13,7487788 -68,143662 -181,053092

328 0,1136492 -12,9009611 -68,143662 -188,422869

les valeurs de AGyg°diminuent avec l'augmentation de la température indiquant que

l'adsorption d'inhibiteurs est plus spontanée lorsque la température augmente (fig.I11.16)
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Fig.I11.16. L’évolution de AG®,4, en fonction de la température.

Les valeurs des énergies d’adsorption AG®,qs, 1’enthalpie AH®,4s et des entropies AS®,gs
sont regroupées dans le tableau. II1.8. La valeur de ’enthalpie (AH®,4s) calculée a partir de
I'équation de Van’tt Hoff [17], est de l'ordre de -68,14 kJ mol™ pour de I'extrait peel racines
de chene, confirmant le caractére exothermique de l'adsorption de ce dernier sur la surface
métallique [12]. Ce qui confirme que les molécules organiques de cet extrait sont
physisorbées. Cela peut étre aussi expliqué par la diminution de I’efficacité inhibitrice en
augmentant la température et par conséquent une augmentation de 1’énergie standard

d’adsorption [1].

Ce qui confirme le résultat précédent (les molécules organiques de cet extrait sont

physisorbées sur la surface de cet acier),

Le signe négatif de l'entropie montre que le processus d'adsorption est accompagné par
la diminution de cette derniere. Ceci est expliqué comme suit : avant l'adsorption de l'extrait
sur l'acier, le degré de désordre des molécules de cet extrait est élevé; mais quand les
molécules sont adsorbées sur la surface du substrat, il y a une diminution du désordre c'est a
dire une diminution de l'entropie , au contraire, lorsque la température augmente le désordre

de ces molécules augmente [12].

47



Chapitre III : Résultats et Discussions

II1.3.Etude structurale

I11.3.1.La morphologie

La figure (III.17) représente la micrographie de la surface de 1’acier immergé au milieu HCI

pendant 24h en absence et en présence de I’inhibiteur de Racines de chéne

e

b, ¥ T % 5 -
: i . ; . i s R e
SEM HV: 20.0 kW WD: 6,16 mm | VEGAT TESCAN

View fieid: 275 ym SEM MAG: 1.01 kx 50 um

Det 5E Date{midiy): 02528118 LPCMA-Biskra

Fig .I11. 17. Micrographie (MEB) de la surface de I’acier
apreés 24h d’immersion dans (0,5 M HCI : A) blank (B) en

absence d’inhibiteur, (C) en présence d’inhibiteur.
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Fig (I1I.17.a).montre une surface acier fraichement polie, exemple de tout défaut perceptible a

I’exception de quelques rayures de polissage.

La figure (II1.17.b) montre clairement que 1’acier subit une corrosion sur la surface en absence
d’inhibiteur, nous observons 1’apparition de piqires de différentes tailles et des zones grises
correspondant aux pellicules d’oxyde de fer. Par contre, en présence d’inhibiteur la figure
(ITI.17.c), nous constatons 1’absence des piqires a la surface de I’échantillon; ce qui indique
que la surface est couverte par un film protecteur. Des observations similaires ont été
rapportées par d’autres chercheurs dans le but de comprendre le mécanisme de protection Ces

¢léments constituent les témoins de la présence des composants majeurs de 1’inhibiteur
I11.3.2.Diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X de l’électrode d’acier doux en absence et en
présence de I’inhibiteur (Racines de chéne) dans un milieu acide chlorhydrique a conduit aux

résultats suivants :

He
J Fe Fe
| HCHINH _"
RHe
2 o,
7] (]
g I8
- o *,
i " A
HCI
0 2‘0 4‘0 6‘0 8‘0 1(‘)0
26"

Fig.I11.18.DRX de I’acier en milieu 0,5 M HCI sans et avec addition inhibiteur.
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Les résultats montre que :

- La taille des pics de Fer pour le milieu (0.5M) HCIl sans inhibiteur diminue. La
diminution de la taille des pics de Fer est due a la formation de corrosion sur la surface
de I’acier.

- L’ajout de I’inhibiteur de de l'extrait peel racines de chene entraine une augmentation de la
taille des pics de Fer comparativement a celle obtenue en 1’absence d’inhibiteur. C’est-a-dire,

la résistance de corrosion augmente avec la formation d’une couche protectrice.
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Conclusion générale

La possibilité d’utiliser des inhibiteurs verts de corrosion est devenue actuellement une alternative
intéressante par rapport a d’autres méthodes de protection. Ce travail consiste a extrait de peel
racines de chene en vue de I'utiliser comme inhibiteur de la corrosion de 1’acier en milieu chloruré

d'hydrogéne a 0,5M.

Pour réaliser cette étude nous avons utilis¢é la méthode de perte de masse, en jouant sur la
concentration, du temps d’immersion, et la température et par 1’étude structuralement et le
traitement de surface par microscopie €lectronique a balayage (MEB) et Diffraction des rayons
X, Ce produit a été choisi car il est caractéris€¢ par : non toxicité, pas cher, disponible, facile

a préparer en laboratoire.

L’étude gravimétrique d’un acier en milieu 0.5M HCI par d’extraits de peel racines de chene a été
réalisée. Les conclusions suivantes peuvent étre tirées.
La valeur de I’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de composé testé et attient des
88,73% a2.8¢g/l.

L’étude de I’effet du temps d’immersion effectuée pour une concentration de 2,8 g/l a permis
d’avoir des informations sur la stabilité de la couche protectrice formée sur la surface métallique.
D’apres ces résultats, I’efficacité d’inhibition de 1’extrait de peel racines de chene augmente avec

I’augmentation du temps d’immersion.

- Les essais concernant I’effet de la température ont ét¢ menés dans I’intervalle 293k - 328 k. Ils
ont montré que I’augmentation de la température affecte le pouvoir inhibiteur d’extrait de peel
racines de chene. En effet, I’efficacité de I’inhibiteur qui était de 87,93% a 293k devient 24.149%
a 328k.

Plusieurs facteurs ont permis de mettre en évidence la nature physisorptive de 1’adsorption de

I’extraction de peel racines de chene:

La détermination des différentes énergies d’activation montre que E, (en présence de
I’inhibiteur) > E, (en 1’absence de [I’inhibiteur), ceci peut étre expliqué par le fait que
I’ extrait de peel racines de chene s’adsorbe a la surface de D’acier en formant des liaisons de

nature électrostatique (physisorption).

Les valeurs positives de la variation de 1’enthalpie d’activation (AH,) suggerent un processus de

nature endothermique.
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La détermination des AG®,4s indiquent la spontanéité du processus et la stabilit¢ de la double
couche adsorbée, confirmant ainsi que I’adsorption de ’inhibiteur a la surface de I’acier ce fait

physiquement. Ce processus d’adsorption est exothermique.

Concernant le mode d’adsorption sur la surface de ’acier, les résultats trouvés ont vérifié le

modele de Langmuir et cela pour tous les composés étudiés en milieu 0.5SMHCI.

Les observations par microscopie €lectronique a balayage (MEB) confirment la présence d’une
couche protectrice formée sur la surface de 1’acier.

L’analyse par diffraction des rayons X de la surface d’acier aprés 24 h d’immersion , en milieu
non inhibé (HCl seule) la diffraction des rayons X a montré qu’il ya une formation de produits
de corrosion composés principalement d’hématite, magnétite et oxyhydroxyde de fer, en

présence d’inhibiteur nous constatons que les pics des produits de corrosion elle a disparu.

Fainalement, ce travail nous a permis de mettre en valeur les propriétés inhibitrices de I’inhibiteur

étudiée.
Perspectives d’études :

- Utiliser des méthodes ¢€lectrochimiques pour tester ces inhibiteurs de corrosion.
- Travailler sur des gammes de températures de la plus faible a la plus forte

- Affiner le mode d’extraction des produits issus des produits naturels, en utilisant des
solvants organiques
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Résumé :

La corrosion est une démolition automatique du métal en raison de son interaction avec le milieu
environnant et ;| est un procédé continu ne peut pas tre éliminé facilement, et c'est un
phénomene d'une grande importance surtout en fonction de leur impact sur les diverses activités
humaines ou le probléme s'est intéressé a la corrosion de 1'étude et pris en compte
Depuis longtemps. En utilisant des inhibiteurs efficaces et le prix pas cher.

La possibilité¢ d’utiliser des inhibiteurs verts de corrosion est devenue actuellement une
alternative intéressante par rapport a d’autres méthodes de protection. Ce travail consiste a
Extrait peel racines de chene en vue de I'utiliser comme inhibiteur de la corrosion de 1’acier en
milieu chloruré d'hydrogeéne a 0,5M.
a été effectuée en utilisant différentes techniques : la gravimétrie, la microscopie électronique a
balayage (MEB) et RX.

L’influence de la concentration du temps d’immersion et de la température a été examinée et le
mode d’adsorption de ce inhibiteur sur la surface du métal a été¢ mis en évidence en lui assignant
I’isotherme appropriée et en déterminant les grandeurs thermodynamiques correspondantes. Le

MEB a permis la visualisation d’une couche adhérente et stable a la surface de I’acier.
Wlés : Corrosion, adsorption, Extrait peel racines de chene , Langmuir, adhérente

Abstract:

Corrosion is an automatic demolition of metal because of its interaction with the surrounding
environment and | is a continuous process can not be easily removed, and it is a phenomenon of
great importance especially in terms of their impact on the various human activities where the
problem is interested in the study of corrosion and considered long. Using effective inhibitors
and cheap price.

The possibility to use green corrosion inhibitors became currently an interesting alternative
compared to other protective methods. This work consists in extracting peel oak roots in order to
use it like steel corrosion inhibitor in hydrogen chloride solution at 0,5M.

Was carried out using different techniques: gravimetry, scanning electron microscopy (SEM)
and RX. The influence of concentration, immersion time and temperature were examined and the
mode of adsorption of these inhibitors on the metal surface was highlighted by assigning
appropriate isotherm and determining the inherent thermodynamic parameters. The SEM
allowed the visualization of an adherent and stable layer on the surface of the steel.
Key words: Corrosion, adsorption, extracting peel oak roots , Langmuir, adherent.




