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loiste Pes Notations €t {Ibrgviations

P.N.B : Produit Nationale Brut

ISO : organisation internationale de normalisation

E.. : Potentiel de corrosion ou potentiel d’abandon (mV)

I..r» : Courant de corrosion (mA)

i.orr : Densité de courant de corrosion (MA.cm™)

SIE : Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

f : Fréquence (Hz)

C,; : Capacité de double couche (mF.cm™)

NE : Extrait de la plante d’ortie (Urtica dioica L.) obtenu par la méthode a reflux dans I’ecau

W : Perte de poids (g.cm™)

Veorr - Vitesse de corrosion (cm/an)

b, et b, : Les coefficients de Tafel (mV.dec™?)
R, : Reésistance de polarisation (ohm.cm?)

0 : Taux de recouvrement

n : Efficacité inhibitrice (%)

R, : Résistance de 1’électrolyte (ohm.cm?)

R, : Résistance de transfert de charge (ohm.cm?)
Vb : Vitesse de balayage (mV.s™)

k : constante de vitesse (s1)
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Introduction Générale

Les matériaux métalliques, et plus particulierement les aciers, qui sont des alliages a base
de fer, constituent les matériaux hautement recommandés pour plusieurs activités industriels,
sont malheureusement le siege de la corrosion lorsqu’ils sont exposés aux milieux naturels
agressifs. C’est en raison de leur faible col(t, de leur force mecanique élevée et de leur
disponibilité que les aciers sont privilégiés dans I'industrie. Toutefois, ils sont particulierement
vulnérables aux environnements variables (milieu aqueux, atmosphére, hautes températures,

etc.), puisqu’ils offrent une faible résistance a la corrosion.

La corrosion résulte d’une action chimique ou ¢€lectrochimique d’un environnement sur
les métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en
particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des piéces corrodées, accidents
et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences
économiques. En effet, on estime par exemple que chaque année le quart de la production d'acier
est détruit par la corrosion, ce qui correspond environ a 150 millions de tonnes/an ou encore
5 tonnes/seconde. Le remplacement des équipements et matériel corrodés constitue pour
I'industrie une charge financiere trés élevée a laquelle il faut ajouter le manque a gagner
correspondant a l'arrét des installations nécessaires pour effectuer les réparations [1]. De ce fait,
la corrosion a donné et donne toujours lieu a de nombreuses études car les phénomeénes de

corrosion rencontrés quotidiennement sont complexes et souvent spécifiques [2].

Afin de lutter contre cette dégradation, diverses méthodes de protections ont été mises au
point et qui ont toutes 1’objective de ralentir la vitesse de corrosion. Parmi les plus utilisées, la
protection par inhibiteurs de corrosion qui a pris un essor considérable, spécialement dans
I’industrie de décapage et de détartrage, la stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés.
En effet, l'utilisation d'inhibiteurs est I'une des méthodes les plus pratiques pour la protection
contre la corrosion dans différents milieux [3].

Un inhibiteur est un composé chimique que I’on ajoute, en faible quantité au milieu pour
diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. Les inhibiteurs peuvent interferer avec la
réaction anodique ou cathodique et forment une barriére protectrice sur la surface du métal
contre les agents corrosifs [4]. Les inhibiteurs présentent l'originalité d'étre le seul moyen
d'intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion
facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse. Ces inhibiteurs sont souvent des substances minérales
tels que les chromates, les nitrites, les sulfures, les phosphates, les polyphosphates [5] et des

substances organiques. L’inconvénient principal est que la plupart de ces inhibiteurs sont
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toxiques, ou cancérigenes et nuisibles a I’environnement méme si leur efficacité inhibitrice est

bonne.

Les nouvelles directives mondiales concernant les rejets industriels étant de plus en plus
séveres en termes d’écologie, la mise en point d’inhibiteurs de corrosion éco-compatible et
biodégradables devient de nos jours un enjeu important. C’est en particulier pour cette raison,
mais également pour leurs propriétés inhibitrices remarquables, que plusieurs groupes de
chercheurs se sont intéressés a 1’utilisation des produits naturels non toxique comme inhibiteurs

de corrosion [6].

L’utilisation d’extraits de plantes, comme 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
(flavonoides, alcaloides, tannins, etc.) « écologiques », aisément disponibles et renouvelables.
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 lié au fait que les produits naturels peuvent se substituer aux
molécules organiques actuelles toxiques condamnées par les directives mondiales car

écologiquement inacceptables [7].

L’objectif de notre travail est de tester une nouvelle formulation inhibitrice qui soit a la
fois efficace, économiquement rentable et en accord avec les réglementations concernant
I’environnement. L’inhibiteur testé est un extrait brut de la plante d’ortie, du nom scientifique
« Urtica dioica L. » qui pousse abondamment dans la région de Bouira. Cette plante présente
de nombreuses propriétés médicinales, vantées depuis I’antiquité. De nos jours, elle entre dans

la composition d’un grand nombre de médicaments et fait toujours 1’objet de recherches [8].

Apreés la cueillette de la plante et sa mise en condition (séchage, broyage, tamisage, etc.),
’extrait de la plante d’ortie est obtenu par la méthode a reflux en mettant la poudre seche dans
de I’eau distillée et chauffée jusqu'a I’ébullition pendant une heure. Nous avons choisi I’eau

comme solvant d’extraction pour son impact vis-a-vis de I’environnement.

Cet extrait aqueux (noté NE) sera ensuite utilisé comme inhibiteur de corrosion de I’acier
dans un milieu aqueux connus pour son agressivité vis-a-vis de ce métal, a savoir 1’acide
sulfurique (H2SO4 a 0,5M).

Ce manuscrit est structuré de la maniére suivante :
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Le premier chapitre constitue une synthese bibliographique relative a la corrosion, les
méthodes de protection usuelles et 1’utilisation d’inhibiteurs en général et 1’application des

inhibiteurs verts en particulier.

Le second chapitre présente la mise en place du montage d’extraction et la description des
méthodes et conditions expérimentales mises en ceuvre au cours de I’étude des tests d’inhibition

(gravimétrie, voltampérométrie et impédance électrochimique).

Le troisiéme chapitre présente les résultats des tests d’inhibition de la corrosion de I’acier
XC38 par I’extrait de la plante d’ortie dans le milieu agressif H.SO4 a 0,5M. L’efficacité
inhibitrice a été testée en fonction de différents parameétres (la concentration en inhibiteur, le

temps d’immersion et la température).

En fin une conclusion générale résumant I’essentiel des résultats et les perspectives a

entreprendre pour approfondir cette étude.

Les références bibliographiques sont présentées a la fin de chaque chapitre.
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I.1. Introduction

La corrosion peut étre définie comme une interaction physico-chimique entre un métal et
son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et pouvant
conduire a une dégradation significative de la fonction du métal, du milieu environnant ou du
systeme technique dont ils font partie. En effet, dans la plupart des pays industrialisés, le colt
total de la corrosion est estimé entre 2 et 4 % du P.N.B (Produit National Brut). Mais sur le colt
total, 20 & 25 % des pertes peuvent &tre économisés par une meilleure connaissance des causes

de la corrosion et d’une meilleure application des techniques de protection [1].

Les aciers sont largement employés pour les structures industrielles, ils sont souvent
employés dans les stations de pompages et les conduites d’eau qui Se corrode au contact des
eaux naturelles surtout dans le sud. L’eau naturelle contient du chlorure de sodium et de sulfate
de sodium qui malheureusement, constituent le plus souvent des milieux agressifs pour 1’acier.
Leur résistance a la corrosion dépend fortement d’un grand nombre de facteurs qui interviennent
non pas individuellement, mais en relation plus ou moins complexe les uns avec les autres :
I’environnement et ses caractéristiques chimiques, la température, les contraintes qui lui sont
imposeées, etc. [2].

Aujourd’hui, la protection contre la corrosion comprend une panoplie de traitements tels
que la protection cathodique, les traitements de surface par revétement métallique ou
polymérique, ou encore la modification du milieu corrosif par ajout d'inhibiteurs de corrosion.
Ces derniers constituent un moyen original pour lutter contre la corrosion [3], I’originalité vient
du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme mais par
I’intermédiaire du milieu corrosif [1].

Le but de ce chapitre consiste a rappeler les données bibliographiques nécessaires pour
positionner le contexte de notre étude. On y décrira tout d’abord le phénoméne de corrosion et
en particulier la corrosion de I’acier. On introduira ensuite des notions sur les inhibiteurs de
corrosion notamment 1’amélioration de la résistance a la corrosion électrochimique des aciers

par I’emploi d’inhibiteurs a base de plantes.

1.2. Généralités sur la corrosion
1.2.1. Définition

D’aprés la norme internationale 1SO 8044:1999, la corrosion est definie comme
I’interaction physico-chimique entre un metal et son milieu environnant entrainant des

modifications dans les propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation significative
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de la fonction du métal, du milieu environnant ou du systeme technique dont ils font partie [4].
Ou encore comme une réaction interfaciale irréversible d’un matériau avec son environnement
[5, 6].

L’importance 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 metalliques, 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’atmospheéres 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 phénomenes de corrosion.

1.2.2. Type de la corrosion

La corrosion d'un matériau métallique est la perte en matiére d'une partie de celui-ci sous
I'action d'un ou plusieurs agents agressifs qui peuvent étre I'oxygéne et/ou constituants de I'air
(H20 humide, CO., SO., H.S, brouillard salin, etc.), d'un gaz chaud (O, CO, etc.) ou d'une
solution (acide, basique, un sel fondu, etc.). Le solide ainsi corrodé tend a réagir pour former
un composé (oxyde, sulfure, carbonate, etc.) plus stable [5]. Les phénoménes qui engendrent la

corrosion permettent de distinguer trois types de corrosion :

1.2.2.1. Corrosion chimique
La corrosion chimique est I’attaque directe du métal par son environnement. Ce type de
corrosion se développe dans une solution non électrolyte ou sur I’action de gaz (O2, H2S et CO3)

[7, 8]. Dans ce cas, on parle de corrosion seche et il se forme un dépét solide plus ou moins
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protecteur [9, 10]. Ce type de corrosion est généralement rencontré dans les industries
produisant ou utilisant les acides [11].

1.2.2.2. Corrosion électrochimique

Les métaux ne sont en général pas monophasés. Lorsqu’ils sont plongés dans un réactif,
ils sont donc le plus souvent le siége d’une corrosion électrochimique [12] qui est produite
essentiellement par I'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et la réduction des
agents corrosifs existants dans la solution électrolyte [7, 13]. Par ailleurs, elle se traduit par des
transferts électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact (circulation
d’un courant électrique) [14]. Ce type de corrosion peut étre causé par 1’hétérogénéité soit dans
le métal, soit dans le réactif. L’existence de I’hétérogénéité détermine la formation d’une pile
électrique [10], de ce fait, un courant électrique circule entre anodes et cathodes dans le réactif
et les zones qui constituent les anodes sont attaquées (corrodées). Elle nécessite la présence
d’un réducteur ; H20, Ha, etc., sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction anodique) ne peut
se produire [7, 13].

La corrosion électrochimique doit donc réunir simultanément quatre facteurs pour

pouvoir se declencher [15] :

— Une anode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction d'oxydation entrainant une
dissolution de cette partie sous forme de cations positifs dans le milieu aqueux ;

— Une cathode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction de réduction d'une espece
contenue dans I'électrolyte (dégagement d'hydrogene par réduction d'ions H*, formation d'eau
par réduction de I'oxygene en milieu acide, formation d'ions OH" par réduction de I'oxygéne en

milieu basique, dépot d'un métal par réduction d'un de ses cations, etc.) ;

— Un conducteur électrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés de I'anode vers la

cathode. Ce rdle est assuré par le métal lui-méme ;

— Un conducteur ionique : qui puisse permettre la migration des cations libérés de I'anode
vers les anions libérés a la cathode pour assurer la neutralité électrique et fermer le circuit

électrique. Ce rdle est joué par le milieu électrolytique lui-méme.

e Mécanisme de la corrosion électrochimique

D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation du métal

a ’anode, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’especes en solution a la cathode,
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conduit a 1’obtention d’un potentiel « mixte » de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou
potentiel d’abandon, situé¢ dans un domaine du diagramme potentiel-pH (diagramme de
Pourbaix) ou le métal est actif. La totalité de la surface du métal prend cette valeur de potentiel
et est le siége d’une corrosion décrite par la réaction (I.1) [16] :

Red —» Ox™ + ne~ (1.1)

Avec : Red est la forme réduite, 0x™* est la forme oxydée.

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

ions H*). Ainsi, dans ces différents milieux, les réactions ayant lieu :
% Réaction d’oxydation d’un métal M en sessions M™* [16].
M > M™ +ne~ (1.2)

% Réaction de réduction de I’agent oxydant, moteur de corrosion :

e En milieu acide et désaéré :

2H* + 2e” > H, (1.3)
e En milieu acide et aéré :

0, + 2H* + 2e” - H,0 (1.4)
e En milieu neutre ou basique et désaéré :

H,0 + e —>=H, + OH~ (1.5)
e En milieu neutre ou basique et aéré :

~0;, + H,0 + 2e” — 20H" (1.6)

La réaction globale de corrosion peut étre schématisée comme suit :

Métal + Ox (Agent oxydant) — Métal oxydé + Red (Agent réducteur) (1.7)
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1.2.2.3. Corrosion biochimique (bactérienne)

Elle résulte de 1’action de bactéries ou de produits provenant de I’activité bactérienne tels

que des acides organiques ou des gaz comme CO: et SO, sur le matériau métallique [9]. La

lutte contre cette forme de corrosion est a I’heure actuelle est réalisée par injection de produits

bactéricides dans les milieux corrosifs [11].

1.2.3. Facteurs de corrosions
Facteurs de milieu Facteurs métallurgiques

corrosif

- Concentration du - Composition de I’alliage

réactif - Impuretés
- Teneur en oxygéne - Traitement thermique

- pH du milieu - Traitement mécanique

Facteurs définissant les

conditions d’emploi

- Etat de surface
- Forme des piéces
- Emploi d’inhibiteur

- Procédés d’assemblage

Facteurs dépendant de

temps

- Vieillissement
- Tension mécanique
- Modification des

revétements protecteurs

- Température

- Pression

1.2.4. Forme de la corrosion

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

principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée [17, 18] :

e corrosion uniforme,

e corrosion localisée.

1.2.4.1. Corrosion uniforme (généralisée)

La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur
toute la surface (Figure 1.2) [19]. Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface
métallique en contact avec I'agent agressif [20]. Cette forme de corrosion est relativement facile
a quantifier par des mesures de perte de masse ou d’épaisseur et sa progression sur une structure
en service peut étre suivie par des controles périodiques. Les concepteurs d’appareillages
peuvent en tenir compte en prévoyant des surépaisseurs consommables par la corrosion. Ce

type de corrosion est donc souvent peu dangereux méme s’il peut étre trés colteux [21].
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Réduction b
Oxydation
Nbo-nevong xp N

Corrosion uniforme

Figure 1.2 : @) Distribution homogeéne des demi-réactions anodiques et cathodiques génére

une corrosion uniforme, b) Corrosion générale (rouille) d'une piéce en acier [22, 23].

1.2.4.2. Corrosion localisée

La corrosion localisée survient sur une partie du métal a un taux bien supérieur au reste
de la surface (Figure 1.3), elle peut avoir plusieurs formes [24, 25], De fagon globale, Si la
progression de la corrosion s’accomplit a une vitesse uniforme en tout point de la surface, on
parle de corrosion uniforme. Si la progression des vitesses de corrosion est non homogene, on

parle de corrosion localisee [6].

Réduction Oxydation

I V2724

Corrosion localisée

Figure 1.3 : Localisation d 'une des demi-réactions anodique ou cathodique génere une

corrosion localisee [22].

Les différentes formes de la corrosion localisée sont :
a) Corrosion par pigdres

La corrosion par piqures se traduit par la formation, sur la surface du métal, de cavités
aux formes irréguliéres dont le diametre et la profondeur varient suivant plusieurs parametres
propres au métal, au milieu et conditions de service (Figure 1.4) [26]. Elle est produite
généralement par la présence d’anions agressifs notamment les halogénures et plus
particulierement les chlorures, sur des métaux protégés par des films d'oxyde tres minces [19].

Le phénomeéne de pigdration, de nature stochastique, est souvent difficile a prédire. Sa cinétique
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peut étre élevee. La corrosion par piqlre représente donc un danger important pour le métal et

sa fonctionnalité, d’ou le grand nombre d’études qui lui sont consacrées [27].

Electrolyte
02 0, 0, 0,
Film passif

Métal

Figure 1.4 : Corrosion par piqares [28].

Une piqlre peut avoir des formes différentes selon les conditions expérimentales. Ces
formes sont représentées de facon schématique sur la Figure 1.5. 1l existe des formes étroites et
profondes (Figure 1.5(a)), des piglres caverneuses (Figure 1.5(b)) ou des formes

hémisphériques (Figure 1.5(c)), souvent décrites dans la littérature [29, 30].

(@) (b) ©

Figure 1.5 : Formes de piqdres (a) cavité profonde (b) cavité caverneuse (c) hémisphérique
[31].

b) Corrosion sélective

Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a
la formation d’une structure métallique poreuse [17]. Cette corrosion ne se produit que si la
teneur en éléments préférentiellement soluble (qui s’oxyde) dépasse un certain seuil. Le cas le

plus connu sous cette forme de corrosion est le cas de la dézincification des laitons [21].
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Figure 1.6 : Corrosion sélective du laiton (Cu-Zn) [32].

c¢) Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse ou corrosion par crevasses est une forme de corrosion par
aération différentielle (différence d’accessibilit¢ de 1’oxygene entre deux parties d’une
structure) créant ainsi une pile électrochimique [33]. On observe une attaque sélective du métal
dans les fentes et autre endroits peu accessibles a I’oxygéne [4]. La premiére recommandation
pour éviter la corrosion caverneuse est d’optimiser la conception de la piéce de facon a éviter
toute caverne artificielle. Une caverne artificielle peut étre créée par un joint mal fixé, une

soudure non abrasée ou mauvaise, des dépots, des interstices entre deux toles, etc. [34].

Figure 1.7 : Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint [33].

d) Corrosion par érosion
La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier, etc.) [19], elle est
due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de

matiere (voir la Figure 1.8) [33].
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1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I’attaque

Figure 1.8 : Corrosion érosion d'un tube en cuivre véhiculant de /’eau [32].

Elle a souvent licu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide d’un fluide [33] et
se développe progressivement selon trois étapes telles que cela est représenté sur la Figure 1.9
[17].

Figure 1.9 : Etapes de développement du phénomeéne de corrosion-érosion [23].

e) Corrosion galvanique

Dite aussi corrosion bimétallique c'est une des formes les plus courantes de corrosion en
milieu aqueux. Elle est due a la formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans
laquelle une des électrodes (I’anode) se consomme au bénéfice de I’autre (la cathode) qui reste
intacte (Cette sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau,
soit du milieu ou des conditions physicochimiques a I’interface [20, 23, 33] (Figure 1.10). Cette
forme de corrosion est souvent liée @ une mauvaise conception des installations. Par exemple,
des erreurs de montage de la statue de la liberté occasionne 1’acces d’eau a des dispositifs
constitues d’alliages cuivreux et d’acier au carbone dont la corrosion s’est trouvée accélérée de

facon importante par contact avec les alliages cuivreux [21].
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Figure 1.10 : Corrosion galvanique [4].

f) Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contraintes est une fissuration du métal qui résulte de I'action commune
d'une contrainte mecanique et d'une réaction électrochimique [19]. Ce phénoméne,
particulierement dangereux, se produit par effets combinés de trois parametres :

- La température : la corrosion sous contrainte se développant rarement en dessous de
50 °C;
- Les contraintes appliquées ou résiduelles subies localement par la piece ;

- Lacorrosivité du milieu : présence de CI, H>S ou milieux caustiques NaOH, les milieux

chlorurés et meilleurs méme dans les milieux H.S [34].

%////%%%////%} et rempéatue

COUCHE PASSIVE

FISSURES

Figure 1.11 : Corrosion sous contraint.

g) Corrosion intergranulaire

C’est une forme de corrosion qui se propage dans le métal en consommant uniquement

les zones associées aux joints de grains. Elle peut étre liée a la structure atomique et a la
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composition des joints de grains en absence de précipitation (corrosion intergranulaire hors
précipitation) ou a la décoration des joints de grains par une précipitation (corrosion

intergranulaire liée a la précipitation d’une seconde phase) [35].

Attaque sélective et
progression

Figure 1.12 : Corrosion intergranulaire.

h) Corrosion filiforme

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

filaments filiformes distribués aléatoirement comme la peinture par exemple (Figure 1.13) [36].

Figure 1.13 : Corrosion filiforme.

|.3. Méthodes d’étude de la corrosion

L’interface métal-solution est un systeme complexe, chaque méthode de la détermination
de la vitesse de corrosion conduira donc a une approche différente de cette grandeur, suivant la
nature des hypothéses sur lesquelles est fondée la technique utilisée. 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) [36].



Chapitre | Recherehg Bibliographique

1.3.1. 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 :

1.3.1.1. 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 v, par la relation :

Am
Veorr = pSAL (1.8)

Avec :

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

p . masse volumique du métal (g/cm3).

S': surface de I'échantillon en contact avec le liquide (cm?).

1.3.1.2. Dosages de la concentration de cations M™* en solution

AC
Vcorr = p.S.AtV (1.9)

Avec :
AC .. . . , . . "
— - variation de concentration en ions métalliques dans la solution par unité de temps (g/L.an).

V> volume de solution (L).

1.3.1.3. 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.

AVy, M . .
Vegrr = ﬁ (Pour un cation divalent) (1.10)

Avec :

AZ]:Z : volume d'hydrogéne dégagé par unité de temps (L/an).

Vot - Volume molaire (22,4 L/mol, dans les conditions normales de température et de

Pressions).
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M : masse molaire d'acier (g/mol).

Remarque : dans le cas ou le cation M™* n'est pas divalent, il convient de tenir compte de

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

1.3.1.4. Mesure de perte d'épaisseur

Effectuée par mesure directe, elle nécessite d'avoir acces 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 [38].

1.3.2. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 1’étude de phénoméne de corrosion
peuvent étres divisées en deux catégories : méthode stationnaire (courbes de polarisation) et
méthode transitoire (Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)). Ces méthodes seront

détaillées dans le chapitre I1.

I.4. Moyens de lutte contre la corrosion

La prévention contre la corrosion doit étre envisagée des 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 [39, 40].

En mati¢ére 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) [41].

1.4.1. Protection cathodique
Elle 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 metal a protéger un métal moins noble qui joue le réle de I’anode. Dans


user
Texte écrit à la machine
d'acier
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la protection par courant imposé, un courant passe entre une cathode constituée du métal a
protéger et une anode inerte (graphite, plomb, métal précieux, etc.). L’intensité du courant doit

étre suffisante pour porter le metal a un potentiel pour lequel la réaction est anodique.

1.4.2. Protection anodique

Elle est réservée aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif (E¢op < Epgssir). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel dans
le domaine passif. La densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a 1’état passif est
tres faible (équivalente a I,444;¢). 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 [5].

1.4.3. Protection par revétements

Naturellement 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. lls sont utilisés également comme protecteurs contre 1’usure
[42, 43].

1.4.4. Protection par les inhibiteurs de corrosion
1.4.4.1. Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion
des métaux et des alliages. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait
pas sur le métal lui-méme mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif.

Un inhibiteur de corrosion est une « substance chimique ajoutée au systéme de corrosion
a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution de la vitesse
de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent

corrosif contenu dans le milieu agressif » [44].
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1.4.4.2. Propriétés

Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre

de propriétés fondamentales :

- Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physico-chimiques de ce dernier ;

- Etre stable en présence d’autres constituants ;

- Etre stable dans le domaine de températures utilisé ;

- Etre efficace a faible concentration ;

- Etre efficace dans les conditions d’utilisation ;

- Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser ;

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

I’environnement.

Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices actuellement
utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et ¢’est pour
cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour

I’environnement [45].

1.4.4.3. Conditions d’utilisation
Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre utilisés comme unique moyen de protection :

- Soit comme protection permanente ; 1’inhibiteur permet alors 1’utilisation de matériaux
métalliques dans des conditions satisfaisantes de résistance a la corrosion tel que :
e Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc.) ;
e L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, ’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations.
- Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piece ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a I’atmosphere (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et

graisses de protection temporaire).

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de

protection tel que : protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la corrosion, ou
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dans I’industrie des peintures additionné a un revétement de surface (peinture, graisse, huile,

etc.) sur des métaux assurant leur protection anticorrosion [46].

1.4.4.4. Classes d’inhibiteurs

De nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances se distinguent

selon :
* leur composition chimique
- inhibiteurs organiques ;

- inhibiteurs inorganiques (minéraux).

* leur mode d’action
- inhibiteurs d’adsorption ;

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

* la nature électrochimique du processus
- inhibiteurs anodiques ;
- inhibiteurs cathodiques ;

- inhibiteurs mixtes.

Milieu acide
A_nochq}m Milien neutre
Cathodique Peinture
hixte Phase gazeuse
etc
Par réaction partielle Par domaine d application

< CLASSEMENT DES INHIBITEURS D

Par mécanisime réactioI/ \iﬁﬂmﬂsitim‘l chimique
Addsorption

Passivation Organiques
Précipitation Mméraux
Elimination de 'agent corrosif

Figure 1.15 : Classement des inhibiteurs de corrosion [47].
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1.4.5. Nature des molécules de I’inhibiteur
1.4.5.1. Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et aux
propriétés chimiques de la couche formée dans des conditions précisees [48]. L’action d’un
inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau. Apres cette
adsorption a la surface, ils ont une double action ralentissant simultanément les processus

anodique et cathodique.
La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure au moins un centre actif susceptible

d’échanger des électrons avec le métal, tel 1’azote, 1’0xygéne, le phosphore ou le soufre. Les

groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont :

e Le radical amine (-NH>),

e Le radical mercapto (-SH),

e Le radical hydroxyle (-OH),

e Le radical carboxyle (-COOH).

Adsorption
multicouches

Adsorption simple verticale

Pontage

Adsorption simple horizontale

Métal

Figure 1.16 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique [49].

1.4.5.2. 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
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et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomeénes d'inhibition (anions ou
cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type MeOy~ 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'hydroxyle OH". 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 [47].

1.4.6. Mécanismes d'action électrochimique

Une autre facon est de les classer en fonction de leur mode d’action électrochimique. On
distingue alors [50] : les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes (regroupant alors les
deux premieres propriéetés).

L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui modifie
les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (si¢ge de I’oxydation du
métal), soit les sites cathodiques (siége de la réduction de 1’oxygene en milieu neutre aéré ou

siege de la réduction du proton H* en milieu acide), voire les deux (Figure 1.17).

’I; | 2
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Figure 1.17 : Formation des couches barriéres (a) cathodiques et (b) anodiques interférant avec les

réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film
protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d'inhibiteur est
insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqire profonde. En matiere
de corrosion localisée, la corrosion par pigQre est une forme particulierement insidieuse.
L’attaque se limite & des trous, trés localisés et pouvant progresser tres rapidement en

profondeur tout en conservant le reste de la surface indemne.
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1.4.7. Mécanismes d’action interfaciale

Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut étre considére sous deux aspects : un aspect
ou I’inhibiteur intervient dans les processus fondamentaux de la corrosion et un aspect ou

I’inhibiteur intervient dans la structure interfaciale.

I.5. Inhibition de la corrosion des métaux par des substances naturelles

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de maticres
premieres peu colteuses ou proviennent de composes organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou 1’oxygéne dans leur systéme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques 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 systéme enzymatique de notre organisme [51]. La toxicité de ces composés
se manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas
biodégradables, ils causent également des problemes de pollution. En conséquence, ces
inconveénients ont orienté la recherche dans la direction des substances naturelles qui peuvent

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

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

milieu corrosif.

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

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

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

organiques agissent par adsorption a la surface du métal.

En effet, I’utilisation de substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion remonte a
1930 lorsque des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de chélidoine
(chelidonium majus) et d'autres plantes ont été utilisés dans un bain de décapage H2SOa.
L'activité d'inhibition de la corrosion dans beaucoup de ces extraits de plantes pourrait étre due

a la présence de constituants hétérocycliques comme les alcaloides, flavonoides, etc. Méme la
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présence de tanins, cellulose et des composés polycycliques améliore normalement le film

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

En 1964, les tanins et leurs dérivées ont été utilisés pour la protection de I’acier, du fer et
d’autres outils métalliques [52]. En 1972, Marangoni et Stephanelli [53] rapportent sur
I’utilisation des extraits de colle, de la gélatine et du son de blé pour inhiber la corrosion du fer
dans les bains acides. Aussi, les extraits de lawsonia, de miel, d’opuntia, de ficus et d'huile de
jojoba ont été étudiés comme inhibiteurs de corrosion sur I’aluminium, le zinc et l'acier en

milieu acide et alcalin [54].

Saleh et al. ont étudié les extraits issus des écorces d’orange, de mangue, d'opuntia et des
feuilles d’aloe vera, comme inhibiteur de corrosion pour I'acier en milieu acide [55]. Khamis et
al. ont montré que les herbes (coriandre, hibiscus, anis, cumin noir et cresson) peuvent étre
envisagées comme nouveaux types d'inhibiteurs verts pour I’anticorrosion de l'acier en milieu
acide [56].

Les acides aminés utilisés en tant qu’inhibiteurs vert et leurs effets d’inhibition de la
corrosion du cuivre ont été étudiés par la technique de perte de poids et la méthode de
polarisation électrochimique [57]. Les résultats obtenus ont montré que la valine et la glycine
augmentent la vitesse de corrosion, tandis que l'arginine, la lysine, et la cystéine inhibent le
processus de corrosion, avec la cystéine étant le meilleur parmi les acides amineés testées.

L’¢étude de I’inhibition de la corrosion de 1’acier inoxydable en milieu H3PO4 1 M par
I'Artemisia herba-alba a été réalisée par Boudalia et al. [58]. Les résultats obtenus ont montré
que I'huile essentielle d'Artemisia réduit considérablement la vitesse de dissolution de 1’acier
avec un pourcentage d’inhibition de 88 % pour une concentration de 1 g.L™. L’effet de la
température a également été étudié dans la gamme de température allant de 298 a 353 °K, les
résultats obtenus ont révélé une diminution de l'efficacite avec I'augmentation de la température

et que I’adsorption et de type Langmuir.

Les extraits bruts de feuilles de Pterocarpus santalinoides obtenus en utilisant de I'eau, de
I'éthanol et du méthanol comme solvant d'extraction ont été étudiés comme inhibiteurs de la
corrosion l'acier en milieu HCl 1M par Ahanotu et al. [59]. Ces composes ont revelé une

meilleure efficacité inhibitrice et qu’elle suit I’ordre suivant :
extrait éthanolique > extrait méthanolique > extrait aqueux

L'effet inhibiteur de I'extrait de la plante Sida cordifolia, un sous-arbrisseau vivace de la
famille des Malvaceae, sur la corrosion de I'acier doux en milieu H.SO4 0,5 M a été étudié en

utilisant des mesures de perte de poids, de polarisation potentiodynamique et des techniques de
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spectroscopie d'impédance électrochimique [60]. Une efficacité inhibitrice de I’ordre de 99 %
a été obtenue en présence d’une concentration en extrait de 500 mg.L™? et I’adsorption suit
I’isotherme de Langmuir. Les mémes auteurs ont également étudiés 1’effet de 1’extrait de la
plante Cuscuta reflexa sur I’inhibition de la corrosion de l'acier doux en milieu H.SO4 0,5 M
[61]. IIs ont constaté que I’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration croissante en
extrait, mais diminue avec l'augmentation de la température. L'adsorption des molécules
inhibitrices sur la surface de I’acier a été en conformité avec 1’isotherme d'adsorption de

Langmuir.

Bagga et al. ont étudié I’effet de I'extrait de tige de Ficus Racemosa sur l'inhibition de la
corrosion de I'acier doux dans une solution de H2SO4 1 N [62]. Les donnees de la polarisation
potentiodynamique ont révélé un mode d'inhibition mixte. L’étude de la température a indiqué
une diminution de I'efficacité d'inhibition avec I'augmentation de la température. L'adsorption
des molécules d'extrait sur la surface de l'acier doux obéit a I'isotherme d'adsorption de
Langmuir. Les parametres thermodynamiques du processus d'adsorption ont été calculés. Les
principaux constituants chimiques présents dans l'extrait de tige de Ficus Racemosa ont été
identifiés par CG-SM et ont été classés principalement en triterpenes, stérols, acides gras a
longue chaine, nucléosides puriques et alcenes a longue chaine. Les analyses MEB et AFM ont

confirmé la formation d'une couche protectrice sur la surface de I'acier doux.

L’inhibition de la corrosion de ces métaux par les extraits végétaux pourrait étre due a la
présence de constituants hétérocycliques comme les alcaloides, les flavonoides, les tanins, la
cellulose, etc., et de composés polycycliques qui améliorent habituellement le film formé au-

dessus de la surface métallique, favorisant ainsi la corrosion.

L’étude de I’effet inhibiteur de ces extraits de plantes a pris un axe de recherche plus
important. L’avantage de ces composés est qu’ils sont faciles a utiliser, peu onéreux et non

toxiques pour le manipulateur et I’environnement.

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

producteurs des plantes et arbres aromatiques.

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

qui sont testés en tant qu’inhibiteur de la corrosion de 1’acier en milieu H2SO4 0,5 M.
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1.6. Méthodes d’extraction
1.6.1. Extraction a reflux

Cette méthode consiste a mettre la poudre des plantes dans de 1’eau et chauffer jusqu'a
I’ébullition. Ce dernier empéche la perte de réactif ou de produit par évaporation (Figure 1.18).
Dans le vase a réaction (souvent un ballon), du fait de I’augmentation de la température,
certaines especes chimiques s’évaporent. Ces espeéces chimiques montent alors dans le
réfrigérant. De ’eau froide s’écoule en permanence dans ce réfrigérant, au contact des parois,
les gaz refroidissent et se condensent sous formes de gouttelettes sur les parois du réfrigérant et

finissant par retomber dans le vase a réaction.

Figure 1.18 : Montage de chauffage a reflux simple.

1.6.2. Infusion

Elle consiste a verser de 1’eau bouillante sur les plantes (ou encore a jeter les plantes dans
le récipient contenant de I’eau bouillante) au moment précis ou ’eau entre en ébullition. On
couvre le récipient et on le laisse infuser pendant le temps nécessaire. Le temps d’infusion est
variable suivant la nature de la plante (racines, tiges, etc.) : de dix minutes a une heure. C’est
par l'infusion que sont traitées les plantes médicinales les plus couramment utilisées :

camomille, menthe, thé, tilleul, verveine, etc.

1.6.3. Décoction

Cette méthode s’opére en faisant bouillir les plantes, le plus souvent dans de 1’eau, parfois

dans I’alcool. Elle convient surtout aux écorces, aux racines, tiges et fruits. On laisse bouillir
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pendant un temps plus ou moins long selon les espéces, en général de 10 a 30 minutes. Pour
extraire le plus possible de principes actifs, il faut avoir soin de couper les plantes en menus

morceaux, puis de passer la tisane en expriment.

La différence entre la décoction et I’infusion est la température a laquelle les substances
sont extraites d’une matrice naturelle (feuille, fleur, écorce, etc.). Pendant la décoction,
1’¢ébullition est maintenue et la température est donc maximale alors que I’infusion est réalisée
a partir d’une eau, éventuellement trés chaude, dans laquelle on plonge la plante. On ne
maintient pas le chauffage pendant I’infusion. On extrait moins de substances lors d’une
infusion, et on risque moins la décomposition des substances extraites si elles sont

thermiquement peu stables, comme le sont de nombreux produits naturels [63].

1.6.4. Entrainement a la vapeur d’eau

Dans ce systéme d’extraction, la matiére végétale est soumise a 1’action d’un courant de
vapeur sans macération préalable. Les vapeurs saturées en composés volatils sont condensées

puis décantées. L’injection de vapeur se fait a la base de 1’alambic.

Actuellement la technique la plus utilisée ressemble beaucoup a la précédente. Elle
consiste a introduire la vapeur d'eau générée par une chaudiére en deca de la matiere végétale
contenue dans un alambic. A son passage, la vapeur d'eau entraine I'huile essentielle des plantes
pour étre condensée et séparée dans un séparateur des phases. Au laboratoire, la vapeur est
générée dans un premier ballon et acheminée verticalement entrainant avec elle I'huile
essentielle contenue dans la matiére végétale. Cette méthode a pour avantage d'éviter le contact
prolongé de la matiére végétale avec I'eau en ébullition et évite donc la formation de certains
artefacts [64].

Eau chaude

Figure 1.19 : Montage d'hydrodistillation (entrainement a la vapeur).
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1.6.5. Extraction au Soxhlet

Une des méthodes d’extraction les plus utilisées est l'extraction au Soxhlet. Elle est
particulierement adaptée pour les échantillons qui présentent de faibles rendements d'extraction
car elle permet d'extraire de grandes quantités d'échantillon. L'échantillon est introduit dans un
filtre et le tout est place dans le réservoir du Soxhlet (Figure 1.20). Le solvant est placé dans le
ballon sous-jacent et chauffé jusqu'a sa température d'ébullition. Apres évaporation, le solvant

se condense sur le réfrigérant en verre et tombe dans le réservoir.

Condensateltfy = e

«— Eaude

refroidissement
Cartouche k ‘

avec le solide

Poudre séche

Solvant liquide Solvant sous forme gazeuse

)| «——— Chauffe ballon

Figure 1.20 : Schéma de I'appareillage d'extraction au Soxhlet.

Lorsque ce dernier est plein, le solvant se déverse dans le ballon, et un nouveau cycle
recommence. Les durées d'extraction varient de 1 a 24 heures, la quantité d'échantillon de 1 g
a 50 g, le type et la quantité de solvant varient de 150 a 300 mL en fonction des auteurs. Les
solvants les plus utilisés sont le dichlorométhane, le chloroforme, le toluéne, I'hexane, le

mélange hexane/acétone ou le méthanol [65].

1.7. Ortie [66]
1.5.1. Introduction

L’ortie (Urtica Dioica L.) est une plante vivace qui peut mesurer jusqu’a 1,50 m de haut.
Les feuilles sont opposeées, pointues avec des dentures triangulaires sur les bords. Les fleurs

apparaissent des le mois de juin jusqu’en octobre. Elles sont de couleur verte et trés petite.
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L’ortie est constituée de flavonoides, d’histamine, de I’igname de vitamine A, C, E, B2, B5, D
et K, de chlorophylles (10 a 60 %), de tanin, de potassium, de calcium, de 1’acide silicique, de

fer, de soufre, de manganeése, de silice, de phosphore et de carotene.

En effet, ’ortie présente de nombreuses propriétés médicinales, vantées depuis
I’ Antiquité. De nos jours, elle entre dans la composition d’un grand nombre de médicaments et

fait toujours 1’objet de recherches.

1.5.2. Classification et caractéristiques

L’ortie fait partie de la famille des Urticacées. Comptant prés d’une cinquantaine de
genres et 700 especes, la famille des Urticacées est présente partout dans le monde, mais la
grande ortie ou ortie dioique (Urtica Dioica L.) est plus commune de toutes. La petite ortie ou
ortie brdlante (Urticaires L.) se trouve également dans toute I’Europe bien qu’elle soit un peu
plus localisée. Ces orties sont toutes piquantes et sont dénommeées les orties vraies et ils
possedent sept fois plus de vitamines C que I’orange. Ce sont des plantes herbacées a feuilles
opposées de forme elliptiques, dentées, qui poussent sur les sols riches. Toute la plante est

recouverte de poils urticants.

Les fleurs males et femelles sont séparées, soit sur le méme pied (plantes monoiques)
soit sur des pieds différents (plantes dioiques). Les fleurs femelles sont verdatres et pendantes
réunies en inflorescences plus ou moins serrées. Les fleurs males sont jaunatres et ont un port

plus horizontal étalé ou en épi.

1.5.3. Propriétés

Antianémique, antidiabétique, astringent, dépuratif, diurétique, galactagogue,
hémostatique, révulsif, diététique, hépato protecteur, tonique, astringent, arréte les hémorragies,
antiallergique, réduit I’hypertrophie et la prostate (racine), anti-inflammatoire et les feuilles

servent a I’obtention industrielle de la chlorophylle.
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Figure 1.21 : Plante d'ortie.

1.6. Conclusion

Parallélement aux études de la corrosion du fer, de nombreux procédés de protections

contre la corrosion ont été développés et proposes.

Les inhibiteurs de corrosion présentent 1’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a
partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contréle de la corrosion facile a mettre
en ceuvre et peu onéreuse. Les nombreuses études consacrées, depuis une cinquantaine d’année,
a ces composés, ont abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits précis
correspondant a des systémes de corrosion (couple métal — milieu corrosif) donnés. Chaque cas
de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de connaitre les données de
base de fonctionnement de ces inhibiteurs, leur limites d’utilisation, leur toxicité particuliére,

pour pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de sécuriteé.

En particulier, pour la protection des métaux et alliages ferreux, les inhibiteurs a base
d'extraits de plantes présentent des pouvoirs protecteurs intéressants et sont actuellement
utilisés dans le domaine de recherche, notamment en raison de leur non-toxicité vis-a-vis de
l'environnement. C’est pourquoi les travaux rapportés dans ce mémoire portent sur 1’utilisation

de I’extrait brut de la plante d’ortie, obtenu par la méthode a reflux dans 1’eau.
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La complexité des phenomenes de corrosion et de son inhibition, nécessite [ utilisation
de différentes méthodes expérimentales afin d’estimer le taux de corrosion et la nature des
mecanismes qui interviennent au cours de la dissolution d 'un métal. Ce chapitre a pour but de
présenter les méthodes expérimentales utilisées dans le cadre de cette étude. Les techniques
électrochimiques sont présentées, de maniere a souligner leur intérét et leur pertinence dans
[’étude des inhibiteurs de corrosion. Cette présentation permettra la compréhension et

interprétation de la plupart des résultats expérimentaux.

Par la suite, nous décrirons les conditions expérimentales et les différents appareils que

nous avons utilisés pour réaliser cette étude.

I1.1. Méthodes électrochimiques

Un processus electrochimique peut étre mis en évidence en soumettant le systeme a toutes
sortes de contraintes en courant ou en potentiel. La réponse de celui-ci sera plus ou moins

aisément exploitable et dépendra fortement de la contrainte imposée.

Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques
électrochimiques permettant tout d’abord de tester I’inhibiteur et de déterminer les
concentrations efficaces pour une bonne protection contre la corrosion, puis elles sont utilisées

pour déterminer les mécanismes d’action de cet inhibiteur.

11.1.1. Mesure gravimétrique

Les méthodes électrochimiques sont considérées comme non destructives mais entachées
d’erreurs en raison des approximations dues aux hypothéses de calcul [1, 2]. La méthode
gravimétrique (ou mesure de perte de masse) qui est assez précise est largement utilisée.
Cependant, elle présente trois inconvénients, elle est destructive, longue et ne donne qu’une
vitesse moyenne sur la durée de 1’essai, contrairement aux méthodes électrochimiques qui
donnent des vitesses instantanées. Pour déterminer correctement la perte de masse d’un
échantillon corrode, il est nécessaire d’éliminer la totalité des produits de corrosion avant la
pesée. Son principe repose sur la mesure de la perte de masse Am subie par un échantillon de
surface S, pendant un temps t d’immersion dans une solution corrosive maintenue a

température constante [3].
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11.1.2. Techniques electrochimiques

Les essais électrochimiques apportent d’intéressantes indications quant au mécanisme
d’action de I’inhibiteur, et, dans le mesure ou elles sont correctement interprétées, sur la vitesse
des processus de corrosion a I’instant ou est faite la mesure, ce qui rend de toute fagon
nécessaire une étude en fonction du temps. Les méthodes électrochimiques peuvent étre
classées selon deux groupes : les méthodes stationnaires et les méthodes non stationnaires dites

transitoires [4, 5].

a. Tracé des courbes intensité-potentiel (courbes de polarisation)

Il permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de corrosion
en fonction du temps et de les préciser en distinguant 1’influence de I’inhibiteur sur chacune des

réactions élémentaires anodique et cathodique de 1’¢électrode de travail [6].

Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les paramétres électrochimiques
d’un métal au contact de 1’¢lectrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (I;o-), l€
potentiel de corrosion (E.,), les pentes de Tafel (b, et b,) ainsi que les résistances de

polarisations (Ry,). Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation (Figure
I1.1) est étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. Pour déterminer
expérimentalement les parametres électrochimiques (I.orr» 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 [7].

Log|il

Droites de Tafel

cathodique anodigue

ICOIT

Domaine de Tafel Domaine de Tafel

- E

cathodique ) anodigue

Figure 11.1 : Détermination des parametres electrochimiques a partir des droites de Tafel.
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Cette technique stationnaire reste toutefois insuffisante pour caractériser des mécanismes
complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable.

b. Méthodes transitoires : la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

Les mesures d’impédance électrochimique sont largement utilisées dans la recherche
d’une meilleure connaissance des processus de corrosion et d’une évaluation plus sire de la
vitesse de corrosion. L un des objectifs des courbes courant-potentiel qui consiste a recueillir
des informations mécanistiques a des fins de modélisation du processus interfacial n’est que
trés partiellement atteint quand il s’agit de mesurer dans 1’état stationnaire. En effet, elle ne
rend compte que de la vitesse globale du processus ou de 1’étape la plus lente qui limite
celle-ci. Parmi les techniques électrochimiques transitoires, I'impédance électrochimique qui
permet d'avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
électrochimique global. Elle va pouvoir différencier les divers phénoménes élémentaires sur la

base de leur constante du temps [8] :

e les phénomeénes électrochimiques rapides sont sollicités dans le domaine des hautes

fréquences (transfert de charges),

e les phénoménes lents apparaissent dans le domaine des basses fréquences (transfert de

masse, réaction de diffusion et d’adsorption).

Son principe consiste a superposer au potentiel de I'électrode une modulation de potentiel
sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour différentes fréquences du
signal perturbateur. La réponse en courant est également sinusoidale, superposée a un courant
stationnaire mais déphasée d'un angle ¢ par rapport au potentiel. Inversement, un courant peut
étre imposé et le potentiel est enregistré (Figure 11.2). Le choix du type de régulation dépend du
systeme électrochimique et de l'allure de la courbe courant-tension [9]. En régulation
potentiostatique, la perturbation suit I'équation (11.1), avec w la pulsation liée a la fréquence de

modulation f par w = 27 f.

E(t) = AE sin(wt) (1.1)
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|AE| désignant I'amplitude, reste suffisamment petite pour satisfaire les conditions de linéarité,

la réponse en courant du systeme est du type :
I(t) = Al sin(wt + ¢) (1.2)
Avec:

¢ : phase de la fonction de transfert.

I + AT sin (ot + @)

Eq E

Figure 11.2 : Perturbation d'un systéme électrochimique non linéaire en un point de la courbe

de polarisation stationnaire M (Eg; I).

En calculant la fonction de transfert H(w) du systeme qui est la transformation de Fourier
(F), on obtient I'impédance électrochimique Z(w) qui est un nombre complexe :

AE(w) |AE| exp (jwt)
Al(w) — |AIlexp (j (wt+ )

Z(w) =

= |Z| exp(jo) (1.3)
L’impédance Z(w) d’une interface électrochimique est un nombre complexe qui peut étre
représenté en coordonnées cartésiennes ou polaires :
Z(w) = R,(2) + jim(2) (11.4)
Z(w) = |Zlexp(j¢) (11.5)

ou R.(Z) et Im(Z) sont respectivement les parties réelle et imaginaire de Z(w), toutes les deux
sont fonction de . L’impédance peut étre représentée en fonction de la fréquence soit dans le

plan complexe de Nyquist (Im(Z)- R.(Z)) ou dans le plan de Bode :

(log|Z| — logf et ¢ —logf) (f = ©/p)
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L’impédance d’interface métal-électrolyte a pour expression générale :

_ Zr(w)
Z@) = Re + 70— (11.6)

R, : Résistance de 1’¢lectrolyte.

Zs . Impédance faradique provenant du processus ¢€lectrochimique de transfert d’¢lectrons a
travers I’interface.

C,; . Capacité de double couche.

Aux tres hautes fréquences (w— ), la valeur de I’impédance interfaciale est confondue
avec celle de la résistance d’¢électrolyte (Z(w) = R,). Dans ce domaine, seuls les processus les
plus rapides sont prépondérants. La boucle capacitive qui en résulte, attribuable au processus
de transfert de charge. Le diagramme d’impédance correspondant est un demi-cercle décalé de

R, par rapport a I’origine, de diamétre R, qui alors égale a R, et de pulsation au

sommet 1/Rthz'

Ce circuit est représentatif d’un cas simple mais d’autres phénomeénes physiques tel que

la diffusion ou la présence d’une couche d’oxyde pouvant compliquer le schéma électrique

équivalent.
@ (a)
=
= VR Cac R _"ci
r e
% /O\ \ W R
'§ [0 = .'\Lm =0 —W\—
@0 '
E Re Rg"’Rt (]])
™
o
Partie réelle

Figure 11.3 : (a) Impédance Z(w) dans le cas d’'un transfert de charge et (b) le schéma

électrique équivalent.

La capacité de la double couche (C;) est déterminée a partir de la relation suivante :

Ca=Yonp f. (11.7)
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Aux fréquences inférieures, la contribution de Z,,, appelée impédance de «Warburg» qui traduit
la contribution du processus diffusionnel, devient non négligeable dans la relation exprimant
I’'impédance totale Z (w):

R+ Zyy
1+jwCgqiRe+ jwCq1Zy

Z(w) = R, +

(11.8)

Zy = R, + (11.9)

A
Jio

Le circuit équivalent correspondant décrit une interface électrochimique simple : R,
représente la résistance de 1’électrolyte, R, la résistance de transfert de charge et C,4; la capacité
de double couche. Le diagramme de ce systéeme peut étre représenté de deux maniéres
différentes [10, 11]. Dans la représentation de Nyquist, on reporte la partie imaginaire de
I'impédance en fonction de la partie réelle. Dans la représentation de Bode, on reporte le module

et I'angle de déphasage de I'impédance en fonction du logarithme de la fréquence (Figure 11.4).

Figure 11.4 : Représentation simplifiée d 'une interface électrochimique pour une réaction

avec transfert de charges et diffusion et diagramme d’impédance correspondant.

Un autre phénomene est observé a l'interface électrode/électrolyte est la formation d'une
double couche d'ions [11]. L'application d'une perturbation sinusoidale lors de la mesure
d'impédance entraine la charge et la décharge de cette couche qui se comporte alors comme un
condensateur électrique. La réponse de cette double couche génére un courant ;. qui dépend

de la fréquence de perturbation. Ce type de processus peut étre généralisé a tous les phénomeénes
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qui entrainent la charge et la décharge de deux zones séparées par un diélectrique. L'impédance

d'un condensateur de capacité Cy; est donnée par 1’équation :

Zo(w) = — avec Cy = 5802 (1.10)

jwCa
ou Cg; est la capacité, ¢ la constante diélectrique relative du film, g, la permittivité du vide

(8,85.10* F.cm™), A surface active et d I'épaisseur du film.

I1.2. Conditions expérimentales
11.2.1. Composition des matériaux

Les métaux ferreux sont des matériaux largement utilisés dans l'industrie : leurs
applications s'étendent du batiment aux boites de conserves alimentaires, en passant par les
composés electroniques ou les coques des bateaux [12]. Les outils de coupe et les pieces
couramment usinées sont en grande majorité constitués de métaux ferreux. Dans ce contexte,
ces matériaux sont soumis a de nombreuses sollicitations extérieures agressives les rendant, de

fait, vulnérables face a la corrosion (échauffement en température, hydrodynamique, etc.).

La composition du matériau testé dans cette étude est donnée dans le tableau I1.1. L’acier
utilisé est I’acier SAE 1038 (désigné anciennement par la norme frangaise AFNOR XC38). Les
lettres XC signifient qu’il s’agit d’un acier non allié¢ de nature fine dont les fourchettes d’analyse

sont relativement étroites.

Tableau 11.1. Composition de /’acier utilisé (% massique).

Eléments Fe S P Ni Cr Cu Mo Mn Al Si C

Teneur (%) Bal. 0,02 0,015 0,02 021 022 002 066 0,06 027 0,36

11.2.2. Les milieux électrolytiques
a. Solution corrosive

Afin d’étudier et de caractériser ’efficacité de 1’extrait de la plante d’ortie sur la
protection de ’acier contre la corrosion, une solution contenant de chlorure d’hydrogene
(H2SO4 0,5M) préparée a partir d’une solution commerciale d’acide sulfurique (98 %) en
utilisant de I’eau distillée est testée comme milieu corrosif. Le volume de la solution considérée

est égal a 50 mL.
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b. Préparation des surfaces

Les échantillons d’acier ont subi, avant chaque expériences, un polissage avec du papier
abrasif de carbure de silicium (SiC), de granulométries décroissantes (de 120 jusqu'a 2500 pm),
ensuite, la surface des échantillons a été rincée avec de 1’eau distillée afin d’éliminer les grains

de suspensions qui pourrait éventuellement rester a la surface.

Cc. Préparation de I’extrait de la plante d’ortie
La plante d’ortie récoltée est aussitot mise a sécher dans une étuve ne dépassant pas 45°C
durant deux jours afin d’éliminer toute trace d’eau. Aprés séchage, celle-ci est finement broyée

afin d’obtenir une poudre homogene.
L’inhibiteur vert est extrait par la méthode a reflux dans I’eau, en mélangeant 10 g de la

poudre seche avec 100 mL d’eau distillée puis chauffé pendant une heure (Figure 11.5). Par la

suite, le reflux est filtré pour éliminer toutes contaminations.

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

La concentration de 1’extrait est déterminée en portant 10 mL du filtrat a évaporation et
le résidu obtenu est pesé [13]. Avant chaque expérience un volume de la solution de H2SO4 1
M est ajouté a un volume appropri¢ de I’extrait et de 1’eau distillée afin d’obtenir une solution
de H2SO4 0,5 M et une concentration donnée de ’extrait. Dans le cadre de notre étude,
I’inhibiteur est ajouté dans une gamme de concentrations comprises entre 0,4 g.L et 6 g.L?,

en vue de déterminer la concentration optimale.
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d. Cellules électrochimiques

Les essais ont été réalisés dans une cellule électrochimique, représentée sur la Figure 11.6.

Le montage comprend trois électrodes :

e [’¢lectrode de travail qui est I’échantillon a analyser, est une plaque rectangulaire disposée
horizontalement au fond de la cellule. L’aire de I’électrode de travail en contact avec la solution
est de 2,835 cm?,

e une électrode de référence au sulfate saturé (ESS), schématisée par la chaine
électrochimique : Hg/HQ2S04/K2S04 saturée. Son potentiel normal est de + 0,658 V par rapport
a I’électrode normale a hydrogene a 25 °C,

e une contre-électrode en platine. Cette électrode auxiliaire, grille de platine, est disposée

parallélement a 1’¢lectrode de travail, afin d’assurer une bonne répartition des lignes de champ.

Le volume d’¢lectrolyte dans la cellule est de 50 mL.

Contre-électrode Potentiostat

G TR
Electrode de référence

Cellule en polyméthacrylate
de vitiyle e

Echantillon

Figure 11.6 : Schéma du montage électrochimique a trois électrodes.

11.3. Dispositifs expérimentaux

Les essais sont réalisés a l'aide de deux appareils. Le premier est constitué¢ d’un systéme
d’asservissement Potentiostat/Galvanostat de type Tacussel PGP 201. Cet appareil est reli¢ a
un PC fonctionnant avec le logiciel Voltamaster, permettant le pilotage du potentiostat,

I’acquisition et le traitement des données (Figure 11.7).
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Figure 11.7 : Dispositif expérimental de mesure, potentiostatique et galvanostatique.

Le second est constitu¢ d’un seul appareil de mesure de marque Autolab intégrant a la
fois un Potentiostat/Galvanostat, commandé par le logiciel GPES et un analyseur de fonction
de transfert commandé par le logiciel FRA pour les mesures d’impédance électrochimique
(Figure 11.8).

Figure 11.8 : Dispositif expérimental de mesure de 'impédance électrochimique.
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Ce chapitre est consacre a la caractérisation électrochimique de [’efficacité de [’extrait
de la plante d’ortie, du nom scientifique «Urtica dioica L.», obtenu par la méthode a reflux
dans [’eau, noté NE, en vue de [’inhibition de la réaction de réduction d’hydrogéne ainsi que
sur la corrosion de [’acier XC38 en milieu H2SO4 0,5 M. Nous avons choisi | ’eau comme solvant

d’extraction pour son impact vis-a-vis de l’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 I’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
3cm x 2,1 cm x 0,1 cm. Ces échantillons sont immergés dans H.SO4 0,5 M sans et avec
addition de différentes concentrations en inhibiteur NE. Le phénoméne de corrosion étant un
phénomene lent, 1’efficacité inhibitrice est déterminée aprés chaque 24 heures d’immersion
pendant 12 jours, a la température ambiante (25 £ 1 °C).

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

de deux essais effectués dans les mémes conditions pour chaque concentration.

n(%) = [

ou w et w; sont les valeurs de la perte de poids de I’acier aprés immersion sans et avec inhibiteur,

71 x 100 (111.2)

w

respectivement.
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Figure 111.1 : (a) Variation de la perte de poids (w) et (b) de [ efficacité inhibitrice, déduite
apres 8 jours d’immersion, de la corrosion de [’acier dans H2SO4 0,5M en fonction de la

concentration en inhibiteur vert NE.

L’analyse des résultats présentés sur la Figure 111.1 (a) montre clairement que NE posséde
d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion de I’acier en milieu H.SO4 0,5 M. Des
teneurs en inhibiteur allant de 0,4 g.L ! 4 6 g.L ™ sont testés. Nous remarquons que 1’efficacité
inhibitrice croit avec la concentration en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 94,07 %
en présence d’une concentration de 4 g.L™* de NE. Au-dela de cette valeur de concentration,
I’efficacité inhibitrice diminue légérement (voir résultat avec 6 g.L1), donc, nous considérons

cette valeur de 4 g.L"t comme valeur optimale.

I11.2. Etude électrochimique

L’évaluation de I’efficacité inhibitrice, déterminée par la méthode gravimétrique, ne
permet pas d’accéder aux mecanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques
¢lectrochimiques (courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance électrochimique, etc.)
constituent une méthode plus complete puisqu’elles étudient la base méme du phénoméne de
corrosion. L’aspect quantitatif de ces techniques permet d’accéder a des vitesses de réaction et
a des valeurs de parameétres physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double couche,

résistance de transfert de charge, etc.).
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111.2.1. Courbes de polarisation (voltampéromeétrie)

Le comportement électrochimique de notre électrode dans ce milieu traduit par les
courbes i — E, sont tracées avec une vitesse de balayage de 1 mV.s™ en partant du potentiel de
corrosion et en se déplacant vers des potentiels soit de plus en plus négatifs pour les tracés
cathodiques ou de plus en plus positifs concernant les tracés anodiques.

Ces tests ont été effectués sur une électrode d’acier dans le milieu corrosif aéré de

H2S04 0,5 M, en absence et en présence de I’inhibiteur NE.

— Domaine cathodique

Les courbes de polarisation cathodique, dans le milieu d’étude sans et avec inhibiteur sont

illustrées sur la Figure 111.2.
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Figure 111.2 : Courbes de polarisation cathodiques de [’acier dans H2SO4 0,5M a différentes

concentrations en inhibiteur, vp=1 mV.s™.

En présence de NE, nous avons enregistré une diminution relativement importante des
densités de courant de réduction du proton par rapport a la solution sans inhibiteur. Pour les
différentes concentrations en inhibiteur utilisées, la concentration seuil de 4 g.L™ trouvée
précédemment semble agir de maniére efficace comparativement aux autres concentrations.

Cette diminution est proportionnelle a sa concentration. Cet effet traduit I’action cathodique de
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I’inhibiteur, qui peut étre attribuée a I’adsorption des molécules de cet inhibiteur sur les zones

cathodiques.

—Domaine anodique

Nous présentons sur la Figure I11.3 les courbes de polarisation tracées dans le domaine
anodique, en absence et en présence de I’inhibiteur a différentes concentrations. A titre
comparatif, la courbe sans inhibiteur est également présentée. L’examen comparé de ces
courbes conduit aux observations suivantes :

e [’adjonction de I’inhibiteur au milieu corrosif déplace le potentiel vers des valeurs plus
anodiques, signe de la difficulté de 1’oxydation du métal, ce qui dénote de I’adsorption de
I’inhibiteur.

e L’influence de I’inhibiteur sur 1a courbe courant-tension se traduit par la diminution de la
densit¢ de courant anodique avec 1’augmentation progressive de la concentration de cet

inhibiteur, la concentration seuil de I’inhibiteur est estimée dans ce cas aussi a 4 g.L™2.
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Figure 111.3 : Courbes de polarisation anodiques de [’acier dans H2SO4 0,5M a différentes

concentrations en inhibiteur, vp=1 mV.s™.

Ces résultats montrent clairement que les courants cathodiques et anodiques sont affectés
par I’ajout de I’inhibiteur. Par conséquent, 1’action de cet inhibiteur, dans le milieu corrosif de
H>S04 0,5 M, est de type mixte [2, 3].
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L’exploitation des courbes de Tafel (Figure I11.4) permet d’accéder aux différents
parameétres électrochimiques de la corrosion de I’acier dans ce milieu, en absence et en présence
de I’inhibiteur NE.

Les valeurs des densités de courant de corrosion (i..), le potentiel de corrosion (E,y,r),
les pentes de Tafel cathodique et anodique (b, et b,), I’efficacité d’inhibition (n) ainsi que le
taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations en inhibiteur en milieu H.SO4 0,5 M

sont reportées dans le tableau I11.1.
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Figure 111.4 : Courbes de Tafel relative de [’acier dans H2SO4 0,5 M a différentes

concentrations en inhibiteur.

Nous remarquons que le potentiel de corrosion se déplace anodiquement (valeur plus
noble) quand la teneur en inhibiteur dans le milieu corrosif augmente et cet anoblissement est

di a I’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de ’acier [3].

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

définie par la relation suivante :

e:1—%§ (111.2)

ou i%,,, et i, correspondent, respectivement, aux densités de courant enregistrées dans la
solution de H2SO4 0,5 M en absence et en présence de I’inhibiteur. Ces densités ont été
déterminées par I’intersection des tangentes aux courbes anodiques et cathodiques au niveau du

potentiel de corrosion.
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L’efficacité inhibitrice n est déterminée par la relation suivante :

n(%) = 6 x 100 (111.3)

Les valeurs de la résistance de polarisation (Rp) sont calculées par application de la
relation de Stern-Geary [4] :

_ bgb 1
2'3(ba+bc) iCOTT

R; (111.4)

Tableau I11.1. Parameétres de la corrosion de [’acier dans le milieu agressif H2SO4 0,5 M
contenant les différentes concentrations de [’inhibiteur, calculés par la méthode

d’extrapolation de Tafel.

Concentration lcorr Ecorr —b, b, R, 0 n(%)
(g.Lh (MA.cm?) (MVess) (mV.dec?) (mV.dec?) (ohm.cm?)

0 0,797 - 778,69 266,22 107,29 41,72 - -
0,4 0,518 - 767,17 259,89 77,73 50,22 0,3501 35,01
0,8 0,346 - 754,31 254,90 66,60 66,35 0,5659 56,59
1,2 0,158 - 752,59 203,07 38,97 89,97 0,8018 80,18
2,0 0,100 - 747,79 188,29 40,50 144,92  0,8745 87,45
4,0 0,081 - 739,73 196,35 34,17 156,23  0,8984 89,84
6,0 0,142 - 747,79 207,87 64,14 155,13  0,8218 82,18

Ainsi, les résultats obtenus révelent que :

¢ la densité de courant de corrosion diminue alors que la résistance de polarisation augmente
avec I’accroissement de la concentration en inhibiteur jusqu’a une valeur de 4 g.L ™. Au-dela de
cette concentration, nous observons de nouveau une légere augmentation de i.,,, et une
diminution de R,,. Dans ce cas, nous pensons que la désorption de I’inhibiteur vert adsorbé a la
surface de I’électrode a eu lieu lorsque la concentration de celui-Ci est égale 4 6 g.L™.

e L’efficacité inhibitrice (1) augmente avec 1’accroissement de la concentration en inhibiteur
et atteint la valeur maximale de 89,84 % pour 4 g.L en inhibiteur NE.

e Les valeurs des pentes de Tafel cathodique (b.) varient légerement par rapport au témoin
(H2S04 0,5 M). Ceci indique que ce composé agit seulement par simple blocage des sites actifs

de la surface du I’acier sans modification du mécanisme de réduction de I’hydrogene.
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La variation de n déterminée par les deux méthodes, a savoir la gravimétrie et les courbes
de polarisation, en fonction de la concentration en inhibiteur NE dans le milieu H.SO4 0,5 M
est récapitulée dans le tableau I11.2. Nous remarquons que les valeurs de n déterminées par les
courbes de polarisation sont legerement inférieures a celles déterminées par l'autre méthode.
Cette différence peut étre attribuée au fait que la méthode gravimétrique donne des vitesses
moyennes de corrosion, tandis que les méthodes électrochimiques donnent des vitesses de
corrosion instantanée, reflétant le comportement de la corrosion au stade initial [5]. En effet, il
y a formation d'un film protecteur plus important dans le cas de I'étude gravimétrique dont le
temps d'immersion est de 12 jours, ce qui explique la différence entre les valeurs obtenues.

Tableau I11.2. Variation de n(%) déterminée par la méthode gravimétrique (perte de poids) et

valtampérométrique.

Concentration de NE (g.L™) Tafel Perte de poids
0 - -
0,4 35,01 60,49
0,8 56,59 82,09
1,2 80,18 89,55
2,0 87,45 91,83
4,0 89,84 94,07
6,0 82,18 92,48

111.2.2. La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

La technique d’impédance électrochimique permet de caractériser les mécanismes
complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes. Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme de
diagramme de Nyquist. L’analyse du spectre d’impédance permet d’associer a chacune des
étapes observables des diagrammes de Nyquist des grandeurs physiques représentatives. Ceci
peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un Circuit Electrique Equivalent
(CEE).

Des mesures d’impédance électrochimique sont effectuées au potentiel d’abandon dans
le milieu corrosif en régime linéaire avec un signal sinusoidal d’amplitude de 10 mV sur un
domaine de fréquence de 100 kHz a 10 mHz, pour caractériser le comportement

électrochimique de I’acier.
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Les spectres d’impédance, en représentation de Nyquist, obtenus au potentiel de corrosion
pour différentes concentrations en inhibiteur (Figure I11.5 (a)) sont constitués d’une boucle
capacitive a hautes fréquences et d’un début d’une boucle inductive a basses fréquences. Ainsi,
nous constatons que les tailles des boucles capacitives, augmentent avec la concentration en
inhibiteur. Ce type de diagramme est généralement interprété comme un mecanisme de transfert
de charge sur une surface inhomogene [6-13]. Les valeurs des résistances de transfert,
déterminées a partir des limites basses fréquences sur les diagrammes de Nyquist, confirment
un pouvoir protecteur satisfaisant a la concentration optimale de 4 g.L™* en inhibiteur. Une
tentative de fit des diagrammes d’impédance enregistrés en présence d’extrait et effectuée avec
le logiciel ZsimpWin donne le circuit électrique équivalent représenté en Figure I11.5 (b) [14].
Le principe consiste a déterminer le circuit qui donne le diagramme de Nyquist théorique le
plus proche du diagramme expérimental a 1% pres.

La boucle inductive observée a basses fréquences est généralement interprétée par le
phénoméne d’adsorption de 1’additif sur la surface de 1’électrode qui limite la réaction de
réduction des H" [15]. Ceci est conforté par I’apparition des inductances (R, et L) dans le circuit

électrique modélisé (Figure 111.5 (b)).
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Figure 111.5 : (a) Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour différentes
concentrations en inhibiteur NE dans H2SO4 0,5 M a E,,-. (b) Circuit électrique équivalent

utilisé pour modéliser le diagramme d’impédance obtenu en présence de NE.

L’extrapolation des boucles capacitives sur I’axe des réels a permis d’estimer la résistance
de transfert (R;) et de calculer ensuite la capacité de double couche (Cg4) en utilisant
I’équation [16-22] :

1

Cyp=m—t (111.5)

T 2XTX finaxXRe

OU finax st la fréquence pour laquelle la partie imaginaire de I’impédance est maximale.

L’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier déduite de cette méthode est calculée a

partir de Cy4; selon la relation :
n(%) = C‘”C;dfdl x 100 (111.6)

ol C4 et CL; sont respectivement les valeurs des capacités de double couche par unité de surface

sans et avec inhibiteur. Ces valeurs sont reportées dans le tableau 111.3.

D’aprés ce tableau, nous constatons que 1’addition de NE fait diminuer la valeur de la
capacité de double couche (C,;) et augmente celle de la résistance de transfert de charges (R;).
La diminution de la valeur de C,4; peut étre attribuée a 1’adsorption des molécules de I’inhibiteur
a I’interface acier/€lectrolyte conduisant a la formation d’une couche protectrice [23, 24]. Aussi,
parmi les différentes concentrations en NE testées, la concentration seuil de 4 g.L™* semble agir
de maniére plus efficace comparativement aux autres concentrations. Et par consequent, la

concentration optimale de I’extrait égale a 4 g.L™! est de nouveau confirmée.
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Tableau 111.3. Paramétres de la corrosion de l’acier, déduits des mesures d’impédances, dans

le milieu agressif H.SO40,5M contenant les différentes concentrations de 1’inhibiteur.

Concentration R, R; Cal

(g,L (ohm,cm?) (ohm,cm?) (mF,cm) n0%)
0 3,336 59,83 0,0103 -
04 3,337 85,99 0,0066 35,92
0,8 3,346 159,42 0,0037 64,08
1,2 3,409 163,04 0,0038 63,11
2,0 3,313 192,77 0,0032 68,93
4,0 3,942 217,55 0,0030 70,87
6,0 3,322 206,30 0,0033 67,96

Les variations de la résistance de transfert et de la capacité de double couche en fonction

de la concentration en inhibiteur sont représentées sur la Figure 111.6.
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Figure 111.6 : Variations de la capacité de double couche et de la résistance de transfert en

fonction de la concentration en inhibiteur (valeurs déduites de la Figure 111.5a).

L’expression de la capacité de double couche présentée dans le modele d’Helmotz, est

donnée par la relation suivante [25-28].

Cy = %5 (111.7)
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ou d est la distance entre les armatures du condensateur (double couche), S est la surface de

I’électrode, &, est la permittivité du milieu et € est la constante diélectrique.

La diminution de la capacité de double couche peut étre interprétée par le phénomene
d’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de 1’électrode [17, 23]. La double couche
électrochimique formée a D’interface métal/solution peut étre considérée comme un
condensateur ¢électrique et la diminution de sa capacité est due au départ des molécules d’eau
et autres ions initialement adsorbés sur I’électrode par les constituants organiques de I’inhibiteur
qui prennent leur place en formant un film protecteur généralement moins conducteur. La
morphologie, la texture et 1'épaisseur du film formé semblent changer avec 1’augmentation de
la concentration. En effet, plus NE s’adsorbe, plus la capacité de la double couche diminue
[11, 29]. Un tel résultat a été confirmé par d’autres études notamment la protection de 1’acier

en milieu H2SOg4 par utilisation d’acide succinique comme inhibiteur [30].

II1.3. Isothermes d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption. Cette derni¢re est décrite par deux principaux types d’adsorption, a savoir,
’adsorption physique et la chimisorption. Elle dépend de la charge du métal, de sa nature de la

structure chimique du produit organique et du type d’¢électrolyte.

Afin de confirmer ou d’affirmer I’hypothese que 1’action de I’inhibiteur est basée sur un
mécanisme d’action par simple adsorption a la surface du métal, bloquant ainsi les sites actifs,
différents types d’isothermes ont été testés : Langmuir, Temkin et Frumkin afin de trouver

I’isotherme d’adsorption convenable [31].

Les valeurs de taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations d’inhibiteur,
obtenues a partir des courbes de Tafel, ont été utilisées pour déterminer 1’isotherme
correspondante au processus d’adsorption de cet inhibiteur vert. Ainsi, selon la valeur des

facteurs de corrélation R? (Figures 111.7).

Le modéle d’isotherme d’adsorption de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un
nombre fixe de sites énergétiqguement identiques. Chacun des sites ne peut adsorber qu’une
seule particule. De plus, le modéle suppose que les interactions entre particules adsorbées sont
négligeables et, par conséquent, 1’énergie d’adsorption est considérée comme constante. Avec

ces hypotheses, et pour une température donnée, la relation entre la quantité adsorbée d’une
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espéce et sa concentration dans la phase liquide en contact avec la surface est donnée par
I’équation 111.8 :

1

C
S==+C (111.8)

Les systémes n’obéissent pas toujours a I’isotherme de Langmuir, car certaines
hypothéses de base de ce modéle ne sont parfois pas vérifiées. Nous constatons notamment que
I’enthalpie d’adsorption varie souvent avec 6. Afin d’en tenir compte, 1’isotherme de Temkin
suppose que I’enthalpie d’adsorption AH, 4, décroit lineairement en fonction du 8. Cela donne
une relation de type 111.9 :

exp(—2af) = KC (111.9)

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

recouvrement augmente. Son isotherme est donnée par la relation 111.10 :

(-%) exp(—2a6) = KC (111.10)

ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, K est la constante d’équilibre

du processus d’adsorption et C la concentration de I’inhibiteur dans 1’¢lectrolyte.
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Figure 111.7 : Isothermes d’adsorption selon le modeéle : (a) de Langmuir, (b) de Temkin et
(¢) de Frumkin de [’acier dans H2SO4 0,5M en présence de NE.

La courbe C/H en fonction de la concentration de NE est linéaire avec un meilleur

coefficient de corrélation égale a 0,99812 (Figure 111.7 (a)), ce qui montre que I’adsorption de
I’inhibiteur a la surface de ’acier en milieu H2SOs obéit a I’isotherme d’adsorption de

Langmuir.
Ainsi, la constante d’équilibre (K) peut étre calculée a partir de I’ordonnée a I’origine de

la courbe linéaire C/ g K estreliée a I'énergie libre standard d’adsorption AG2 ;s par I’équation

[32] :

_AGaods
—ads) (111.11)

1
K = Esexp(
La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mole.L™) [33]. L'énergie libre

standard d'adsorption (AG2,,) peut donc étre calculée.

Les valeurs négatives de AG2,; indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique. Généralement, les valeurs de AGY,,
voisines de - 20 kj.mol™ ou inférieures sont liées a des interactions électrostatiques entre les
molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique) ; alors que celles proches de
- 40 kj.mol™ ou supérieures impliquent un transfert de charges entre les molécules organiques

et la surface métallique (adsorption chimique) [34]. Dans notre cas, la valeur calculée de AG2,,
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est égale a - 12,45 kj.mol™, inférieure a - 20 kj.mol?, indiquant que notre inhibiteur est

physisorbé sur la surface métallique [35-37].

I11.4. Effet du temps d’immersion

La spectroscopie d'impédance électrochimique est aussi utilisée dans cette partie pour
étudier I'effet du temps d'immersion sur le comportement de 1’acier en milieu H.SO4 0,5 M en
présence de 4 g.L "t de NE. Le choix de cette concentration est justifié par le fait qu’a cette
concentration, la valeur de I’efficacité est maximale. Les résultats obtenus montrent que le
temps d'immersion a une grande influence sur la taille et la forme des spectres d'impédance, et

donc sur ’efficacité inhibitrice (Figure 111.8).
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Figure 111.8 : Diagrammes de Nyquist de [’acier obtenus a différents temps d’immersion dans
une solution (a) H2504 0,5 M et (b) H2S04 0,5 M + 4 g.L de NE.

Les spectres obtenus en absence d’inhibiteurs a différents temps d’immersion se
caractérisent par une seule boucle capacitive, tandis qu’en présence de NE, les spectres
d’impédance obtenus sont constitués d’une boucle capacitive a hautes fréquences et d’un début
d’une boucle inductive a basses fréquences. L’amélioration de la résistance a la corrosion se
caractérise, sur les diagrammes d’impédance, par une augmentation de la taille des boucles en

fonction du temps.

La Figure 111.9 représente les valeurs des résistances de transfert (R;) en fonction du temps

d’immersion.

Comme nous pouvons le constater sur la Figure I11.9, en absence d’inhibiteur, la
résistance de transfert R, diminue avec l'augmentation du temps d'immersion et reste
relativement constante au-dela de 60 minutes. Ceci est di a ’attaque du métal et a la formation
d’une couche d’oxyde (ou d’hydroxyde) de fer a la surface de 1’acier (produits de corrosion)

stabilisant ainsi la degradation de ce dernier.
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Figure 111.9 : Variation de R; en fonction du temps d’immersion a E .y

Cependant, en présence de 4 g.L* de NE, nous constatons que la taille des boucles
augmente avec l'accroissement du temps d'immersion atteignant un maximum a 75 minutes,
puis diminue légérement & 105 minutes et reste relativement constante par la suite. Cela signifie
qu'une couche superficielle inhibitrice a été formée par le phénomeéne d’adsorption. Ainsi,
I’épaisseur (ou la morphologie) de la couche protectrice formée augmente avec I’augmentation
du temps d’immersion [13]. Cette augmentation est peut-étre due au remplacement des
molécules du solvant (I’eau) par les molécules de 1’extrait aqueux sur la surface métallique,
d’ou la formation d’un film stable diminuant ainsi la vitesse des réactions de dissolution du

métal [38, 39].

111.5. Effet de la 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 I’interaction métal/inhibiteur.
L’augmentation de la température peut avoir une incidence importante sur la formation du film
inhibiteur. En effet, une élévation de température favoriserait la désorption de l'inhibiteur ainsi
qu'une dissolution rapide des composés organiques ou des complexes formés, provoquant ainsi

un affaiblissement de la résistance a la corrosion de 1’acier [40].
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Compte tenu de I’importance de ce facteur, nous avons effectué une étude dans
I’intervalle de température 25-55 °C, a I’aide des mesures électrochimiques en tracant les
courbes de polarisation. Ces dernieres sont presentées en Figures 111.10 (a) et (b),

respectivement, en absence et en présence de 4 g.L* de NE dans le milieu H2SO4 0,5 M.
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Figure 111.10 : Effet de la température sur les courbes de Tafel dans H2SO4 0,5 M (a) seul et
(b) contenant 4 g.L! de NE, vp=1 mV.s™.
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L'analyse de ces résultats montre que le potentiel de corrosion se déplace trés Iégerement
vers des valeurs positives dans le milieu acide seul alors qu’en présence de 1’extrait, les valeurs
du potentiel de corrosion restent presque constantes. Selon plusieurs chercheurs [8, 41], on peut
conclure que le potentiel de corrosion peut étre considére comme constant en absence et en

présence de I’extrait.

Les valeurs des densités de courant de corrosion (i..), du potentiel de corrosion de

I’acier (E,,) €t de I’efficacité inhibitrice (n) en fonction de la température sont données dans

le tableau I11.4.

Tableau 111.4. Paramétres électrochimiques de la corrosion de I’acier dans le milieu agressif

H2S04 0,5 M sans et avec 4 g.Lt de ['inhibiteur a différentes températures, déterminés par la

méthode d’extrapolation de Tafel.

Résultats ¢t Piscussions

Températures Concentrations Ecorr lcorr

(°C) (g.Lh (MVEss) (mA.cm™?) n (%)

Blanc - 778,69 0,797 -
2 4 - 739,73 0,081 89,84

35 Blanc -766,84 0,263 -
4 -734,43 0,021 92,01

40 Blanc -759,16 0,361 -
4 -742,53 0,029 91,96

45 Blanc -757,89 0,428 -
4 -736,24 0,040 90,65

50 Blanc -741,57 0,375 -
4 -732,08 0,052 86,13

Blanc -734,43 0,495 -
> 4 -731,23 0,068 86,26

Nous remarquons que 1’augmentation de la température jusqu’a 55 °C provoque un léger
accroissement de 1’efficacité inhibitrice. Ceci montre que cet inhibiteur est un produit stable qui

garde son efficacité méme a haute température. Plusieurs auteurs ont attribué ce phénoméne

a:

- L’existence d’interactions spécifiques entre la surface du métal et I’inhibiteur [42].
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- L’augmentation de la densité électronique au voisinage des centres d’adsorption et par
conséquent du taux de recouvrement de la surface par l'inhibiteur quand la température
augmente [43, 44].

- La transformation de la nature de 1’adsorption qui passe d’une physisorption a basse

température vers une chimisorption aux températures élevées [45].

La densité de courant de corrosion croit avec I’augmentation de la température aussi bien
en absence qu’en présence de I’extrait. Toutefois, cette augmentation est plus rapide en absence
de I’inhibiteur confirmant ainsi une dissolution métallique croissante quand la température

augmente.

La dépendance, de type Arrhenius, observée entre la vitesse instantanée de corrosion et

la température, a été utilisée pour calculer la valeur de 1’énergie d’activation (équation I11.12) :
. -Eq
lcorr = K exp(ﬁ) (1n.12)

ou E, est I’énergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits, k est un facteur
préexponentionnel et T est la température absolue et r est la vitesse de corrosion, liée

directement a la densité de courant de corrosion [46].

Généralement les interactions inhibiteur/métal peuvent étre élucidées par 1’utilisation de
parameétres thermodynamiques. Radovici [47] a proposé un classement des inhibiteurs reposant
sur la comparaison des énergies d’activation obtenues en leur présence (EL) ou en leur absence
(Ep). Il distingue :

e Les inhibiteurs pour lesquels E; > E, s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de
natures électrostatiques (physisorption). Ce type de liaisons sensibles a la température ne
permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

e Les inhibiteurs pour lesquels E. < E, : ces inhibiteurs présentent, quant a eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par des liaisons fortes (chimisorption). Putilova
et al. considérent que ’augmentation du pouvoir protecteur avec l’augmentation de la
température est due au changement de la nature de 1’adsorption : & des faibles températures,
I’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute
température [48].
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e Les inhibiteurs pour lesquels E. = E, : cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la tempeérature ; tres peu de composés appartiennent a cette derniere

catégorie.

La Figure 111.11 illustre la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion
en fonction de I’inverse de la température absolue. Cette variation du Ln i, = f (1/T) est

une droite pour les différentes concentrations, sans et avec 4 g.L™ de NE.
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Figure 111.11 : Variation de In i.,,, en fonction de 1/T pour [’activation de [’acier dans

H2S04 0,5 M en absence et en présence de 4 g.L™* de NE.

A partir des droites obtenues, nous pouvons calculer les énergies d’activation. La valeur
de 1’énergie d’activation E, est estimée a 24,87 kj.mol™ pour la solution exempte d’inhibiteur
et & 49,32 kj.mol™* pour celle contenant 4 g.L en inhibiteur NE. L’augmentation de la valeur
de E, en présence de I’inhibiteur vert est typique a la physisorption de cet inhibiteur sur la
surface de I’acier [49]. Nous constatons que 1’adsorption du produit vert sur la surface de I’acier
se fait par des liaisons de natures électrostatiques. Malgré la sensibilité de ce type de liaisons
avec I’augmentation de la température, mais d’apres les résultats obtenus, 1’inhibiteur vert

étudié garde un pouvoir protecteur satisfaisant méme aux hautes températures.
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Conclusion G¢néralg €t Perspectives

L’objectif principal de ce travail est de proposer de nouvelles voies d’inhibition de la
corrosion de I’acier en vue de remplacer 1’utilisation des inhibiteurs chimiques pour des raisons

d’écotoxicité essentiellement.

En premier lieu, nous nous sommes d’abord intéressés a 1’extraction des composés de la
plante d’ortie par la méthode a reflux dans 1’eau ; ensuite, il a été utilisé en tant qu’inhibiteur

de corrosion de 1’acier XC38 en milieu acide H2SO4 0,5M.

Le mode d’action de cet extrait aqueux ainsi que I’effet de sa concentration ont été étudiés.
Ceci a été realisé en utilisant plusieurs méthodes telles que : I’étude gravimétrique, les
techniques électrochimiques stationnaires (voltampérométrie) et transitoires (spectroscopie
d’impédance électrochimique). Afin de vérifier son efficacité vis-a-vis de I’inhibition de la
corrosion de 1’acier, quelques paramétres ont été étudiés (la concentration, le temps

d’immersion et la température).

Les résultats obtenus ont montré que cet extrait inhibe de maniere satisfaisante la vitesse
de dissolution de I’acier. En effet, I’étude voltampérométrique a montré que la présence de
I’extrait NE dans le milieu corrosif affecte les courants cathodiques et anodiques. Ce résultat
nous laisse penser que NE suit un mécanisme d’action mixte a tendance anodique. Nous notons
néanmoins la présence de la concentration seuil efficace. Les mesures par impédance
électrochimique a révélé que la capacité de double couche décroit avec I’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur vert et cela jusqu’a la concentration optimale. Ce phénoméne peut
étre interprété par 1’augmentation de 1’efficacité inhibitrice de 1’extrait de la plante d’ortie due
a I’adsorption de celui-ci sur la surface de I’acier. Les tracés des taux de recouvrement en

fonction de la concentration de I’inhibiteur vert obéissent a 1’isotherme de Langmuir.

L’¢tude de l'influence du temps d’immersion sur les performances inhibitrices de
I’inhibiteur vert a été réalisée par les mesures d’impédance électrochimique. Les essais
concernant I’effet de la température ont été menés dans un intervalle 25-55 °C. Les résultats
obtenus ont montré que NE peut étre jugé efficace méme a haute température. Ainsi, les
énergies d’activation ont été calculées a partir de la vitesse instantanée de corrosion et la
température. L’augmentation de 1’énergie d’activation en présence des inhibiteurs verts est

typique a la physisorption de cet inhibiteur sur la surface de I’acier.

L’¢étude gravimétrique a révélée aussi une efficacité importante pour la protection de

’acier par notre inhibiteur et confirme les résultats électrochimiques obtenus.
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L’influence de certains paramétres a été mise en évidence, mais en perspectives, certains
points restent néanmoins a approfondir. Il serait donc intéressant d’approfondir avec des
techniques plus sophistiquées (RMN, Spectroscopie de masse, CPG-SM, etc.) pour identifier
de maniére plus poussée la(es) substance(s) active(s) dans 1’inhibition de la corrosion de 1’acier.
Il est également souhaitable d’étendre cette étude a d’autres métaux (Cu, Al, Zn, etc.). A ce
niveau, nous proposons I’utilisation d’autres méthodes de caractérisation de surface telles que
la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée avec un systéme d’analyse dispersive
en énergie (EDX) et la spectroscopie des photoélectrons X (XPS) afin d’approfondir 1’étude du

mécanisme d’adsorption de I’inhibiteur.

Enfin, il serait intéressant de tester cet inhibiteur vert qui montre son effet sur les réactions
de réduction du proton et de I’oxygeéne dissous dans I’inhibition de 1’entartrage, dans les

processus de cémentation des métaux et dans les dépdts électrolytiques des métaux en générale.



Résumg

L’utilisation d’inhibiteurs est une des méthodes les plus usuelles pour protéger les métaux
contre la corrosion. Or, la plupart de ces inhibiteurs sont toxiques ou cancérogenes et
nuisibles a 1’environnement. Plusicurs chercheurs se sont intéressés a la recherche de
nouvelles voies d’inhibition de la corrosion basées sur les extraits de plantes plus
respectueuses de I’environnement pour la protection des métaux.

Ce travail décrit ici une d’étude que nous avons développée dans le domaine de 1’inhibition de
la corrosion de I’acier en milieu acide H.SO4 0,5 M par de nouveaux inhibiteurs issus de
I’extrait de la plante d’ortie. Il traite de la mise au point d’une méthode d’extraction des
composés de la plante, de leur utilisation comme inhibiteurs de corrosion de 1’acier et de la
compréhension de leur mode de fonctionnement.

Mots clés : acier, corrosion, inhibiteurs de corrosion, extraits de plantes, ortie.

Abstract

The use of inhibitors is one of the most common methods of protecting metals against
corrosion. However, most of these inhibitors are toxic or carcinogenic and environmentally
harmful. Several researchers have been interested in the search for new corrosion inhibition
methods based on more environmentally friendly plant extracts for the protection of metals.
This work describes a study we developed in the domain of corrosion inhibition of steel in an
acidic environment H.SO4 0.5 M by new inhibitors derived from nettle plant extract. It deals
with the development of a method for extracting the compounds from the plant, their use as
steel corrosion inhibitors and the understanding of their mode of action.

Keywords: steel, corrosion, corrosion inhibitors, plant extracts, nettle.
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