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Résume :

Le présent travail est consacré a 1’étude de I’effet de ’extrait de feuilles de fenouil (EFF) en
tant qu’inhibiteur vert sur la corrosion de I’acier AM9 dans un milieu acide « HCI 1M » en

utilisant la gravimétrie et la modélisation par DFT.

L’influence de la concentration, du temps d’immersion et de la température ont été
examinées. Le mode d’adsorption de cet inhibiteur sur la surface du métal a ét¢ mis en
¢vidence en lui assignant D’isotherme appropriée et en déterminant les grandeurs
thermodynamiques correspondantes. L’efficacité inhibitrice de cet inhibiteur augmente avec
sa concentration pour atteindre 83%. Ce comportement pourrait étre attribué a la forte
interaction entre 1’extrait et la surface métallique. L’étude a montré que cet inhibiteur agit par
adsorption sur la surface métallique et forme une monocouche, cette adsorption suit

I’isotherme de Langmuir.

Une étude théorique de la fonction de la densité « DFT » a base du B3LYP /6-31G (d, p) a été
faite pour déterminer une relation entre les propriétés structurales des composés majoritaire
« anéthol, fenchone et limonéne » de l’extrait et leur efficacité inhibitrice. Les résultats
trouvés ont confirmé que la molécule d’anéthol a une stabilité cinétique et efficacité

inhibitrice plus élevée par rapport a la molécule de fenchone et limonéne.

Les résultats obtenus montrent que I’extrait de feuilles de fenouil inhibe efficacement la
corrosion de 1’acier AM9 et forme un film et constitue ainsi une bonne barriére contre

I’infiltration du milieu corrosif a la surface métallique.

Mots-clés : Corrosion, Inhibition, Inhibiteur vert, Extrait de feuilles de fenouil, Efficacité
inhibitrice, Isotherme adsorption, Réactiviteé.
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Abstract:

The present work is devoted to the study of the effect of fennel leaf extract (EFF) as a green
corrosion inhibitor for AM9 steel in acidic medium (HCI 1M) using gravimetric measurement
and DFT modeling.

The influence of concentration, immersion time and temperature were examined. The mode of
adsorption of this inhibitor on the metal surface was demonstrated by assigning the

appropriate isotherm and determining the corresponding thermodynamic parameters.

The inhibitory efficiency of this inhibitor increases with its concentration to reach 83%. This
behavior could be attributed to the strong interaction between the extract and the metal
surface. The study showed that this inhibitor acts by adsorption on the metal surface and

forms a monolayer; this adsorption follows the Langmuir isotherm.

A theoretical study by DFT based on B3LYP /6-31G (d, p) was carried out to determine a
relationship between the structural properties of the majority compounds "anethol, fenchone
and limonene™ of the extract and their inhibitory efficacy. The results found confirmed that
the anethol molecule has a higher kinetic stability and inhibitory efficacy compared to the

fenchone and limonene molecules.

The results obtained showed that the fennel leaf extract effectively inhibits the corrosion of
AM9 steel and forms a film. It was found that EFF provides a good barrier against the

infiltration of the corrosive medium to the metal surface.

Key words: Corrosion, Inhibition, Green Inhibitor, Fennel Leaf Extract, Inhibitory

Efficiency, Adsorption Isotherm, Reactivity.
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Introduction générale :

Les aciers sont les alliages a base de fer les plus utilisés pour la construction des
structures métalliques lesquelles sont souvent exposées aux milieux naturels agressifs. C'est
en raison de leur faible codt, de leur force mécanique élevée et de leur disponibilité que les
aciers sont privilégiés dans I'industrie. Toutefois, ils sont particulierement vulnérables aux
environnements variables (milieu aqueux, atmospheére, hautes températures), puisqu'ils offrent
une faible résistance a la corrosion [1].

L’utilisation d’extraits de plantes, comme d’inhibiteurs de corrosion, est un axe de recherche
en développement si on prend compte le nombre de publications sortant chaque année. En
2020, on a recensé environ 2387 articles dans Science direct seul. En effet, ces extraits
naturels contiennent de nombreuses familles de composés organiques naturels « écologiques
», facilement 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 liée au fait que les produits naturels peuvent se substituer aux
molécules organiques actuelles toxiques condamnées par les directives européennes car ils

sont écologiquement inacceptables [2].

L’objectif de ce travail est d’étudier les propriétés d’un inhibiteur vert extrait a partir
des feuilles de fenouil par une méthode simple qui ne nécessite pas de réactifs chimiques et
n’exige que peu de préparations. Cet inhibiteur est destiné pour la protection de 1’acier AM9
contre sa corrosion en milieu acide. Vue les difficultés liées aux problemes imposés par
I’épidémie de Covid-19 et ses conséquences, 1’action inhibitrice a été évaluée seulement a

I’aide des mesures perte de masse et complété par une étude théorique par DFT.

L’extrait EFF peut former une barriere protectrice sur la surface du métal contre les agents
corrosifs. Son adsorption a la surface métal-solution se traduit selon 1’isotherme d’adsorption

de Langmuir.

Les données thermodynamiques, cinétiques et parametres quantiques ont permet d’expliquer

le phénoméne d’adsorption de cet inhibiteur sur la surface métallique.

Ce manuscrit comporte cing chapitres :
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Le premier chapitre est consacré aux différentes connaissances relatives au phénomene de la

corrosion ainsi une description des différents types de la lutte contre la corrosion.

Le deuxiéme chapitre est relatif a I’application des inhibiteurs de corrosion tout en donnant

plus de détails et d’importance aux inhibiteurs verts et leurs propriétés.

Le troisieme chapitre rassemble les méthodes les plus utilisées pour 1’évaluation de

I’efficacité inhibitrice.

Le quatriéme chapitre décrit les différentes méthodes et les protocoles expérimentaux adoptés
pour réaliser ce travail et les méthodes de traitement des résultats obtenus.

Le cinquiéme chapitre est consacré a 1’étude de 1’activité inhibitrice de la corrosion de I’acier,
en milieu acide et en présence de I’extrait des feuilles de fenouil par la méthode de perte de

masse et la modélisation par DFT.

Une conclusion générale résumera 1’ensemble des résultats obtenus et proposera des

perspectives générales.
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Chapitre 1. Généralites sur la corrosion
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1.1 Introduction :

L’histoire compléte de la corrosion n’est pas encore écrite. Mais il est certain qu’elle va
de pair avec les découvertes des matériaux. En se reportant aux premiers ages de I’homme sur
la terre, on se rend compte que les premiers matériaux utilisés étaient ceux qui se trouvaient a
I’état naturel ou qui n’exigeaient qu’une simple transformation. L’or, 1’argent et le bronze ont
été utilisés, depuis les temps les plus reculés, tandis que le fer météorique a été employé au
début de 1’age de bronze. Cependant, il devait se corroder trés rapidement, car on a utilisé
presque exclusivement le bronze par la suite.

La corrosion donc est connue depuis longtemps, mais son étude scientifique a d attendre
les essais de Delarive, a I’'université de Grenoble, et ceux de Faraday sur 1’¢lectricité et la pile
de courant en 1830. Ces chercheurs ont alors découvert que la corrosion des métaux était un
phénoméne électrochimique. Cependant, cette explication ne s’applique pas a toutes les
formes de corrosion, la corrosion séche fait intervenir la réaction chimique du milieu extérieur
directement sur le matériau, elle est typique de la corrosion par les gaz et se rencontre a haute
température [1].

On peut dire que la corrosion est un phénoméne ficheux et indésirable. L’usure corrosive de
bien des métaux se fait a une vitesse importante a telle enseigne qu’elle porte un trés grand
préjudice a toutes les branches de I’économie.

De plus la corrosion peut provoquer des accidents aux conséquences désastreuses et, dans
certains cas, contribuer a la pollution de 1’environnement naturel [2].

Un métal conservé dans le vide ou ayant une surface parfaitement isolée reste stable
indéfiniment.

Si l'isolation est imparfaite, la surface du métal en contact avec le milieu ambiant peut dans
certains cas subir des modifications. Dans ces conditions en effet le métal n'est en général plus

stable, il devient sensible a la corrosion qui se manifeste sous des aspects trés varies [3].

1.2  Définitions :

Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer [4]. En
effet, la corrosion est un phénomene vandale, c’est une dégradation du matériau ou de ses
propriétés par réaction chimique avec 1’environnement ; elle détruit le matériau ou de ses

propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue.
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D’une maniére générale, la corrosion est définie comme une interaction physico-chimique
entre un métal et son environnement conduisant & une modification des propriétés du métal,

une dégradation significative de la fonction du métal et de son environnement [5].

La corrosion des matériaux metalliques peut étre divisée en trois groupes principaux :
1. Corrosion humide, ou I'environnement corrosif est de I'eau avec des espéces dissoutes.
Le liquide est un électrolyte et le procédé est typiquement électrochimique.
2. Corrosion, dans d'autres fluides tels que les sels fondus et les métaux en fusion.
3. La corrosion seche, ou I'environnement corrosif est un gaz sec. La corrosion seche est
aussi fréquemment appelée corrosion chimique et I'exemple le plus connu est la

corrosion & haute température [6].

1.3 Types de la corrosion :

La corrosion d’un métal ou alliage pouvant étre de différentes formes: uniforme,
localisée, etc.., peut se développer selon différents processus, qui caractérisent chacun un type
de corrosion.

On peut distinguer trois types de corrosion : chimique, électrochimique et biochimique [7].

1.4 Facteurs de corrosion :

Trois groupes de facteurs sont susceptibles d’agir sur le processus de corrosion sont :

1.4.1 Facteurs définissant le mode d’attaque « facteurs liés au milieu » :

Ces facteurs sont : la concentration du réactif oxydant, la teneur en oxygene et autre gaz
dissous, la résistivité du milieu, I’acidité du milieu, la température, la pression, la présence de
bactéries et la vitesse d’écoulement [4].

1.4.2  Facteurs liés au métal :

Parmi les facteurs liés au métal, on cite I’homogénéité du métal, les impuretés dans le
métal, le nombre de coordination, la noblesse du métal, la tendance a la passivation, les
contraintes résiduelles internes et la nature du produit de corrosion [8].

1.4.3 Facteurs dépendants du temps :

En fin, les facteurs dépendant du temps sont les suivants : la fatigue, la modification des

dépbts protecteurs et la dégradation des revétements protecteurs [4].

1.5 Taux de corrosion :

Le taux de corrosion peut s'exprimer de différentes maniéres selon l'application et les
préférences personnelles :
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- sous forme de perte de masse par unite de surface et par unite de temps.
- comme le nombre de moles transformeées par unité de surface et par unité de temps.
- en profondeur corrodée par unité de temps.

- comme densité de courant [4].

1.6 Vitesse de corrosion :

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une
action chimique, constitue un important paramétre a cet égard. Elle renvoie a la perte
d’épaisseur d’un matériau par unité¢ de temps et de surface. La formule de la vitesse de

corrosion est :
Ve=:n (1.1)

Ou:
Am : la perte de masse apres le temps d’exposée de 1’échantillon,
S : surface de 1’échantillon,
t : temps d’exposition,
La vitesse de corrosion peut aussi s’exprimer en fonction de ce courant ou, plus précisément,
de la densité de courant électrique (i), c’est-a-dire, le courant par unité de surface corrodée. La
vitesse de corrosion se calcule au moyen de 1’équation suivante :

Ve = ﬁ (1.2)

Ou n est le nombre d’¢électrons associés a 1’ionisation de chaque atome de métal et F est la

constante de Faraday (96500 C/mol).

1.7 Parameétres influencant sur la vitesse de corrosion :

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques de deux parameétres la température et le pH, ces deux paramétres ont une
influence directe sur la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase
aqueuse. Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal et la pression ont une
influence directe a travers la pression partielle du CO;[9,10].

1.7.1  Effet de la température :

Genéralement, l'augmentation de la température accélere les phénomenes de corrosion, car

elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére la cinétique de réaction et de
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transport de charge. L’importance de son influence varie en fonction du milieu corrosif dans
lequel se trouve le matériau [11].
1.7.2  Effet de P’acidité :

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du pH de I'électrolyte. Une

forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui
modifié les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente
avec la diminution du pH du milieu [12].

1.7.3 Régime hydrodynamiqgue :

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est de
nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
des especes et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les
vitesses de réactions en contrélant le transport de matiére par 1’établissement d'une couche
limite de diffusion des especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de
I'agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [10].

1.7.4  Salinité :

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux [11].

1.8 Protection contre la corrosion :

La lutte contre la corrosion doit étre une préoccupation constante, depuis la conception des
équipements jusqu’a leur entretien quotidien. Si les moyens a mettre en ceuvre sont variés et
dépendent en grande partie des situations d’utilisation particuliéres, le but recherché est le
méme : enrayer la dégradation des équipements pour augmenter la durée de leur vie, en
empéchant que se produisent les réactions électrochimiques qui entrainent une dissolution et
une attaque du métal ; autrement dit, réduire ou méme annuler la circulation des électrons de
I’anode vers la cathode [13].

1.8.1  Mesures préventives :

La prévention de la corrosion doit commencer déja dans la phase de planification. Des
mesures préventives prises au bon moment, permettant d’éviter de nombreux problémes de

corrosion et cela sans frais supplémentaires [14].
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1.8.1.1 Prévention par un choix judicieux des matériaux :

Il sera possible de lutter contre les risques de corrosion en agissant sur le choix judicieux du
matériau.
Le choix des matériaux prend en compte les facteurs suivants :
- domaine d’utilisation.
- nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques.
- traitements sélectionnés.
- prix et disponibilité des matériaux [15].

1.8.1.2 Prévention par une forme adaptée des piéces :

Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme

adaptée aux conditions d’utilisation, et ainsi d’influencer notablement leur durée de vie.

1.8.2 Moyens de protection contre la corrosion :

Etant donné que la corrosion résulte de 1’action de deux partenaires, le métal ou I’alliage
d’une part, la solution d’autre part, il sera possible de lutter contre ces effets par :

- Protection par revétements.

- Protection électrochimique.

- Protection par inhibiteurs de corrosion [15].

1.8.2.1 Protection par revétements :

Les moyens utilisés sont nombreux. La figure 1.1 indique quels sont ces moyens :

| Revétements I

-
Meétalligues Inorganigues Organigues

Modification de 17étar
électrigue du systéme

! 1

Inhibiteurs Protection électrochimigue

{ 1

Organigues Minéraux Cathodigue Anodigue

1- Courant impaosé

2- Anaode sacrificielle

Figure I .1 : Les moyens de protection contre la corrosion
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a. Revétements métalliques :

Les métaux sont recouverts d’autres métaux de différentes manieéres. Les revétements
métalliques sont couramment employés pour protéger 1’acier, notamment contre la corrosion
atmosphérique. Outre leur effet anticorrosion, remplissent souvent une fonction décorative.
On les utilise aussi comme protection contre 1’usure.

Différentes techniques servent a fabriquer des revétements métalliques. Voici les plus
importantes :

- I’électrodéposition.

- la déposition chimique.

- I’immersion dans du métal liquide.

- la déposition par phase gazeuse (PVD, CVD).

- la déposition par projection au pistolet [14].

b. Revétements inorganiques :

Parmi les revétements inorganiques ; on distingue deux types :

- Les couches de conversion.

- Les couches étrangéres au substrat.
Les couches de conversion sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi.
Elles contiennent donc toujours des ions provenant du substrat. Les couches étrangeéres au
substrat sont, en revanche, fabriquées par des procédés de déposition qui n’impliquent pas une
réaction du substrat, tels les procédés PVD et CVD ou I’émaillage. La composition des
couches est alors indépendante de celle de substrat [14].

c. Revétements organiques :

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le
substrat métallique et le milieu.
On classe les revétements organiques pour la protection des métaux contre la corrosion en
trois familles :
- Les revétements en bitume.
- Les revétements polymériques.
- Les peintures et vernis [14].

| .8.2.2Protection par inhibition :

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

milieu.
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D’une manicre générale un inhibiteur doit :
- abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique.
- étre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.
- @étre stable aux températures d’utilisations.
- étre efficace a faible concentration.
- étre compatible avec les normes de non-toxicité.
- @tre peu onéreux.
On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons :
= Par domaine d’application.
= Par réaction partielle.

» Par mécanisme réactionnel [16].
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Chapitre I1: Inhibiteurs de corrosion
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11.1 Introduction :

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications, ...), sur la surface
du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface, ...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion) [1].
L’utilisation des inhibiteurs pour protéger les métaux et les alliages contre la corrosion est une
pratique courante. Les composés organiques ont montré une efficacité d’inhibition
significative. Néanmaoins, leur utilisation est limitée a cause de leurs effets polluants, leur codt
et parce qu’ils sont non biodégradables, ces soucis ont orienté les recherches vers 1'utilisation

des composés naturels comme agents anticorrosion qui sont écologiques et inoffensifs.

11.2  Historique :

Comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine temporelle
exacte de I’inhibition considérée par ailleurs, comme une technologie a part. Les Romains
avaient déja connaissance du phénomeéne de corrosion. Au premier siécle aprés Jésus-Christ,
le grand naturaliste et historien romain, Pline 1’ Ancien (23-79 apres J.C.), mentionne des
méthodes de protection pour éviter la corrosion du fer et du bronze : de I'huile ou du bitume
pour le bronze, de la poix, du gypse ou de la céruse pour le fer. L'étude de la corrosion a
débuté aux environs du 17%™ siécle, mais ce n'est qu'au cours du 19°™ siécle que I'on a étudié
scientifiquement les moyens de lutter contre cette corrosion. A contrario, il y’a quelques
décennies, il a été observé que le dépdt calcaire formé a I’intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protégeait cette conduite. Plutét que d’améliorer sans cesse la
résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernicres, il s’avérait
alors plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportees, qui sont a
I’origine des dépdts calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 références
traitant des inhibiteurs de corrosion. Dans un article de 1948 [2], Waldrip se référait a un
rapport datant de 1943, portant sur la protection contre la corrosion des puits de pétrole.

De nombreux articles concernant I’inhibition ont été rédigés durant la période couvrant 1945 a
1954 : ceux-ci traitaient, entre autre, de ’inhibition dans les domaines de 1’aviation, des
chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement, des
raffineries de pétrole et des pétroliers. Les articles publiés durant cette période témoignent

d’un grand développement technologique en matiére d’inhibition.
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Durant les quarante derni¢res années, un nombre croissant de résumés, d’articles et d’autres
ouvrages €¢voquant ce sujet a été recensé : en 1970, 647 articles traitant de ’inhibition sont
dénombrés [3]. En 2012, prés 17 000 articles traitent de 1’inhibition de la corrosion [4]. En
2020 (04 avril, Google Scholar), prés 327 000 articles et livres traitent de I’inhibition de la

corrosion.

11.3 Définition :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux. 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 [5].
» Selon la norme 1SO 8044 (Organisation internationale de normalisation) :

Un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systeme 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 [6].
» Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers):

Un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentration [7].

114 Propriétés :

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant
les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. 1l doit étre non seulement stable en
présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des

espéces contenues dans ce milieu.

Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est stable a la température

d’utilisation et efficace a faible concentration.

Il peut étre utilisé en vue d’une protection permanente (surveillance primordiale du dispositif)
ou plus couramment en vue d’une protection temporaire : durant une période ou la piece est

particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage,) ou encore lorsque la
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piéce est soumise a des usinages tres severes comme le percage, taraudage, forage, filetage,

. [8].

1.5 Mode d’action des inhibiteurs de corrosion :

Il n’existe pas de mode d’action unique pour les inhibiteurs de corrosion. Un méme

composé, peut avoir différents mécanismes d’action. Ces derniers sont imposés par le milieu

corrosif et la nature du métal a protéger. Quel que soit le mécanisme par lequel I’inhibiteur de

corrosion agit, il existe néanmoins un certain nombre de considérations qui sont valables pour

tous les inhibiteurs de corrosion :

La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, 1’action de
I’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions
¢lémentaires (transport d’espéces en solution, formation d’intermédiaires
superficiels, adsorption des especes a la surface des phases solides et transfert de
charges electroniques).

L’intervention de I’inhibiteur de corrosion dans le processus de transport des
especes électro actives (oxygéne, protons, produits de réactions) au sein de la
solution étant peu probable, le mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus
souvent a rechercher au voisinage immediat de la surface du métal (au contact du
métal) [9].

On peut concevoir 1’action de I’inhibiteur de corrosion comme :

L’interposition d’une barriere entre le métal et le milieu corrosif ; c’est le cas de
milieux acides.

Le renforcement d’une barriere préexistante, en général la couche d’oxyde
d’hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin.

La formation d’une barriere par interaction entre 1’inhibiteur de corrosion avec une
ou plusieurs especes du milieu corrosif, ce type de meécanisme est également

spécifique aux milieux alcalins ou neutres [8].

Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut étre considéré sous deux aspects :

— Un aspect mécanistique (intervention dans les processus fondamentaux de la

corrosion).
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— Un aspect morphologique (intervention de la molécule de I’inhibiteur de corrosion

dans la structure interfaciale).

I1 est clair que le mécanisme d’action va se différencier fortement en fonction du pH de

milieux [9, 8].

11.6 Classification des inhibiteurs :

Il existe plusieurs possibilites de classement des inhibiteurs, celles-ci se distinguant les

unes des autres de diverses manieres [10] :

— Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).

— Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes).

— Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la
surface du métal et/ou formation d’un film protecteur).

— Soit a partir du domaine d’application.

11.6.1 Classement par domaine d’application :

Les inhibiteurs de corrosion sont souvent classés selon leur domaine d’application. En
milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autres, pour éviter une
attaque ¢lectrochimique de 1’acier lors du décapage.

Dans I’industrie pétroliere, on les ajoute aux fluides de forage.

Les inhibiteurs pour milieux neutres servent surtout a protéger des circuits de refroidissement
et les peintures base aqueuse.

En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les
lubrifiants pour moteurs et dans 1’essence puisque ces liquides contiennent souvent des traces
d’eau et des especes ioniques qui peuvent provoquer une corrosion.

Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage :
instrument de précision, composants ¢lectroniques, machines, etc. Il s’agit le plus souvent de
composés organigues ayant une pression de vapeur élevée, notamment certaines amines.

Le milieu étudié dans le présent travail est un milieu acide [4].
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11.6.2  Par réaction électrochimique partielle :

La présence d'un inhibiteur de corrosion réduit la vitesse de corrosion en affectant la vitesse
des réactions électrochimiques partielles impliquées. En fonction de la réaction partielle la

plus ralentie, on distingue trois types d’inhibiteurs :

— inhibiteurs anodiques.

— inhibiteurs cathodiques.

— Inhibiteurs mixtes.
La figure 1.1 montre schématiquement comment la présence d'inhibiteurs de corrosion
affecte la courbe de polarisation des systémes dans lesquels les réactions partielles sont régies
par la cinétique de Butler-Volmer. Un inhibiteur cathodique abaisse le courant partiel
cathodique [11].

._
|

In Jifd In ||

™Y

£ .
cathodigue anodigue mixle

Figure 11.1 : Diagrammes d'Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dd a la
présence d'un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte.

Un inhibiteur cathodique diminue la densité et déplace le potentiel de corrosion dans le sens
négatif, alors qu'un inhibiteur anodique réduit la densité de courant partiel anodique et déplace
le potentiel de corrosion dans le sens positif. Un inhibiteur mixte réduit la vitesse des deux

réactions partielles, mais a peu d'effet sur le potentiel de corrosion [10].

11.6.3 Par Mécanismes de réaction des inhibiteurs :

Les inhibiteurs de corrosion agissent par différents mécanismes :

— Adsorption.
— Passivation.
— formation de film par précipitation.

— élimination de I'agent oxydant.
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L'adsorption d'un inhibiteur sur la surface métallique ralentit le taux de corrosion en
bloguant une partie de la surface. Le degré d'inhibition dépend de I'équilibre entre les especes
inhibitrices dissoutes et adsorbées, exprimé par l'isotherme d'adsorption. Ce mécanisme
particulierement important dans les acides. Certains inhibiteurs favorisent la passivation
spontanée d'un métal et réduisent ainsi considérablement la vitesse de corrosion. Les especes
oxydantes telles que les chromates entrent dans cette catégorie. Les agents tampons qui
maintiennent un pH élevé a la surface métallique favorisent également I'état passif. D'autres
inhibiteurs conduisent a la formation de films de surface par précipitation de sels minéraux ou
de complexes organiques faiblement solubles. Ces films réduisent la capacité de I'oxygene a

atteindre la surface et, en outre, ils peuvent entraver la réaction de dissolution anodique.

L'inhibition par élimination de I'agent oxydant n'est applicable que dans les systemes
fermés. Les soi-disant capteurs d'oxygéne sont utilisés pour éliminer les dernieres traces
d'oxygéne dans les circuits d'eau chaude des centrales électriques. Ensuite, une petite quantité

de sulfite de sodium ou d'hydrazine est ajoutée a I'eau préalablement dégazée et désionisée :
SO +-0, —> SO/ ... (1)

NoHs + O, —»N,+2H,0 ........ (2)

En éliminant I'oxygéne, on élimine également la corrosion. Nous avons vu précédemment que
I'ajout d'un agent desséchant a une atmosphére fermée réduit la corrosion atmosphérique en
éliminant I'humidité. C'est une autre fagon d'utiliser un inhibiteur pour réduire I'agressivité de

I'environnement [10].

11.6.4 Nature des inhibiteurs :

a. Inhibiteurs organiques :

Il existe de trés nombreux composés organiques susceptibles d’étre utilisés comme
inhibiteurs. A partir d’une molécule mére manifestant une certaine activité inhibitrice, il est
toujours possible de synthétiser d’autres composés dans le but d’améliorer 1’efficacité
inhibitrice ou encore certaines propriétes physiques tel que : solubilité, pouvoir mouillant,
densité ou temperature d’ébullition etc. Selon la nature de I’hétéroatome, représentant le
centre actif susceptible d’échanger les électrons avec le métal, on peut classer les inhibiteurs

organiques en trois grandes classes :
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— Les composes azotés : Ce sont essentiellement les amines, les pyridines et les sels
quaternaires basiques (dérivés de bases comme I’ammoniaque, la pyridine, ...etc.). En
plus de leurs roles important par 1’adsorption a la surface des métaux, ces composés
peuvent avoir des effets spécifiques tels que la neutralisation ou I’alcalinisation du
milieu corrosif, 1’action filmant a la surface du métal et 1’hydrophobisation de la
surface du métal.

— Les composes soufrés : Ces composés sont moins utilisés que les précédents,
quoiqu’ils puissent étre largement aussi efficaces, notamment a température élevée.
L’inconvénient majeur résultant de leurs emplois en milieu acide est le risque de
décomposition avec formation de sulfure d’hydrogene favorisant la pénétration
d’hydrogene et la fragilisation des aciers en particulier.

— Les composés oxygénés : Ces composés, ou I’oxygene est le centre actif responsable
des propriétés inhibitrices, sont peu nombreux au regard des composeés azotés ou
soufrés cités préecédemment [12].

b. Inhibiteurs inorganigues (minéraux) :

D’une maniére générale, les inhibiteurs inorganiques ou minéraux sont utilises dans les
milieux voisins de la neutralité ou alcalins. Les produits se dissocient en solution et ce sont
leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibition (anions ou cations).
Suivant qu’ils nécessitent plus ou moins d’oxygene dissous dans les milieux corrosifs pour
étre efficaces, on les classe en inhibiteurs passivant (composés du type MeOy.4 (X=1,2 ou 3),
nitrites, les molybdates, les chromates...etc.) et non passivant (phosphates et polyphosphates,
phosphonates, sels de zinc...etc.). Les inhibiteurs minéraux peuvent agir : en passivant le
métal, c'est-a-dire en formant ou stabilisant la couche d'oxyde a la surface du métal, en

formant des films protecteurs insolubles ou en alcalinisant le milieu [12].

11.7 Domaines d'emploi des inhibiteurs :

Il n'existe pas de systeme inhibiteur universel et chaque situation doit faire I'objet d'une
analyse englobant I'ensemble des matériaux présents, la teneur en sels, le pH, la concentration
en oxygene. Nous allons dans ce paragraphe passer en revue quelques situations courantes en
citant les types d'inhibiteurs classiqguement utiliseés.

Dans le cas d'un circuit véhiculant de I'eau deminéralisée (peu corrosive compte tenu de sa
résistivité élevée), des concentrations minimes d'inhibiteurs minéraux comme les chromates,

nitrites, poly phosphates, benzoates ou borax permettent d'obtenir une bonne protection.
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En présence d'oxygene, il suffit généralement d'abaisser sa teneur a moins de 0.1 ppm par
dégazage ou par ajout d'un désoxygénant. On peut également, suivant les matériaux, utiliser
un inhibiteur passivant. Toutefois, lorsque le circuit contient des chlorures, l'acier peut se
réveler difficile a passiver. Pour de fortes concentrations de ces derniers (ainsi qu'en présence
de sulfates) on fera donc plut6t appel a des inhibiteurs non passivant.

Dans les systémes de réfrigération en circuit fermé, on peut éliminer I'oxygéne et la corrosion
est alors contrélée par un simple ajustement du pH a une valeur suffisamment élevée. Les
chromates et les nitrites sont efficaces dans ce cas. Il faut toutefois s'abstenir d'employer les
nitrites si les canalisations sont a base de cuivre (ou alliage) car la formation d'ammoniaque
est incompatible avec ces matériaux. De méme, dans le cas des mélanges anti gels (eau +
glycol), le glycol est oxydeé par les nitrites et les chromates et conduit a la formation d'acides
organiques corrosifs. On utilisera dans ce cas un mélange de borax (pH alcalin) et de
mercaptobenzothiazol pour les composants en alliage cuivreux.

Enfin, pour les circuits ouverts, l'addition de chaux et de poly phosphates est souvent
préconisée. Dans le cas de saumures, on utilisera souvent des inhibiteurs organiques [13].

Les inhibiteurs ont aussi plusieurs domaines traditionnels d’application :

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

— L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport, dans
cette industrie, l'utilisation des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations.

— Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection
anticorrosion des métaux [9].

— La protection temporaire des métaux, 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) ou pour le traitement

des huiles de coupe [14].

11.8 Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide :

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Le choix d’un inhibiteur
ou d’une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du systeme de corrosion mis en

jeu, en particulier de la nature de I’acide, de la température, de la présence des substances
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organiques ou inorganiques dissoutes, etc. Trois classes de composés sont essentiellement
utilisées dans le cas de I’inhibition en milieu acide :

Les molécules & centre actif azoté dites composés azotés (en particulier les amines), les
molécules a centre actif soufré dites composés soufrés et les alcools acétyléniques. Dans les
solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau s’adsorbent a la
surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les molécules d’eau
adsorbées avant adsorption (Figure 11.2) [1]. D’aprés Bockris [15] I’adsorption d’une
substance organique inhibitrice a la surface du metal peut étre décrite par la réaction suivante :

inh(50|)+ nH, O(ads) Inh(ads)+ nH2030|)

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge du métal,

mais dépend de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.

. Groupe fonctionnel

% Partie non polaire

Figure Il .2: Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en milieu
aqueux.
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1.1

Les inhibiteurs verts

Introduction :

La corrosion des metaux et alliages est un probléme industriel important et bien étudié qui a
ainsi trouvé un champ de recherche fertile en chimie verte. Les inhibiteurs verts suscitent un
grand intérét dans le domaine de la corrosion gréce a leur sécurité, leur biodégradabilité, leur
acceptabilité écologique et leur renouvelabilité [16]. Ceux-ci comprennent par exemple les
acides aminés [ 17 ], les alcaloides [ 18], les poly phénols [ 19 ] et souvent des extraits de
plantes [ 20 ] largement distribués et de faible valeur économique, y compris les sous-produits
des processus agro-industriels et les dechets agricoles [ 21]. Leur valorisation élargit les
applications possibles dans des domaines industriels autres que les « déchets en énergie »

dans la perspective de I'économie circulaire.

Le nombre d'articles publiés sur le theme « inhibiteurs de corrosion verts », obtenus grace a
une recherche réalisée le 19 aolt 2020 sur science direct, est représenté sur la figure

[1.3. L'augmentation de la publication montre une tendance exponentielle.

2500

Nbre de publication

2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Année

Figure 11.3 : Nombre de publications sur les inhibiteurs verts de corrosion dans science direct
de 2015 a 2021.

L'intérét de ce domaine de recherche est principalement au fait que les produits naturels

n'agressent pas I'environnement et sont écologiquement satisfaisant. L'intérét de ces produits
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naturels aussi bien que les capacités d'inhibition de la corrosion des extraits de plantes
dépendent largement de la partie de la plante et de sa localisation.

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 composes
organiques agissent par adsorption a la surface du métal.

L'adsorption des inhibiteurs est influencée par la nature et la charge superficielle du métal, par
le type d'électrolyte agressif et par la structure chimique des inhibiteurs. Les principaux types
d'interaction entre I'inhibiteur et la surface métallique sont I'adsorption physique et la chimio-
sorption. L'adsorption de l'inhibiteur est liée a la présence des hétéroatomes tels que l'azote,
I'oxygéne, le phosphore et le soufre et/ou les triples liaisons ou des cycles aromatiques dans
leurs structures moléculaires. Les bons résultats obtenus avec les composés organiques
naturels, dans l'inhibition de la corrosion des métaux en milieux acides, ont incité les
scientifiques a chercher d'autres composés organiques pour tester leur action inhibitrice [22].
Dans cette optique, des chercheurs sont intéressés a I’application des produits naturels non
toxiques. Ces produits sont utilisés sous forme d’extraits ou sous forme d’huiles essentielles

solubles [23].

11.2 Inhibiteurs de corrosion de sources naturelles :

Les produits chimiques organiques fonctionnant comme inhibiteurs de corrosion ont été
développés dans l'industrie pétroliére dans les années 1950 et introduits dans I'industrie du
béton au début des années 1990. Cependant, un probleme majeur était immédiatement lié a
leur toxicité. L'utilisation de matériaux toxiques comme inhibiteurs a été limitée par de
nombreuses agences de protection de I'environnement en raison de leur menace. Comme le
souligne le rapport de la NACE International [24], des méthodes d'estimation de la relation
entre les structures de ces inhibiteurs et leur toxicité sont devenues nécessaires en vue de
modifier la structure des inhibiteurs de corrosion existants pour les rendre moins
toxiques. L'approche ideale et la plus simple pour réduire l'effet néfaste des molécules
organiques est leur substitution par des alternatives moins toxiques. A cet égard, il existe un

intérét  croissant  pour  l'exploitation  d'extraits  naturels comme inhibiteurs
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[25,26,27,28]. En plus de leurs caractéristiques respectueuses de l'environnement et
écologiquement acceptables, de nombreux extraits de plantes sont des sources a faible codt,
facilement disponibles et renouvelables de matériaux d'importance industrielle
potentielle. Ces caractéristiques sont justifiées par les constituants phytochimiques abondants
des extraits, partageant de nombreuses similitudes avec les structures moléculaires et
électroniques des inhibiteurs de corrosion organiques conventionnels, leur donnant la capacité
de s'adsorber sur les surfaces métalliques. Les extraits de leurs feuilles, écorces, graines, fruits
et racines sont constitués de mélanges de composés contenant des hétéroatomes souvent
signalés comme fonctionnant comme des inhibiteurs efficaces de la corrosion des métaux

dans différents environnements agressifs.

Déja en 1981, Srivastava et al. publié un article soulignant que certains composés
naturels tels que la farine, la gélatine, la colle, la gomme, la dextrine, les sous-produits
industriels, etc., ont été signalés comme de bons inhibiteurs de corrosion, soulignant comment
les matiéres végétales, telles que les feuilles, les fruits, les fleurs, les racines et les graines,
etc., n'avaient pas encore été largement testées dans le méme but [ 29]. Les mémes auteurs ont
ensuite réalisé une étude expérimentale sur un grand nombre d'extraits d‘ail, de carotte, de
lignine, de tabac et bien d'autres, dans différents environnements corrosifs. lls ont fait
quelques hypotheses préliminaires sur les mécanismes. Par exemple, ils ont trouvé que la
présence d'anneaux contenant du S ou du N se fixe généralement a la surface métallique a
travers I'nétéroatome. La densité électronique dans le métal au point de fixation peut changer,
entrainant un retard des réactions cathodiques ou anodiques. lls évaluent la chimie au-dela du
constituant principal de chaque extrait, établissant I'hypothése du mécanisme d'adsorption,
mais il n'y a eu aucune caractérisation des molécules uniques des extraits ni leur effet

inhibiteur respectif [30].

11.3 Phénols et poly phénols :

Les phénols et les poly phénols sont considérés comme d'autres classes de composés
naturels importants que I'on trouve omniprésents dans les plantes. Leur action inhibitrice de la
corrosion est principalement attribuée a la présence de groupes hydroxyles aromatiques. Cela
s'explique a nouveau par la capacité des héteroatomes a coordonner les liaisons avec les
orbitales d métalliques vacantes grace au don d'électrons. De plus, les interactions avec des
anneaux contenant des liaisons conjuguées, des électrons m, permettent l'adsorption de
molécules sur la surface métallique [30].
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Le tableau I1.1 regroupe les travaux réalisés sur I’inhibition de la corrosion en utilisant des

extraits d’origine naturelle [31] :

Source de Type du
Pinhibiteur Ingrédients Actives Métal Milieu
Gossipium Cysteine
Hirsutum L. Methionine Aluminium | 1M
(Extrait de Phenylalanine 2S
feuilles) Gossypol
Remarque :

Cet inhibiteur a été évalué en utilisant des mesures de perte de masse a 30 °C. L'adsorption

de Il'inhibiteur était compatible avec I'isotherme d'adsorption de Langmuir avec une

efficacité inhibitrice qui atteint 92% [32].

Kalmegh
(Andrographis
paniculata)
(Extrait de feuilles)

Andrographolide

Acier Doux

1M

L'inhibition de la corrosion a été étudiée a l'aide de la perte de masse, spectroscopie
d'impédance électrochimique, et les techniques de polarisation potentiodynamique.

Remarqgue :

L'adsorption de l'inhibiteur était compatible avec I'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Efficacité inhibitrice = 98% [33].

25




Inhibition de la corrosion de I'acier AM9 en milieu acide avec I’extrait de feuilles de fenouil (EFF)

Cocos nucifera L. Sorbitol Aluminium | 0.5M
(Eau)
Methionine
Acide ascorbique

Acide malique

Remarque :
Cet inhibiteur est évalué par des mesures de perte de masse a 30 °C, l'action inhibitrice des

molécules de I’inhibiteur sur la surface métallique suit I’isotherme d’adsorption de

Langmuir isotherme. Efficacité inhibitrice = 93% [34].

Henna (Lawsonia Lawsone AcierDoux | 1M
inermis) Acide gallique
(Extrait de
feuilles)
Remarqgue :

L'action inhibitrice de I'extrait de henné et de ses principaux constituants sur la corrosion a
été étudiée par des techniques électrochimiques et des analyses de surface (MEB / EDS),
L’efficacité d'inhibition maximale (92.06%) est obtenue 8 1.2 g/ L [35].

Acier au

Café moulu Carbone 1M

Acide 5-caffeoylquinique

Remarqgue :

Deux techniques sont utilisées : la décoction et I’infusion. L’inhibiteur est considéré comme
un inhibiteur mixte avec une efficacité cathodique et son efficacité inhibitrice augmente

lorsqu’on augmente la concentration de I’inhibiteur et la température du milieu [36].
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Alcaloides : oxaporphinoide

Oxandra asbeckii Comme : liriodénine, et azafluorenones

(Alcaloides) et quelques triterpénoides AcierC38 |1M

Remarque :

L’inhibiteur est considéré comme un inhibiteur mixte, son efficacité inhibitrice augmente
avec 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur. Cette étude a été réalisée entre une
temperature de 25 °C et 55 °C. L’efficacité d'inhibition maximale (91%) est obtenue a

50 mg/ L [37].

Zallouh (Ferula _
Harmonis) Benzoate de Ferutinol Acier au 2M
(Extrait de Carbone
racine)

Remarque :

L’inhibiteur a été testé par les techniques : perte de masse, la polarisation potentiostatique
et la voltammetrie cyclique. L’efficacité d'inhibition maximale (93%) est obtenue a 900

ppm, mais elle diminue si on passe d’une température de 25 °C a 70 °C [38].

Olivier (Olea Acier au 2M
europaea L.) Hydroxytyrosol
(Extrait de Carbone
feuilles) Oleuropein
Remarque :

L’inhibiteur a été testé par les techniques : perte de masse, Tafel et la voltammetrie cyclique,
et c’est un inhibiteur mixte. L’efficacité d'inhibition maximale (93%) est obtenue a 900 ppm,
mais elle diminue si on passe d’une température de 298 K a 343 K [39].
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Khillah _
(Ammi visnaga) Khellin Acier SX 2M
Visnagin 316
Remargue :

L’efficacité d'inhibition maximale (99.3%) est obtenue a 300 ppm, mais elle diminue si on
passe d’une température de 25 °C a 80 °C [40].

Aloe vera Aloin _
(Extrait de feuilles) Zinc 2M
Aloe emodin
Remarque :

L’inhibiteur a été testé par la technique de perte de masse, L’efficacité d'inhibition maximale
(67%) est obtenue a 10% V/V de I’extrait, mais elle diminue si on passe d’une température de
30 °C a40 °C [41].

Jasminum .

nudiflorum Lindl. Phillyrin IAC'?r, R
g . amine a

(Extrait de feuilles) froid

Verbascoside

Remarqgue :

L’inhibiteur a été testé par les techniques : perte de masse, la polarisation potentiostatique et la
spectroscopie d’impédance €lectrochimique. Les résultats montrent que c’est un inhibiteur
mixte. L’efficacité d'inhibition m (96.3%) est obtenue a 50 mg/L a 20 °C [42].
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Jasminum Acide oleique Acier
: : o . AN 1M
nudiflorum Lindl. Acide linoleique laminé a
Remarque :

Les tests ont été réalisés par la technique de perte de masse et des techniques
électrochimiques. Les courbes de polarisation révélent que ¢’est un inhibiteur de type mixte
qui enregistre une efficacité inhibitrice de 97.5% pour une concentration de 2.5% V/V [43].

- Ocimum sanctum Constituent majeur de I’ocimum sanctum Acier SX M
- Aegle marmelos 316
- Solanum a-bisaboléne
trilobatum
B-bisabolene
Remarque :

Les tests ont été réalisés par la technique de perte de masse, des techniques électrochimiques
et la méthode de perméation de I’hydrogene. Ces inhibiteurs sont de type mixte, et
I’efficacité inhibitrice est de 99.6 % pour une concentration de 6% V/V de 1’extrait de
[’Ocimum sanctum , les résultats obtenus montrent que 1’efficacité suit le classement suivant :
Ocimum sanctum > Aegle marmelos > Solanum trilobatum [44].

Artemisia pallens Arbutin Acier Doux | 1M
(Asteraceae)
Remarque :

Les tests ont été réalisés par la technique de perte de masse et des techniques
électrochimiques. L’efficacité d'inhibition maximale (98%) est obtenue a 400 mg/L a 30 °C
[45].

Tableau I1.1 ; Travaux réalisés sur I’inhibition de la corrosion en utilisant des extraits

d’origine naturelle
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D’autres travaux récents sur les inhibiteurs verts et naturels pour la lutte contre la corrosion

des aciers dans différents milieux sont rapportés dans le tableau suivant (Tableau 11.2) [46].

Source de Type du
Pinhibiteur Principe Actif Meétal Milieu

Rhazya Stricta

Decne Extrait de Non mentionné Acier doux 0.1M
feuilles
Remarqgue :

L'extrait aqueux de feuilles de Rhazya Stricta Decne s'est averé étre un inhibiteur trés
efficace pour I'acier doux dans une solution de 1 M HClI, atteignant environ 90% pour 2.0 g /
L & 303 K. Une efficacité inhibitrice d'environ 82% a été obtenue a 303 K. La vitesse de
corrosion de l'acier doux dans 1 M HCI est fonction de la concentration de I'extrait de Rhazya
Stricta Decne. Ce taux augmente a mesure que la concentration de I'extrait de Rhazya Stricta
Decne augmente [47].

- . Acier au
L'Opuntia ficus- Vitamine C Carbone 0.5M
indica (extrait de Tocophérol et Tocotriénols H,SO,
peau)

Remarque :

Il a été observée que l'extrait de peau d'Opuntia ficus-indica peut réduire le taux de corrosion
de I’acier au carbone, et son efficacité augmente avec l'augmentation de la concentration
jusqu'a 1000 ppm a une valeur de 94%, mais diminue avec I'augmentation de la température
de 25 a 60 °C. L'activité inhibitrice est due a la présence des composes phénoliques dans sa

structure chimique [48].

Pistacia lentis-cus Limonéne
(huile et extrait de a-pinéne Acier 1M
feuille) Doux Hel

[-caryophyllee

terpinen-4-ol
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Remarque :

L'efficacité de I'inhibition augmente avec I'augmentation de la concentration en huile et en
extrait organique pour atteindre la valeur maximale de 96.34% et 86.59% a 1g / L pour
I'nuile et I'extrait respectivement. L'huile de Pistacia lentiscus et ses extraits sont classes
comme inhibiteurs mixtes. La bio huile et 1’extrait adsorbent sur la surface de I'acier doux
selon un modeéle d'adsorption de Langmuir [49].

Extrait de
méthanol pour:
Thymus vulgaris -Alkaloids Acier

)
(TYV -Zingerone Doux H2S0,
-Xylopia aethiopica
(XYA)
-Zingiber officinale
(ZGO)

Remarque :

Les résultats indiquent que les extraits inhibent efficacement le processus de corrosion.
L'efficacité de l'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration de I'extrait et
décroit avec l'augmentation de la température. Efficacité d'inhibition a suivi la tendance TYV
(86.0) [ZGO (82.0)] XYA (66.0) pour la concentration maximale 10 g/L. Des considérations
thermodynamiques ont révélé que I'énergie d'activation augmentait en présence des extraits
de plantes [50].

Nlcotlz_ma tqbacum Nicotine Acier 2M
(extrait feuilles)
Doux H,SO,
Remarqgue :

Les résultats gravimétriques de I'acier doux dans H,SO4 2 M dans en présence de 10 g/L de
I’extrait des feuilles de Nicotiana tabacum pendant 6 h a 303 K donnent une efficacité
inhibitrice optimal égale a 94.13%. L’adsorption suit 1‘isotherme de Langmuir [51].
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Acier 05M

Polypropyléne Polypropyléne glycol Doux H,SOy4

glycol (PPG)

Remarqgue :

Ajout d'ions iodure a PPG a apporté une amélioration synergique de la capacité d'inhibition
de la corrosion avec une efficacité voisine de 98.4% [52].

B-1,3-1,6 Glucan

Serine Acier 05M
i Doux H,SO
Extrait d'orge Glycine 2SO,
Alanine
Glutathione

Acide ascorbique

Remarque :
La recherche a inclus la premiére utilisation d'une culture mondiale importante comme un

inhibiteur de corrosion efficace qui peut réduire la corrosion d'acier a une proportion de 94 %
[53].

Les déchets de Acier 1M
pastéqye Doux HCI
-extrait de couenne
(WMRE) Citrulline
-extrait de graine
(WMSE)

-extrait de pelure
(WMPE)

Remarque :

Tous les extraits ont inhibé la corrosion de l'acier doux induite par l'acide dans I'ordre
WMSE> WMRE> WMPE. L'action inhibitrice des extraits pourrait étre attribuée a
I'adsorption des composants des extraits sur une surface en acier doux par un mécanisme de
physisorption selon Langmuir. La valeur maximale de 1‘efficacité est de 1‘ordre de 86.08%
obtenu par 1‘addition de 2 g/L. en WMSE [54].

Extrait de feuille Tanin hvdrolvsée
Palmier dattier yarolys

(DPLE) Acide Benzoique Acier au 1M

Acide cinnamique carbone HCI
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Remarque :
Les résultats montrent que I'extrait présente des bonnes performances inhibitrices dans HCI 1

M. L'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration de I'inhibiteur
et atteint 88.8% a la concentration 2 g/L, mais diminue avec l'augmentation de la
température. L'action inhibitrice était due a l'adsorption des composants de la feuille de
palmier dattier sur I'acier, ce qui était cohérent avec le Langmuir isotherme [55].

Dérivés de e . - :
- AcierDoux | 1M
quinoléine Dérivés de 1 ,4-dihydroquiniline
Extrait des HCI
Rutaceae (Rutacées)
Remarque :

Parmi tous les enquétés inhibiteurs, une a montré une efficacité d'inhibition maximale de
98.09% & 150 mg /L [56].

Gomme Acacia

i : i AcierDoux |1 M
(poudre de GA) Polysaccharides : galactose et arabinose

HCI

Remarque :
GA a une concentration allant de 0.125 g/ L a 1 g/ L avec une efficacité inhibitrice de 97%

obtenu par la concentration 1 g/L, montre une bonne performance d'inhibition. L'étude révéle
que GA agit comme un inhibiteur de type mixte qui supprime a la fois le processus anodique
et cathodique par adsorption physique et chimique sur la surface de I'acier suivant le modéle
d'adsorption de Langmuir [57].

Trans-Anatole
Hl:lllle ess_entlelle Estra-gole Acier 1M
de""Foeniculum vul-
gare” FVS Fenchone Doux HCI
Remarque :

Le FVS agit comme un excellent inhibiteur sans modifier le mécanisme de réduction de FVS
hydrogéne; I'efficacité de I'inhibition augmente avec la concentration accrue d'inhibiteur pour
atteindre une valeur maximale de 94% avec une concentration de 1 g/ L dans une solution de
HCI 1 M [58].
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8-hydroxyquinoléine 8-hydroxygquinoline Acier au 1M
carbone HCI
Remarqgue :

Les résultats montrent une efficacité accrue de l'inhibiteur avec une augmentation de la
concentration de 8-HQ justifier par un rendement de 61.47% a été atteint & une concentration
de 0.4% en poids de l'inhibiteur seul, et ont été améliorés lorsque des ions iodure ont été
ajoutés. La mesure de polarisation potentiodynamique illustre un comportement de type
mixte de 8-HQ [59].

Acier 1M

La chitosane
Chitosane Doux H,SO,

Remarque :
La chitosane a été utilisé comme inhibiteur de corrosion pour I'acier doux en milieu acide. Le

suivi est réalisé par des techniques gravimétriques, électrochimiques et d'analyse de surface.
La chitosane présente une efficacité d'inhibition de 73.8% a une concentration de 200 ppm
[60].

Rollinia occidenta-
lis (extrait des Rollinias-tatin 1 Acier 1M
graines)
Motrilin Doux HCI
Remarqgue :

Mesures de perte de poids effectuées a 298 + 1 K dans des solutions de HCI 1 M avec
concentration de 0.007 g/ L de I'une des deux acétogénines isolées. Une efficacité d'inhibition
de 71.6% pour la Rolliniastatin -1 et de 68.9% pour la motriline [61].

Polysaccharide Acier au 1M

Plantago ovata
Carbone HCI

Remarqgue :

L'efficacité d'inhibition de la corrosion augmente avec l'augmentation de la concentration de
I“inhibiteur et de la température de la solution, ce qui indique un role majeur de l'adsorption
chimique. I'efficacité inhibitrice a atteint 93.54% a la concentration 1000 ppm [62].

34



Inhibition de la corrosion de I'acier AM9 en milieu acide avec I’extrait de feuilles de fenouil (EFF)

Zwitterions Zwitterions d'imidazolium a base d'acides Acier Doux | 1M
d'imidazolium a aminés
base d'acides HCI
aminés

Remarqgue :

Cet inhibiteur a montré I'efficacité maximale de 96.08% a concentration aussi faible que 0.55
mM (200 ppm) [63].

. . : i i iumi Acier Doux | 1M
Extrait de feuilles Acétate de zinc Cichorium intybus
(ortie) HCI
Remarque :

Etudes de spectroscopie d'impédance électrochimique et de polarisation dans une solution de
NaCl a 3.5% en poids sur un substrat en acier doux montre que CIL.L-ZnA est la composante
ayant la meilleure efficacité inhibitrice égale a 93 % [64].

9-Hydroxyrisperidone (HRD)

9- -
Hydroxyrisperidon Acier Doux (1M
e (HRD)(pure) HCI

Remarqgue :

Des mesures de la perte de poids, polarisation de Tafel, spectroscopie d'impédance
électrochimique et techniques de morphologie de surface ont été utilisé. Des calculs
chimiques quantiques ont également été effectués pour corroborer les résultats
expérimentaux. Le compose testé est un inhibiteur de type mixte suit I'isotherme d'adsorption
de Langmuir et implique des mécanismes compétitifs de physisorption et de chimisorption.
Les résultats des tests de spectroscopie d'impédance électrochimique révelent une
augmentation de la résistance a la polarisation, et donne une efficacité de 1°ordre de 87% a la
concentration 10 (M) [65].

Tableau 11.2 : Travaux récents sur les inhibiteurs verts et naturels pour la lutte contre la

corrosion des aciers dans différents milieux
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I1.4 Classification :

Les inhibiteurs de corrosion des végétaux verts peuvent étre soit des piégeurs, soit des
inhibiteurs d'interface. Les piégeurs reéduisent la corrosivité moyenne en éliminant les
substances agressives, tandis que les inhibiteurs d'interface inhibent la corrosion par la
formation d'un film & I'interface métal-environnement. Les charognards fonctionnent dans des
solutions alcalines et presque neutres par réaction de réduction cathodique-oxygéne
simplement écrite comme Eq. (3). Les inhibiteurs d'interface sont classés en phase vapeur ou
en phase liquide. Les inhibiteurs en phase vapeur offrent une protection temporelle contre la
corrosion atmosphérique, en particulier dans les environnements fermés, en imprégnant de
facon lache le papier d'emballage a l'intérieur d'un récipient fermé [66]. Le transport de
I'OGCI et I'interaction de la surface métallique se produisent pendant le processus d'inhibition

en phase vapeur.

O, +2H,0+4e- 240H" (3)
Cependant, les plus importants sont les inhibiteurs en phase liquide qui sont ensuite
subdivisés en OGCI cathodiques, anodiques ou mixtes en fonction de l'inhibition de type
réactionnel, qui peut étre l'une des réactions cathodiques, anodiques ou
électrochimiques. Dans les OGCI anodiques, des hydroxydes, oxydes ou sels sont produits
pour améliorer la formation de film passivant, qui inhibe la réaction de dissolution du métal
anodique. Leur mécanisme est mieux expliqué par un diagramme de polarisation métal actif-
passif. Dans les OGCI cathodiques, la corrosion est contrflée par I'empoisonnement
cathodique ou la précipitation cathodique. Dans le premier cas, les sulfures et séléniures, qui
agissent comme des poisons cathodiques, sont adsorbés a la surface du métal pour former des
films protecteurs qui réduisent le taux de réaction cathodique grace a la minimisation de la
diffusion d'oxygene sur la surface métallique. Dans ce dernier, des composés insolubles tels
que des carbonates de calcium et de magnésium précipitent a la surface du métal pour
augmenter l'alcalinité au niveau des sites cathodiques. Généralement, la réduction des ions
hydrogéne en atomes H pour former des molécules d'hydrogéne comme indiqué dans Eq(4) et
(5) se produisent dans une solution acide, tandis que la réaction cathodique se produit via la

réduction de I'oxygene dans une solution alcaline.

H+ + e-2H (4)
2H2 H; (5)
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Enfin, environ 80% des OGCI sont classes comme des inhibiteurs mixtes qui protegent le
métal de la corrosion par chimisorption, physisorption et formation de film. La physisorption
est facilitée par I'attraction électrostatique des OGCI chargés négativement (anioniques) avec
une surface métallique chargée positivement. Le processus de chimisorption est plus lent que
la physisorption, de sorte que le taux d'inhibition et I'adsorption augmentent a mesure que la
température augmente [67]. La protection contre la corrosion augmente également avec
l'augmentation des films polymeres produits a la suite des molécules OGCI adsorbées, qui
sont soumises a des réactions sur la surface métallique. Les films adhérents insolubles qui

empéchent l'accés de la solution au métal fournissent une inhibition efficace [68].

I11.5 Meécanisme des inhibiteurs de corrosion verts organiques :

L'efficacité d'inhibition de la corrosion des OGCI a été liée a la disponibilité de composés
organiques avec des atomes N, O, P et S [69] qui ont un effet de protection et des potentiels
inhibiteurs de corrosion pour l'attaque des matériaux. On a indiqué que leur ordre croissant
d'efficacité d'inhibition de la corrosion était oxygéne <azote <soufre <phosphore [70]. Les
OGCI presentent leur action inhibitrice via la physisorption ou la chimisorption sur I'interface
métal-solution en éliminant les molécules d'eau a la surface pour la formation d'un film
barriere compact [71]. L'apparition d'une liaison covalente coordonnée par interaction entre
une paire isolée et des électrons n disponibles dans les molécules d'OGCI avec le métal
vacant d- des orbitales sont également connues [72]. Néanmoins, l'adsorption des composés
sur la surface meétallique est renforcée par la formation de liaisons pd a la suite du
chevauchement d'électrons p sur l'orbitale vacante 3d de I'atome Fe [73] en raison de la

disponibilité des atomes N, O et S et les doubles liaisons de structure organique [74].

En reégle générale, les types d'adsorption peuvent étre distingués par les mécanismes qui
peuvent survenir, qui peuvent étre la physisorption, la chimisorption, l'interaction entre le
métal et les électrons p, ou un mélange des éléments susmentionnés [75]. Les structures
chimiques des OGCI, la distribution de la charge des molécules inhibitrices et la charge de
surface du métal déterminent le processus d'adsorption. En physisorption, la force d'attraction
électrostatique lie les charges ioniques sur les molécules OGCI avec une surface métallique
chargée électriquement, tandis que la chimisorption se produit via le partage de paires
d'électrons libres ou le transfert de charge pour produire de fortes liaisons chimiques entre les
molécules OGCI non ioniques et le metal [76]. Cependant, la force de la liaison de

chimisorption est fonction de la densité électronique du groupe fonctionnel présent sur I'atome
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donneur et de la polarisabilité du groupe. L'efficacité d'inhibition de I'OGCI est améliorée
lorsque I'un des atomes H attachés au C dans le cycle hétérocyclique est déplacé par I'un
des groupes substituant -CHO, -NO, -COOH ou -NH2 [77]. De plus, les réactions cathodiques
ou anodiques sont retardées lorsque la densité d'électrons métalliques change au point de
fixation. La consommation d'électrons a la cathode se produit alors qu'ils sont fournis a
I'anode [78].

11.6 Facteurs influencant I’efficacité des inhibiteurs de corrosion verts
organiques :

L'efficacité des OGCI a inhiber la corrosion est fonction de leurs caractéristiques
d'adsorption sur la surface métallique. Les facteurs qui ont été considérés par des études
précedentes affectant I'efficacité de I'inhibition des OGCI dépendent principalement de leur
structure, de leur concentration, de leur température et de leur temps d'exposition. Une
augmentation de la concentration en OGCI entraine une diminution simultanée du taux de
corrosion avec une augmentation de l'efficacité d'inhibition, qui se rapproche du niveau
optimal a une certaine valeur de concentration. Cela résultait de la formation de molécules
inhibitrices supplémentaires adsorbées sur la surface du métal, ce qui le rend complexe pour
gu'une attaque corrosive supplémentaire se produise par la solution d'électrolyte. La
dissolution du métal augmente avec la période d'exposition a la corrosion en présence
d'OGCI. Ceci est lié aux molécules inhibitrices précédemment adsorbées de la surface
métallique résultant de la désorption partielle. Le taux de corrosion augmente linéairement a
mesure gque la température augmente de sorte qu'un équilibre existe entre I'adsorption et la
désorption de la molécule OGCI a la surface du métal a une température particuliere. Une
augmentation de la température résultant d'un taux de désorption plus élevé fait que I'équilibre
se déplace jusqu'a son rétablissement a différentes valeurs constantes d'équilibre. Ainsi, la
protection inhibitrice de I'OGCI diminue avec l'augmentation de la température. Comme
mentionné précédemment, le comportement structurel des OGCI a une grande influence sur
leur efficacité dans les milieux corrosifs. La présence d'un hétéroatome dans une molécule
OGCI ameliore leur adsorption sur la surface métallique par la formation d'une liaison
adsorbant par réaction acide-base de Lewis dans laquelle les OGCI et le métal agissent
respectivement comme donneur et accepteur d'électrons. La force d'une liaison d'adsorption

est fonction de la densité électronique et de la polarisation du centre de réaction. En

38



Inhibition de la corrosion de I'acier AM9 en milieu acide avec I’extrait de feuilles de fenouil (EFF)

conclusion, des études ont montré que l'adsorption des OGCI tensioactifs augmente avec

I'augmentation du poids moléculaire et du moment dipolaire [79].
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I11.1 Introduction :

La corrosion est un phénoméne complexe, I'utilisation d'un tres grand nombre de méthodes
expérimentales pour estimer le taux de corrosion et estimer l'action de I’inhibiteur est
indispensable.

Dans ce chapitre nous allons présenter les méthodes et les techniques expérimentales a utiliser
dans le cadre de cette étude.

I11.2 Meéthodes d'étude de la corrosion générale :

Les techniques expérimentales utilisées pour évaluer le phénomene de corrosion peuvent étre

électrochimiques ou non électrochimiques. Parmi ces méthodes on peut citer :

111.2.1  Méthode gravimétrigue :

Cette méthode est relativement simple, ne nécessite pas un appareillage important, mais ne
permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.

Elle consiste a exposer des échantillons de surface (S) dans un milieu corrosif maintenue a
température constante pendant un temps (t), et a mesurer la différence de masse des (Am)
échantillons avant m; et apres m; chaque essai. La vitesse de corrosion est donnée par la

relation suivante :

" Veorr peut étre exprimé en mg /cm2.h

= Am=m;—Mm; perte de masse exprimé en mg
= S :surface de I’échantillon exposé en cm?

= t: temps d’immersion en h

= L’efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante :

. Vcorr—Vcorr inhib x100
El = = D O e 2)

Vcorr

Avec (Veorr) €t (Veorr innib) sont les vitesses de corrosion de 1’échantillon aprés immersion dans
la solution respectivement sans et avec inhibiteur.

Il est fondamental de fournir des barres d'erreur dans ces résultats car la présence de défauts
dans I'échantillon de métal analyse pourrait affecter considérablement l'analyse. La

reproductibilité de la mesure doit donc étre vérifiée.
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111.2.2  Méthodes électrochimiques:

L’¢étude électrochimique du comportement des aciers dans un milieu corrosif en absence ou
en présence d’inhibiteur, est basée essentiellement sur les tracés des courbes de polarisation
i =f (E) et les droites de Tafel.
Les méthodes électrochimiques ont I'avantage d'étre assez rapides en termes de temps de
mesure et elles peuvent fournir non seulement des informations sur la résistance a la
corrosion, mais aussi d'autres données mécaniques qui pourraient aider a la conception
d'inhibiteurs de corrosion et de stratégies.
Les méthodes électrochimiques peuvent étre classees selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires [1].

111.2.2.1 Méthodes stationnaires :

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox
dans la solution [2].

a.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert :

Egalement désigné par potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur
électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des
informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a l’interface métal /

¢lectrolyte : corrosion, passivation, ... [2].

a.2 Courbes de polarisation :

La courbe de polarisation de I'interface métal-solution est une caractéristique fondamentale
de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus lente du processus
global a I'interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, a l'aide d'un
potentiostat, différents potentiels entre I'électrode de travail et une électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique
entre cette électrode de travail et une contre-électrode.
Cette méthode permet de déterminer d'une fagon precise les parametres électrochimiques d'un
métal au contact d'un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (Vcor), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Ry), les
courants limites de diffusion [3].
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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 est étroitement liée a la cinétique
régissant le processus électrochimique [4], on distingue trois principaux types de cinétique :

v’ Cin