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Résumé

Dans cette étude, nous avons comparé I’efficacité de deux inhibiteurs de corrosion commerciaux et d’un
inhibiteur vert naturel, avec et sans ajout d’un agent anti-dép6t.le comportement électrochimique des
interfaces métal/solution a été étudié en utilisant des techniques électrochimiques avancées, ce qui a
permis d'effectuer des analyses précises sur leurs réactions et mécanismes dans divers environnements
. Les résultats montrent que les inhibiteurs commerciaux offrent une bonne protection, mais 1’inhibiteur
vert, bien que moins performant, présente des avantages écologiques. L’ajout de 1’agent anti-dép0t a
amélioré I’efficacité de tous les inhibiteurs, en particulier pour I’inhibiteur vert. Cela suggére que
I’association d’un inhibiteur vert et d’un agent anti-dépdt pourrait constituer une alternative écologique
et efficace aux solutions commerciales. En conclusion, I’utilisation combinée d’inhibiteurs de corrosion
et d’agents anti-dép6ts offre une méthode prometteuse pour prolonger la durée de vie des matériaux

métalliques.

Mots-clés : inhibiteurs de corrosion, inhibiteur vert, agent anti-dépdt, protection

Abstract

In this study, we compared the effectiveness of two commercial corrosion inhibitors and a natural green
inhibitor, with and without the addition of an anti-deposit agent. The results show that commercial
inhibitors offer good protection, but the green inhibitor, although less effective, has ecological
advantages. Adding the anti-deposit agent improved the effectiveness of all inhibitors, particularly for
the green inhibitor. This suggests that combining a green inhibitor with an anti-deposit agent could
provide an environmentally friendly and effective alternative to commercial solutions. In conclusion,
the combined use of corrosion inhibitors and anti-deposit agents offers a promising method to extend

the lifespan of metallic materials.

Keywords: corrosion inhibitors, green inhibitor, anti-deposit agent, protection.
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La corrosion est un phénomene électrochimique qui entraine la détérioration des
matériaux meétalliques lorsqu'ils sont exposes a des environnements corrosifs. Cette
problématique est d'une importance cruciale dans de nombreux secteurs industriels, notamment
dans les infrastructures, la construction navale et les pipelines, ou la corrosion peut entrainer
des défaillances structurelles, des pertes économiques directes, indirectes considérables, et des
risques environnementaux. La lutte contre la corrosion passe par l'utilisation de diverses
méthodes de protection, parmi lesquelles les inhibiteurs de corrosion jouent un réle
prépondérant.Ces derniers sont des substances chimiques qui, ajoutées en petites quantités a un
environnement corrosif, réduisent la vitesse de corrosion des matériaux métalliques. Ils
agissent généralement en formant une couche protectrice sur la surface du métal, empéchant
ainsi les réactions corrosives. Cependant, l'efficacité des inhibiteurs peut varier
considérablement en fonction de leur composition chimique, du type de métal, et des conditions
environnementales spécifiques.

En plus des inhibiteurs de corrosion, les agents anti-dépdt sont utilisés pour prévenir
I'accumulation de dépéts solides sur les surfaces métalliques, ce qui peut aggraver la corrosion
en créant des sites de corrosion localisée. L'utilisation combinée d'inhibiteurs de corrosion et
d'agents anti-dépdt peut offrir une protection synergique contre la dégradation des métaux.
Dans cette étude, nous avons exploré l'efficacité de trois inhibiteurs de corrosion : deux
inhibiteurs commerciaux largement utilisés dans l'industrie, et un inhibiteur vert d'origine
naturelle. Les inhibiteurs verts, obtenus a partir de sources renouvelables et souvent
biodégradables, représentent une alternative écologique aux inhibiteurs synthétiques. Leur
utilisation croissante répond a une demande de plus en plus forte pour des solutions durables
et respectueuses de I'environnement.

Nos expériences se sont déroulées en deux phases distinctes pour chaque type d'inhibiteur.
D'abord, nous avons testé I'efficacité des inhibiteurs commerciaux et naturels seuls. Ensuite,
nous avons réalisé une deuxiéme série d'expériences en ajoutant un agent anti-dép6t, afin
d'évaluer son effet complémentaire sur la protection des métaux contre la corrosion.
L'évaluation comparative de I'efficacité des inhibiteurs commerciaux, verts, et des agents anti-
dépdt est essentielle pour déterminer les solutions les plus efficaces et les plus écologiques pour
la protection contre la corrosion et les dépéts.

Nous avons formulé plusieurs hypothéses pour guider cette étude : les inhibiteurs commerciaux
présenteront une efficacité élevée dans la réduction de la corrosion des métaux, en raison de
leur formulation chimique optimisée pour des applications spécifiques. L'inhibiteur vert, bien

que potentiellement moins efficace que les inhibiteurs commerciaux, offrira des avantages
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écologiques significatifs et une performance suffisante pour des applications moins exigeantes.
L'agent anti-dép6t améliorera la performance des inhibiteurs de corrosion en réduisant
I'accumulation de dép6ts solides et en empéchant la formation de sites de corrosion localisée.
Enfin, les performances des inhibiteurs et de I'agent anti-dépot varieront en fonction des
conditions environnementales, nécessitant des ajustements spécifiques pour maximiser leur
efficacité.
En abordant ces hypothéses, notre étude vise a fournir une évaluation exhaustive de l'efficacite
et des avantages ecologiques des inhibiteurs de corrosion et des agents anti-dép6t, contribuant
ainsi a l'optimisation des stratégies de protection des matériaux métalliques.
Ce travail se compose de deux parties ; partie bibliographique et parties pratique.
La partie bibliographique contient trois chapitres :

v Premier chapitre est consacré aux généralités sur la corrosion

v Deuxieme chapitre explique des inhibiteurs de corrosion et les inhibiteurs de dépots

v Troisieme chapitre regroupe les méthodes électrochimiques d’étude
La partie pratique se compose de deux chapitres :

v Quatriéme chapitre illustre et décris le matériel et les procédures expérimental mise en

ceuvre lors la préparation d’inhibiteur vert et au cours de 1’étude des tests inhibitions.
v Cinquiéme chapitre présente les différents résultats de caractérisation des extraits
obtenue les résultats de 1’étude électrochimique de I’inhibition de corrosion de I’acier

Ce travail termine par une conclusion générale résume les résultats obtenus et les perspectives

d’étude.
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CHAPITRE I GENERALITES SUE LA CORROSION

La corrosion est une interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant
entrainant des changements dans les propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation
importante de la fonction du métal, du milieu environnant ou du systéme technique dont ils
font partie. En effet, dans la plupart des pays industrialises, le colt global de la corrosion est
estime entre 2 et 4% du PNB (Produit National Brut). Mais sur le colt total, 20 a 25 % des
pertes peuvent étre économisées par une meilleure connaissance des causes de corrosion et une

meilleure application des techniques de protection [1].

1.1 Définition

La corrosion est définie comme une interaction physico-chimique entre un métal et son
environnement, entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
détérioration fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du systéme technique

formé par ces deux éléments [2][3].

1.2 Origine de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions
chimiques et /ou physiques entre le matériau et son environnement.

Les différents parameétres qui favorisent la corrosion d’un matériau sont :

« composition chimique et microstructure du métal ;

* composition chimique de I’environnement ;

 Paramétres physiques (température, irradiation, etc.) ;

* Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.).

Donc on peut dire que les phénomenes de corrosion dépendent du matériau et du milieu

environnant [4].

1.3 Processus de la corrosion

En fonction du type d'environnement et de la température, on distingue deux types de corrosion.
La corrosion est dite humide ou électrolytique lorsque la température est modérée. En revanche,
si I'environnement se compose de vapeurs ou de gaz situes au-dessus de leur point de rosée,

souvent a une temperature elevée (> 200°C), on parle de corrosion a haute température.

Il faut noter I'existence d'une forme spécifique de corrosion, la corrosion bactérienne, qui
implique des organismes vivants de différentes especes. Ce processus est surtout pertinent en
ce qui concerne l'attaque bactérienne des tuyaux ou des réservoirs enterrés, ainsi que des

structures métalliques immergées dans I'eau de mer [5][6].
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1.4 Différents types de la corrosion

1.4.1 Corrosion chimique ou seche

La corrosion chimique représente l'agression directe d'un métal par I'environnement qui
I'entoure. Elle survient lorsqu'il y a réaction dans un contexte sans électrolyte ou sous
I'influence de gaz tels que I'oxygene (Oz), I'nydrogéne (H2) et le dioxyde de carbone (CO2).
Lorsque les réactifs sont des gaz, et que ce phénomene se déroule a des températures élevées,
le processus est alors déenommé corrosion séche ou corrosion a haute température [7][8] . La

réaction typique de ce type de corrosion peut étre exprimée sous la forme suivante :
A (solide) + B (gaz) — AB (solide).

1.4.2 Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries (Figure 1.1)
dites anaérobies qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. La lutte contre cette
forme de corrosion est a I’heure actuelle essentiellement d’ordre biologique, elle est réalisée

par injection de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [9].

Figure I-1: La corrosion bactérienne

1.4.3 Corrosion électrochimique, ou corrosion en milieu humide

Ce type de corrosion se produit quand le réactif est un liquide, provoquant généralement une
réaction électrochimique. Elle se caractérise par I'oxydation du métal, qui perd des électrons
pour former des ions ou des oxydes métalliques, tandis que le milieu corrosif dans la solution
électrolyte agit comme agent réducteur. Ce phénomene s'accompagne de transferts d'électrons
entre le métal et la solution électrolytique avec laquelle il est en contact, ce qui engendre un
flux d'électricite [10] . Dans le cas de la corrosion électrochimique, la réaction se présente

comme suit ;
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A (solide) + B (liquide) — AB (solide)

1.5 Processus de corrosion
La corrosion métallique est le résultat d'une réaction d'oxydoréduction non réversible entre un
métal et un oxydant présent dans le milieu ambiant. Ce processus est marqué par I'oxydation

du métal et la réduction simultanée de 1'agent oxydant, selon 1’équation I-1.

Meétal + oxydant — oxyde métallique + réducteur ..............cceeueeeeneen. Equation 1-1

On distingue dans une réaction d'oxydoréduction deux demi-réactions : I'une d'oxydation, ou

demi-réaction anodique, et l'autre de réduction, ou demi-réaction cathodique (Equationl.2 et

Equation 1.3) :
Fe — Fe? 4 26- AN0GIQUE.........ceeiiiicietceee et Eq.l-2
2H" + 2e- > Hocathodique.........cooviinii e, Eq.1-3

La réaction totale qui en découle est la suivante (Eq 1.4) :

Fe + 2H" — Fe?* + Ha réaction globale [11] .........oooiiiiiiiie Eq.I-4

1.6 Classification de la corrosion

Différentes méthodes de corrosion peuvent affecter les métaux en fonction de leur composition
ainsi que des conditions de I'environnement alentour. Deux catégories principales, basées sur
I’apparence et la localisation des dommages, peuvent étre distinguées : corrosion étendue et
corrosion ponctuelle. Les divers sous-types de corrosion résultent souvent des variabilités

morphologiques du matériau métallique [12].

1.6.1  Corrosion étendue

Egalement connue sous le nom de corrosion uniforme (Figure 1-2) est le type le plus courant
qui se manifeste de maniére uniforme sur le métal. Elle est identifiable bien avant que des
problémes sérieux n’affectent la durabilité de la structure. Des facteurs tels que la vitesse du
fluide, le pH et la température du milieu exercent une influence significative sur le rythme de

la corrosion étendue.
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Figure 1-2: Corrosion uniforme

1.6.2 Lacorrosion localisée

Est la forme la plus insidieuse (Figure I-3). Elle survient sur une partie du métal qui représente
un lieu spécifiqguement anodique, clairement distingué, dont la surface est tres faible devant le
reste de la structure métallique qui constitue la zone cathodique [13][14]. On distingue

plusieurs types de corrosion localisée.

Figure 1-3: Corrosion localisee

1.6.3 Corrosion galvanique

Corrosion galvanique entre deux métaux différents plongés dans un électrolyte, ou il existe une
différence de potentiel (Figure 1-4). Si ces métaux sont en contact (c'est-a-dire connectés
électriquement), un courant électrique s'établit. Le métal le moins noble joue le rdle d'anode et
se corrode [15]. L’attaque peut étre considérée comme localisée a un endroit précis, mais la

forme de 1’usure est généralisée (Figure I-5) [16] .
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Figure 1-4: Le processus de la corrosion

Figure 1-5: Corrosion galvanique >
galvanique

1.6.4  Corrosion érosion

Est due a I’action conjointe d’une réaction €lectrochimique et d’un enlévement mécanique de
matiere (Figure 1-6). Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide de fluide
[17] . La corrosion par érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est
due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de la

matiere, elle est souvent favorisée par 1’écoulement rapide d’un fluide.

Figure 1-6: Corrosion érosion

1.6.5 Corrosion par crevasses (caverneuse)
Elle est due a une différence d'accessibilité de I'oxygene entre deux parties d'une structure,
créant ainsi une pile électrochimique. Cette attaque sélective du métal est observée dans les

fissures et autres endroits peu accessibles a I’oxygene (Figure I-7) [18].
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Le processus de développement de la corrosion par crevasse (caverneuse) n'est pas
fondamentalement différent de celui de la corrosion par pigdres. Cependant, la cinétique et la
morphologie de l'attaque sont toutes autres. Celle-ci s'étend sur la largeur a la surface de
I'interstice ou sous le déepdt, et non pas en profondeur comme pour les piqdres. La corrosion

par crevasses peut prendre un caractere dangereux, notamment dans I'eau de mer [19].

Figure I-7: Corrosion par crevasses.
1.6.6 Corrosion Par Piqures
C'est une forme de corrosion localisée produite par certains anions, notamment les halogenes
et plus particulierement les chlorures, sur les métaux protégés par un film d'oxyde mince. Elle

induit typiquement des cavités de quelques dizaines de micromeétres de diametre (Figure 1-8)
[20].

Figure 1-8: Corrosion par piqures
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1.6.7 Corrosion inter granulaire (inter cristalline)
C'est une forme de corrosion localisée s'attaquant aux joints de grains (Figure 1-9), rendant la
Structure mécaniquement fragile. C'est une attaque sélective aux joints de grains, souvent, il

s'agit de phases qui ont précipitées lors d'un traitement thermique.

C'est un type de corrosion particulierement dangereux car, bien que la quantité de metal
attaque soit faible, les caractéristiques mécaniques du métal sont altérées car les fissures ainsi
produites affaiblissent le métal. Par exemple ; I’acier inoxydable austénitique sensibilisées a

chaud par précipitation du carbure de chrome aux joints des grains [21].

Figure 1-9: Corrosion inter granulaire

1.6.8 Corrosion sélective

Est ’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une structure

métallique poreuse (Figure 1-10) [22].

Figure 1-10: Corrosion sélective.
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1.6.9 Corrosion frottement

Lorsque deux surfaces métalliques sont en contact et qu’elles se déplacent 1’une par rapport a
’autre, leurs surfaces peuvent se détériorer rapidement et devenir impropres aux mouvements
ultérieurs.

Pour que la corrosion par frottement puisse apparaitre, il faut simultanément :

« L’existence d’une pression de contact entre les deux métaux ;

* La présence de vibrations ;

» L’existence d’un glissement entre les deux surfaces ;

* La présence d’oxygene.

Il semble que le phénomene soit dii a I’arrachement et a 1’oxydation des particules métalliques
sous I’effet du frottement et de 1’é1évation de température qui en résulte. Les conséquences
sont : I’augmentation des jeux, le grippage, I’apparition de défauts pouvant provoquer des

ruptures de fatigue (Figure 1-11) [23].

Figure 1-11: Corrosion frottement

1.6.10 Corrosion sous contrainte

C’est une fissuration du métal qui résulte de 'action conjointe d'une contrainte mécanique et
d'une réaction électrochimique (Figure 1-12). Comme son nom l'indique, la corrosion sous
contrainte (CSC) résulte de l'action conjuguée d'une contrainte mécanique (résiduelle ou
appliquée), et d'un milieu agressif vis-a-vis du matériau, chacun de ces facteurs pris séparément
n'étant pas susceptible a lui seul d'endommager la structure. Ce type de corrosion,
particulierement sournois et dangereux pour les installations, se caractérise par les fissures inter
ou Trans granulaires dont la direction générale de propagation est perpendiculaire a la plus

grande contrainte [24].
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Figure 1-13: Corrosion sous contrainte

1.7 Les factures de la corrosion

La majorité des métaux purs ne sont pas stables thermodynamiquement. Lorsqu'ils entrent en
contact avec l'air, ils forment une couche superficielle d'oxyde qui offre une certaine protection.
Toutefois, si cette couche protectrice se détériore, le métal s'expose a une corrosion accélérée
influencée par de nombreux facteurs tels que la composition et les propriétés de
I'environnement agressif, la température, le pH, ainsi que les irrégularités structurelles dans le
réseau cristallin du métal, parmi d'autres paramétres. [25].

On observe que les processus de corrosion sont influencés par une multitude de facteurs, qui

peuvent étre regroupés en quatre catégories principales (Tableau 1-1).

Tableau I-1: Influence de différents facteurs sur la corrosion des métaux [26].

Facteurs relatifs au milieu et | -Concentration du réactif.

définissant le mode d’attaque | - Teneur en Oxygene, en impuretés, en gaz
(milieu corrosif). - Dissous (COz, NHs H2S...).

- Acidité du milieu, salinite, résistivité.

- Température, pression.

- Présence de bactéries

Facteurs métallurgiques - Composition d’alliage, hétérogénéités cristallines.
- Procédés d’¢élaboration.

- Impuretés dans I’alliage, inclusions.

- Traitements thermiques, mécaniques.

Additions protectrices.
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Facteurs définissant les conditions | -Etat de surface, défauts de fabrication.

d’emploi - Formes de piéces.

- Sollicitations mécaniques.

- Emploi d’inhibiteurs.

- Procédés d’assemblage (couples galvaniques,
soudures, etc.).

- Croute d’oxydes superficiels.

- Force électromotrice extérieure(électrolyse).

Facteurs dépendants du temps -Vieillissement.

- Tensions mécaniques internes ou externes.

- Température- modalité d’acces de 1’oxygene ou autre
gaz dissous.

- Modification des revétements protecteurs.

- Apparition d’un dépot (calcique ou autre)

1.8 Parametres influencant sur la vitesse de corrosion

Les parameétres influencant la vitesse a laquelle un métal se corrode dans un environnement
corrosif sont étroitement liés aux caractéristiques de la température et du pH. Ces facteurs
agissent directement sur le taux de corrosion et ont également un effet indirect via la phase
aqueuse (comme l'eau de condensation et I'eau produite lors des processus industriels). Par
ailleurs, les conditions de flux autour du métal, la nature du film qui se forme a la surface et la
pression exercent un impact direct par le biais de la pression partielle des composés en question
[27] [28].

1.8.1 Effet de la température

Généralement, I'augmentation de la température accélere les phénomeénes de corrosion, car elle
diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére la cinétique de réaction et de transport
de charge. L’importance de son influence varie en fonction du milieu corrosif dans lequel se

trouve le matériau [29].

1.8.2 Impact de Pacidité
La résistance du matériau face a la corrosion dépend fortement du pH de la solution
électrolytique. Un environnement riche en ions hydrogéne (H+) accentue la nature agressive
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de I'électrolyte en perturbant I'équilibre des processus chimiques et électrochimiques. Il est

constaté que la corrosion s'intensifie & mesure que le pH de la solution diminue [30].

1.8.3 Rodle du regime hydrodynamique

Le régime hydrodynamique joue un réle crucial dans le transport des réactifs chimiques vers
la surface du métal et I'élimination des produits de réaction vers I'extérieur. Ce phénomene
influence significativement la cinétique des réactions électrochimiques par la variation de la
concentration des especes réactives et du potentiel d'équilibre. La dynamique des fluides
détermine les vitesses de reaction via le contr6le du transport de masse autour d'une couche
limite de diffusion connue sous le nom de couche de Nernst. Cela souligne lI'importance du

brassage de I'électrolyte dans les tests de corrosion menes en laboratoire [31].

1.8.4  Consequences de la salinité

Les ions chlorure, connus pour leur agressivité, sont souvent responsables de la corrosion
localisée. Leur présence dans I'électrolyte entraine des effets additionnels. D'un coté, une
concentration locale élevée de chlorures peut provoquer une acidification accrue de la solution,
tandis que de l'autre, la salinité affecte directement la conductivité de I'électrolyte. En outre,
les ions chlorure peuvent déstabiliser les couches passives sur les métaux, augmentant ainsi
leur vulnérabilité a la corrosion sous tension . Le contr6le de la salinité est donc critique, en
particulier dans des secteurs tels que la marine ou les infrastructures cotiéres, ou l'impact des

sels marins peut étre particulierement néfaste [32].

1.9 Les méthodes de protection corrosion dans I’industrie

1.9.1 Revétements de protection

- Les revétements sont appliqués sur la surface métallique pour créer une barriére physique
entre le métal et I'environnement corrosif. Ils empéchent I'oxygene et I'humidité d'entrer en
contact direct avec le metal.

- Peinture : La peinture est I'un des revétements les plus courants. Elle peut étre appliquée sur
divers substrats métalliques. Les peintures époxy, polyuréthane et émail offrent une protection
efficace.

- Galvanisation a chaud : Le zinc est appliqué sur I'acier par immersion dans un bain de zinc
fondu. Cela crée une couche protectrice durable.

- Chromage : Le chrome est déposé sur la surface métallique pour améliorer la résistance a

la corrosion [33].
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1.9.2 Protection cathodique
- Cette méthode utilise le principe de la polarisation électrochimique. Deux approches sont

couramment utilisées :

4+ Protection cathodique galvanique : Des anodes sacrificielles (généralement en zinc
ou en magnésium) sont placées prés du métal a protéger. L'anode se corrode a la
place du metal.

4+ Protection cathodique par courant imposé : Un courant électrique est appliqué au

métal a protéger, le rendant cathodique et empéchant la corrosion [34].

1.9.3 Inhibiteurs de corrosion
Les inhibiteurs sont des produits chimiques ajoutés a I'environnement corrosif. Ils interférent

avec les réactions chimiques responsables de la corrosion.

- Inhibiteurs organiques : Ils se lient & la surface métallique et forment une couche

protectrice. Exemples : amines, azotes, polyphosphates.

- Inhibiteurs inorganiques : lls agissent en formant une couche protectrice sur le métal.

Exemples : chromates, molybdates, silicates [34].

1.9.4 Alliage de protection
- Certains alliages métalliques sont naturellement résistants a la corrosion. Par exemple,

I'aluminium forme une couche d'oxyde protectrice.

- Les alliages de zinc, de cuivre et de nickel sont également utilisés pour protéger les métaux
de base [35].

1.9.5 Controle de I’environnement
- Maintenir des conditions environnementales optimales peut réduire la corrosion. Contrélez

I'hnumidité, la température et la composition chimique.
- Déshumidification : Réduisez I'numidité dans les espaces de stockage.

- Revétements de protection temporaire : utilisez des films plastiques pour protéger les

surfaces pendant le transport et le stockage [35].

La figure 1-13 résume les moyens de protection des métaux.
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Figure 1-14: Les moyens de protection contre la corrosion.
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CHAPITRE 11 LES INHIBITEURS DE CORROSION ET LES INHIBITEURS DE DEPOTS

1.1 Définition de inhibiteurs de corrosion

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.
Il agit en neutralisant le matériau métallique, le privant ainsi d’humidité et d'oxygéne de l'air
pour prévenir le développement de la rouille dans un environnement corrosif [36] [37]. Ces
inhibiteurs peuvent étre classés en trois groupes : les inhibiteurs d'adsorption organiques qui
forment un film protecteur sur la surface de I'acier, les inhibiteurs passivants oxydants qui
réagissent sur la surface de I'acier pour renforcer le film protecteur, et les inhibiteurs passivates
non oxydants qui fonctionnent comme catalyseurs de I'oxygéne pour renforcer le film sur
I'acier [38].

11.2 Définition des inhibiteurs de dépots

Les inhibiteurs de dépbt sont spécifiquement congus pour prévenir la formation de dépbts ou
de sediments sur les surfaces métalliques, ce qui pourrait favoriser la corrosion. Ils fonctionnent
en empéchant la formation de ces dépots, ce qui maintient la surface métallique propre et réduit
ainsi les risques de corrosion. Ces inhibiteurs sont largement utilises dans diverses applications
industrielles pour protéger les équipements métalliques contre la détérioration due a la

corrosion [39].

11.3 Les types des inhibiteurs : [40] [41]
1) Inhibiteurs organiques : Ces composés contiennent souvent des éléments comme
I'azote, I'oxygeéne et le soufre, et agissent en formant une barriére protectrice empéchant
I'interaction avec les environnements corrosifs. Parmi eux, on trouve des composés

comme les thiazoles, les amines et les dérivés de I'imidazoline.

2) Inhibiteurs inorganiques : Ils peuvent augmenter le pH environnant pour réduire
I'acidité et la corrosion, ou former des couches protectrices a partir d'oxydes
métalliques. Par exemple, les silicates et les molybdates sont reconnus pour cette

fonctionnalité.

3) Inhibiteurs hybrides (organiques/inorganiques) : Combinant des caractéristiques
des inhibiteurs organiques et inorganiques, ils sont efficaces dans la protection contre
divers types de corrosion. L'usage synergique de silicates avec des ions zinc est un

exemple ou l'effet combiné accroit la protection.
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4) Inhibiteurs cathodiques : Ils fonctionnent en diminuant la réaction cathodique qui est
une part du processus de corrosion. Ils réduisent la présence d'ions métalliques qui

pourraient faciliter cette réaction.

5) Inhibiteurs anodiques : Ils préviennent la dissolution des métaux en formant une

couche passive sur la surface métallique.

6) Inhibiteurs mixtes : Ils operent en combinant des mécanismes anodiques et

cathodiques offrant une prévention compléte de la corrosion.

I1.4 Les types courants d'inhibiteurs de dépots comprennent [42]
1) Inhibiteurs de tartre : lls préviennent I'accumulation de dépéts calcaires dans les

tuyauteries et sur les équipements.

2) Inhibiteurs de rouille : Concus pour éviter I'apparition de la rouille sur les surfaces

en contact avec I'humidité.

3) Inhibiteurs de sédiments : lls empéchent I'accumulation de sédiments qui pourrait
survenir dans les systemes de refroidissement, les chaudiéres ou les échangeurs de

chaleur.

4) Inhibiteurs de corrosion sous dép6t : Ces produits sont spécialement formulés pour
prévenir la corrosion qui peut se produire sous un dep6t de matiéres étrangéres sur les.

Surfaces metalliques.

11.5 Propriétes :

D’une maniére générale un inhibiteur doit : [40] [41]

- 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 ;

- 8tre compatible avec les normes de non-toxicité ;

- étre peu onéreux.
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11.6 Inhibiteurs verts

La demande du marché pour les inhibiteurs verts augmente réguli¢rement, c’est la raison pour
laquelle la recherche sur les nouveaux inhibiteurs est en plein essor. Ces nouveaux inhibiteurs
verts sont synthétisés au laboratoire ont permis de réduire notablement la corrosion des métaux
et alliages en milieu HCI. Toutefois, la plupart de ces composés sont non seulement colteux
mais aussi toxiques et leurs toxicités élevées et leurs impacts sur ’environnement ont favorisé
I’utilisation de plus en plus importante d’une nouvelle génération d’inhibiteurs extraits a partir

de plantes.

Les extraits de plantes contiennent plusieurs constituants et substances phytochimiques
pouvant facilement étre adsorbés et inhibent la corrosion. Plusieurs parties des plantes, telles
que les feuilles, les racines, les tiges...etc., ont été examinées en tant qu’inhibiteurs verts de la
corrosion des aciers ordinaire, des aciers au carbone et des métaux et leurs alliages dans des
milieux acides (HCI, H2SOs, H3POa4). Ces types d’inhibiteurs ne contiennent ni des métaux

lourds, ni des composes toxiques et ils sont biodégradables.

Les différents inhibiteurs extraits de plantes naturelles pourraient étre due a la présence de
constituants hétérocycliques comme les alcaloides, flavonoides etc... Méme la présence de
tanins, qui ont permis aux chercheurs d’atteindre des valeurs d’efficacités inhibitrices élevées
(jusqu'a 99%) pour différents types de métaux utilisés dans 1’industrie en contact avec 1’acide
chlorhydrique, et d’autre part mentionner les différentes techniques utilisés pour 1’évaluation
de la corrosion et les techniques d’identification des molécules responsables de I’inhibition afin
d’expliciter leurs mécanismes de protection mis en jeu ,en tenant compte de leur nature huiles

ou extraits.

11.6.1 Inhibiteur verte a base des huiles et a base d’extrait

Les huiles et les extraits de plantes sont considérés de plus en plus comme une source
d’inhibiteurs de corrosion verts. Plusieurs recherches, montrent que 1’utilisation de I’extraite
des plantes que ce soit des huiles ou des extraits brutes pour la protection des métaux permet
d’atteindre une efficacité inhibitrice ¢élevée (181). Jusqu’a présent plusieurs extraits de plante

ont été utilisés comme inhibiteurs pour différents types des milieux et métaux.

11.6.2 La biodégradabilité des inhibiteurs verts [43]
Un produit est dit biodégradable si aprés usage, il peut étre décomposé naturellement. La

biodégradabilit¢ est un des parametres les plus importants pour caractériser I’impact

21



CHAPITRE 11 LES INHIBITEURS DE CORROSION ET LES INHIBITEURS DE DEPOTS

environnemental d’un produit organique. Elle dépend d'une part de la partie d'étre dégradée et
d'autre part de la vitesse de la décomposition du produit dans le milieu biologique. Par exemple,
une feuille de plante est biodégradable a 100% en quelques semaines alors qu'une bouteille

plastique nécessite environ 4 mille ans.

La biodégradation se traduit chimiquement par un processus de simplification progressive de
la structure chimique d'un composé organique avec la minéralisation du carbone (sous forme
de dioxyde de carbone) et l'obtention de métabolites de plus faible poids moléculaire.
Toutefois, la capacité de I'écosysteme a absorber les produits biodégradables est limitée, créant
ainsi un risque d'engorgement comme par exemple l'eutrophisation des étangs (pollution aux

nitrates en raison d'un exces de matieres biodégradables azotees).

1.7 Utilisations industrielles courantes
Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de

corrosion, les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application : [42] [44]

- le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc) : [42] [44]

- I’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 : [42] [44]

- la protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage

des installations, le stockage a 1’atmosphere ou pour le traitement des huiles de coupe.

11.8 Classification des inhibiteurs de corrosion
Il est possible de catégoriser les inhibiteurs de corrosion en différentes classes selon divers
criteres : [44]

4+ En fonction de la nature des composés (inhibiteurs organiques ou inorganiques);

+ Selon le milieu d'utilisation (environnement acide, neutre, atmospheére gazeuse, etc.);

4+ D’aprés le mécanisme d'action électrochimique (réactions partielles) qu'ils induisent
(anodique, cathodique, ou mixte) ;

4 Selon le mécanisme d'action a l'interface (par adsorption ou par formation de film

protecteur).
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11.9 Mécanismes de protection

11.9.1 Mécanismes d'action électrochimiques

Un inhibiteur de corrosion agit basiquement suivant deux mécanismes distincts. Dans le
premier cas, l'inhibiteur introduit en solution transforme un environnement corrosif en un
milieu peu corrosif, ou non corrosif. 1l atteint cet objectif en interagissant avec les espéces
chimiques agressives et en les empéchant d'attaquer le métal. Dans le second cas, I'inhibiteur

va réagir directement avec la surface métallique dans le but d'en arréter la dissolution [40] [41].

Dans ce dernier type, les inhibiteurs sont subdivisés en trois catégories principales :

- Les inhibiteurs cathodiques : interrompent les sites cathodiques (sites de la réduction de

I'oxygene en milieu neutre aéré ou sites de la réduction des protons H* en milieu acide) ;

-Les inhibiteurs anodiques : bloquent les sites anodiques (emplacements ou I'oxydation du

métal a lieu) ;

- Les inhibiteurs mixtes : se fixent sur la totalité de la surface métallique et ralentissent

simultanément les réactions anodiques et cathodiques. C'est le cas de 80 % des inhibiteurs

organiques.

11.9.2 Adsorption des molécules inhibitrices sur le métal :
L'adsorption est le principal mécanisme par lequel agissent les inhibiteurs organiques. Ce
processus résulte des interactions de type Van Der Waals qui se forment entre I'inhibiteur et le

métal. Il est a noter I'existence de deux formes d'adsorption distinctes : [41]

- La physisorption : Ce type d'adsorption maintient I'intégrité des molécules adsorbées. La

molécule inhibitrice doit posséder une charge globale, qu'elle soit positive, négative ou une
molécule dipolaire. La force de l'interaction électrostatique dépend alors de la différence de
charge entre l'inhibiteur et la surface métallique [45]

- La chimisorption : se caractérise par un partage d'électrons entre la partie polaire de la

molécule et le metal, entrainant ainsi la création de liaisons chimiques nettement plus

résistantes.

Les electrons sont majoritairement issus des paires non liées présentes dans les molécules

inhibitrices tels que celles contenant de I'O, N, S, P, etc.

La réduction du taux de corrosion apres l'adsorption d'un inhibiteur sur le métal est un

phénomene observé. L'efficacité de I'inhibition dépend alors de I'équilibre entre les espéces en
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solution et les espéces adsorbées. L'inhibition par des composés organiques via I'adsorption sur
les surfaces métalliques peut étre étudiée et confirmée par des techniques telles que la

microscopie et les analyses de surface [45] [41].

11.9.3 Création d'un film protecteur

Ce type d'inhibition est également désigné sous le terme d'inhibition d'interphase, caractérisée
par l'établissement d'un film protecteur tridimensionnel entre le substrat corrodé et les
molécules inhibitrices. Les inhibiteurs d'interphase vont au-dela de la simple adsorption aux
interfaces métal/oxyde et oxyde/électrolyte. Ils s'intégrent dans des couches protectrices en
formant, par exemple, des complexes avec les éléments de I'interface. De ce fait, ces molécules
d'inhibition d'interphase générent des structures homogenes et denses qui présentent une

porosité réduite et une grande stabilité [45] [41].
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La corrosion est un phénomene complexe, I'utilisation d'un trés grand nombre de méthodes
expérimentales pour estimer le taux de corrosion et estimer l'action de [’inhibiteur est
indispensable. Les méthodes d’étude d’inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniere générale, quelle soient électrochimiques ou non [46] [47] . La plupart des essais de
laboratoire, en particulier les essais de type électrochimique, sont effectués sur une surface
meétallique propre. Les essais électrochimiques nous renseignent sur le mécanisme d’action de
I’inhibiteur, sur la vitesse des processus de corrosion a I’instant ou est faite la mesure. On obtient
par cette mesure une caractérisation de la modification de I’interface métal/milieu. Les méthodes
d’évaluation de la corrosion sont trés nombreuses, on peut diviser ces méthodes en deux

catégories [48]:

+ Meéthodes stationnaires ;

+ Méthodes non- stationnaires (transitoires).

I11.1 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 [49].

I11.1.1 Potentiel a circuit ouvert

Egalement désigné par le potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou encore libre, le
potentiel en circuit ouvert (OCP : Open Circuit Potential) [50], il s'agit de la grandeur
électrochimique la plus immeédiatement mesurable. En outre c'est la seule mesure
électrochimique qui n'apporte absolument aucune perturbation a I'état du systeme étudié [51] .
Lorsqu’on plonge un métal dans un électrolyte donné, la nature de I’interface métal/solution
varie avec le temps donc le métal prend par rapport a une électrode de référence, un potentiel
qui évolue avec le temps pour se stabiliser a une valeur appelée : potentiel libre ou d’abandon.
Ce potentiel n’est pas caractéristique du métal. Il dépend des conditions expérimentales liées
au milieu (nature, pH, température ...) et a 1’état de surface du métal. Il correspond a un
équilibre tel que les vitesses d’oxydation et de réduction du métal sont égales, c’est-a-dire, il
n’y a pas de courant net traversant I’interface. Cette mesure permet de connaitre la durée
d’immersion nécessaire a I’établissement d un régime stationnaire nécessaire a I’utilisation des
autres techniques électrochimiques (polarisation linéaire et impédance électrochimique) [52].
Les courbes de (la figure I11.1) suivante illustrent les différents cas de I’évolution du potentiel

dans le temps. Le suivi du potentiel libre en fonction du temps est une information parfois utile
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pour appréhender le comportement d’un matériau au contact d’un milieu corrosif humide [53].
Il donne des informations sur les transformations préliminaires, sur la nature des processus en

cours a I’interface métal/électrolyte : corrosion, passivation [54] [55].

E4

Potentiel de I'échantilion

(c)
(d)
(a)

(e)
(b)

>

Temps

Figure I11-1: Suivi du potentiel-schéma [81].
Plusieurs types de courbes se rencontrent habituellement, (Figure I11.1) [56] ou :
(a): le potentiel est constant, I’interface ne se modifie pas au cours du temps;
(b): le potentiel ne fait que décroitre, le matériau devient de moins en moins noble, par
une attaque continue du métal;
(c): le potentiel croit, le matériau se passive, il s’anoblit;
(d): la passivation peut étre précédée d’une étape de corrosion marqueée;
(e): l’interface métal-milieu, stable pendant un certain temps, peut se modifier

brutalement.

111.1.2 Courbes de polarisation

Les courbes de polarisations ou courbes courant-tension permettent d’estimer la vitesse de
corrosion, de connaitre le type de I’inhibition (cathodique, anodique, mixte) et d’appréhender
la formation de couches protectrices et/ou de films inhibiteurs. Cette technique stationnaire
permet 1’acces a la cinétique régissant le processus interfacial métal/solution. Le tracé des
courbes de polarisation constitue une caractéristique fondamentale de la cinétique
électrochimique et ne rend compte que de I’étape la plus lente du processus global régissant

I’interface métal/solution. Ces courbes permettant de déterminer d’une facon précise les
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parameétres électrochimiques du systéeme meétal solution, parmi les caractéristiques de ces

courbes, nous citons [57] :

. Le potentiel de corrosion (Ecor) ;

. La densité du courant de corrosion (icor) ;

. Les pentes de Tafel cathodique ((Bc ) et anodiques ((Ba) ;
. Les courants limites de diffusion.

Principe

Cette technique consiste a imposer, entre I'électrode de travail et celle de reférence, une
variation de potentiel AE linéaire et a enregistrer I'évolution de la densité de courant i qui circule
entre I'électrode de travail et la contre électrode : i = f (E) ou E = f (i), qui renseigne sur la
cinétique globale des réactions d'électrode mises en jeu (transfert de charges, transfert de
matiére, adsorption des especes sur I'électrode etc.). Au bout d'un temps suffisamment long
pour qu‘un régime stationnaire soit établi, I'électrode de travail prend par rapport a la solution
un potentiel, appelé potentiel de corrosion Ecorr. Cette méthode 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 dépend de la cinétique régissant le processus électrochimique
interfacial [58]. On distingue trois principales catégories de réaction de corrosion, suivant

I’étape réactionnelle limitant :

= La corrosion contr6lée par la cinétique des réactions de transfert de charges pur

(cinétique d’activation pure) a l'interface métal/électrolyte.

= La corrosion contrélée par le processus du transport de masse (cinétique de diffusion

pure) de I’oxydant ou des produits de corrosion (étape cinétiquement déterminante).
= La corrosion contr6lée par un processus mixte (cinétique activation-diffusion)

Etant donné que la vitesse globale est déterminée par celle de 1’étape la plus lente, le tracé des

courbes de polarisation peut donc étre exploité pour mesurer la vitesse de corrosion [59].

La méthode de polarisation linaire donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est
relativement simple. Les courbes de polarisation des réactions contrblées par I'activation

suivent une loi de Butler-Volmer (Equation 111.1) [60].
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i=igexp (bia—io exp(—b%) PP UPRPRTRTPPR = o Pl | | £ §

Avec :
i : La densité de courant.
io : La densité de courant d’échange.

n : La surtension de potentiel a I’électrode (E—Ecorr).

111.1.3 Méthode de Tafel

La méthode de Tafel sert a déterminer le courant et le potentiel de corrosion d’un métal
dans la solution. Il convient de tracer les tangentes a la courbe obtenue dans les
domaines anodique et cathodique ou I'on observe un déebut de linéarité. L'intersection
donne le courant et le potentiel de corrosion [61] . Cette méthode est la seule méthode

qui permet de comparer directement deux métaux grace a la vitesse de corrosion.

La méthode de Tafel partiellement décrite dans la démonstration de I’équation de Butler
Volmer permet d’obtenir expérimentalement ces parametres électrochimiques. En effet,
la relation entre le courant de corrosion et la surtension d’électrode (= (E-Ecorr), €st
donnée par la formule simplifiée de 1’équation fondamentale de Butler-Volmer(Eq

11.2).

I=1I1,+1,= 1., (exp(%n) — exp (— 2'233 n)) ............... Equation 111-2

Ou la et Ic sont les densités des courants partiels anodique et cathodique, I, le courant
de corrosion, ba et b ¢ les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique

Equation 111.3 et Equation I11.4 respectivement :

2.0303xRT . :
b, = o e Equation 111-3
anF
Et
2.0303xRT . :
b, = e e Equation I11-4
(1-a)nF

F : étant la constante de Faraday ;
R : la constante universelle des gaz parfaits ;
T : la température absolue ; n le nombre d’électrons transférés ; et a le coefficient de

transfert de charge.
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Dans le cas de fortes surtensions anodique (na) ou cathodique (nc) (supérieur a 100 mV, en
valeur absolue), I’'un ou I’autre des courants anodique et cathodique de la relation de Butler
Volmer devient négligeable et le courant mesuré correspond au courant partiel anodique ou
cathodique. Ceci est illustré par la figure 111.2, qui représente la courbe de polarisation globale
résultante de la somme des deux courbes élémentaires de polarisation anodique et cathodique
qui ne sont pas accessibles expérimentalement. Dans ce cas, on obtient aprés simplification de
la relation de Butler-Volmer, une relation entre la surtension d’¢lectrode et le logarithme de la

densité du courant mesuré, connue sous le nom de la loi de Tafel (Equation 111-5 et Equation

111.6) [62].

logl = a+ % OO TR OUROURUDOORON =0 U111 (o] 1 1 |
Et

logl = a+ %Equatlon [11-6

Ou est une constante. L extrapolation, au potentiel de corrosion, des droites de Tafel fournit

Réaction anodique

i " M*"* + ne-
ICOI'I'
lcorr E
Réaction cathodique
Red Ox*" + ze-
v

Figure 111-2: Courbe Intensité-potentiel en échelle linéaire.

le courant de corrosion Icorr (Figure 111.3).

courbes de polarisation partielles anodique et cathodique au potentiel de corrosion n =0, le

courant 1= lcorr €t la vitesse de corrosion : [63]
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a étant la surface de 1’échantillon.

tog | 1]

A

Droites de Tafel
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Figure 111-3: Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel [64].

L’efficacité d’inhibition par la méthode de Tafel peut étre évaluée en utilisant la relation

suivante :

Er(%) = [1 Lcorr mhb] 100 e, Equation 111-7
icorr

icorr €t Lcorr innb Représente respectivement les densités des courants de corrosion en I’absence

et en présence d’inhibiteur.

111.1.4 Méthode de Stern (polarisation linéaires) [65]-[66]

Egalement connue sous le nom de polarisation linéaire ou résistance de polarisation. Cette
méthode est rapide et particulierement adaptée a I'étude de I'efficacité inhibitrice de molécules
dont I'effet n'est pas connu (tri de composés). Sa validité doit étre vérifiée avec soin dans le cas
particulier de chaque systéeme étudié. Elle peut également permettre un suivi dans le temps du
comportement de Il'inhibiteur. Cependant, cette technique ne permet pas de différencier les
phénomeénes réactionnels mis en jeu lors de I'inhibition de la corrosion. (Elle perme t de calculer
le courant de corrosion a partir de la seule quantité mesurable si I'on se limite au voisinage
immédiat de Ecorr : la résistance de polarisation Rp, pente de la courbe I= f(E) au potentiel de
corrosion (Equation 111-9).

Rp = (%) = 0 Equation 111-8
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L'hypothése de lois exponentielles de Tafel entre les composantes anodique et cathodique et
la tension E, traduisant le r6le déterminant du transfert de charge, permet d'établir simplement
la relation, dite de Stern et Geary, si I'on remarque qu'e n E = Ecor, lcorr €St la valeur commune
a la et Ic (Equation 111-10).

L o = o Equation 111-9

Ou Ba et Bc sont les exposants des lois de Tafel écrites sous 1I’équation II1-11 et 1’équation
I11-12 respectivement.

Anodique: I, = Ioprr €XPB o (E — Ecory)evevenenaaaiiaaiainnnn, Equation 111-10

Cathodique: I, = I oy €xXpB.* (E — Eop)avec:B, <O0................... Equation I11-11

Notons que les constantes Ba et Bc (Unité V- 1) sont reliées aux “"pentes de Tafel"

traditionnelles ba et be (Unité : V/unité de log 10 I) par 1’équation I11-13.

m10 _ 230

1Bl ==~=7,

..................................................................... Equation 111-12
De sorte que (11.20) s'écrit aussi sous 1I’équation I11-14.

P 2.3.1,0r (—a ) e Equation 111-13

L’efficacit¢ d’inhibition IE (%) peut étre calculée par la méthode de la résistance de

polarisation linéaire (équation I11-15).

Erp(%) = [1 — _Ero ].100 ................................................ Equation I11-14

Rpo(inh)
Ou Rpo et Rpoinhy représentent les résistances de polarisation en absence et en présence

d’inhibiteur respectivement.

[32]
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111.2 Méthode non transitoire
Les techniques non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des grandeurs
physiques du systeme électrochimique de telle sorte que la réponse du systéme puisse étre

analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps.

111.2.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance €lectrochimique (SIE) est une technique transitoire, qui permet
de separer les contributions des différents phénomenes chimiques et électrochimiques se
déroulant a I’interface métal/solution [67]. La spectroscopie d’impédance électrochimique
repose sur la mesure d’une fonction de transfert dans une large gamme de fréquences suite a la
perturbation du systéeme étudié [68] [69]. La non linéarité de la plupart des systémes
¢lectrochimiques nécessite une analyse locale autour d’un point de polarisation et I’utilisation
d’un signal de perturbation de faible amplitude comme la montre la figure I11.4 afin d’étre stre

de travailler dans un domaine linéaire.
Le mode de perturbation (potentiostatique ou galvanostatique) dépend du systeme
'Y Courbe I=f(E) b

Fat

'O - l T -— l“
Domaine de linéarité /

— AE

| .
Eo E

Figure I11-4: Systeme électrochimique non linéaire
soumis a une perturbation sinusoidale.

électrochimique, en particulier de la forme de la courbe | = f(E) au voisinage du point de
polarisation. Le mode galvanostatique sera préférentiel, lorsque les courants au voisinage du
potentiel de polarisation sont importants et peuvent entrainer une dégradation de1’électrode
de travail. En mode potentiostatique, un signal perturbateur, de type sinusoidal AE, donnera
une réponse en courant Al, de forme sinusoidale, mais qui sera déphasé d’un angle ¢ par
rapport au potentiel [69, 70,71], d’aprés les équations 111-16 et 111-17.

AE = |AI|SIT (@8 — ) ..o Equation 111-15

[33]
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AT = |AIISITU(OF — ) ..o Equation I11-16
L’impédance Z(w) est définie comme étant le rapport entre le signal de perturbation et la

réponse associée (équation 111-18) [172].

_ AE(w) _ |AE|eU®D
T AM(w)  |AlleU@t-9)

Z(w) 1Z1eU® . Equation 111-17

L’impédance Z(w) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase
¢ (équation III-19 et 111-20).

ou
Z(w) = Zo() + jZim(@)|Z| = (Z,p2 + Z;p2) YZ.ooooooeeee e Equation 111-18
O =COLG(Zig/Zro) .o Equation 111-19

Dans I’ensemble de I’étude, les mesures d’impédance ont été effectuées en mode
potentiostatique autour du point de polarisation Ecorr, avec une perturbation sinusoidale égale a
5 mV, sachant que les fréquences balayées lors des mesures d’impédance sont comprises entre

100 kHz et 10 mHz.

111.3 Méthode de la chrono-ampérométrie

La chrono-ampérométrie consiste a mesurer la variation du courant en fonction du temps a un
potentiel imposé.

En chrono-ampérométrie, le suivi de 1’évolution du courant en fonction de temps permet
d’identifier les phénomeénes de dissolution/passivation qui se produisent a I’électrode. En effet,
si la réaction de dissolution de 1’¢électrode conduit a la formation d’un film superficiel qui
entrave la réaction de dissolution plus que la réaction cathodique, le courant deviendra plus
positif. En revanche, un film peu stable dans le milieu, qui se dissout, entrainera une baisse du

courant de corrosion [70] .

[34]
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CHAPITRE IV MATERIELS ET METHODE

Le but de ce chapitre est de présenter les matériaux, les solutions électrolytiques d’étude, les
dispositifs expérimentaux, les techniques électrochimiques et d’analyse utilisés dans cette étude

afin, d’assurer une bonne reproductibilité des résultats.

IV.1 Mateériaux utilisés

Le matériau utilise comme ¢électrode de travail est I’acier au carbone de nuance API X65 qui est
largement utilisé dans 1’industrie de pétrole a cause de son faible colt (bon marché) et implique
donc peu d’investissement, mais il présente habituellement les propriétés de faibles résistances a

la corrosion [71]. La composition chimique de 1’acier X65 est donne dans le tableau I1V.1.

Tableau IV-1:Composition chimique de matériau X65 (% massique)

Elément| C Mn NI Nb Mo Si Vv P S Ti Fe

% 015 | 142 | 0.09 | 0.054 | 0.17 | 0.22 | 0.06 | 0.025 | 0.002 | 0.012 | 97.81

IV.2 Techniques expérimentales d’étude de corrosion

IV.2.1 Dispositif expérimental et cellule électrochimique

Le dispositif expérimental (Figure IV.1) utilisé pour I’essai €électrochimique est composé de :
a. Equipement AUTOLABPG STAT 2.1.7

. Il fonctionne soit en mode potentiostat ou soit en mode galvanostat et il est piloté par un
micro-ordinateur qui permet 1’acquisition et le traitement des données. Les résultats
expérimentaux sont enregistrés a 1’aide de logiciel NOVA 2.1.7, qui pilote les séquences

expéerimentales et le traitement des données numériques ou des courbes obtenus.
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Figure 1V-1:Equipement électrochimique AUTOLAB PG STAT2.0.

b. Cellule électrochimique

C’est une cellule double-enveloppe en verre pyrex qui a un volume de 1000 ml (Figure 1V.2).

La double-enveloppe permet la régulation de la température par 1’intermédiaire d’un bain

thermostaté. La cellule est munie d’un couvercle a cinq orifices permettant de placer de fagon

fixe les différentes électrodes.

- L’orifice central est destiné au passage de ’¢électrode de travail.

- Deux orifices paralléles, qui sont destinés aux passages des électrodes auxiliaires en
graphite ou de platine.

- Un orifice pour le passage de 1’électrode de référence.

- Un orifice pour le passage de 1’évent du barboteur des gaz N2 ou COz.
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Figure 1VV-2: Cellule électrochimique.

L'électrode de référence est d’Argent Chlorure d’Argent (figure IV.3) saturée en KCI,
schématisée par la séquence électrochimique (Ag/AgCIl/KClsat). Celle-ci présente un potentiel de
+0.21 V par rapport a 1’électrode standard a hydrogéne (ESH). Elle permet de mesurer ou de
contrdler le potentiel de I’¢lectrode de travail. Elle est placée prés de I’¢électrode de travail (quelque
mm) dans le but de minimiser la chute ohmique provoquée par 1’électrolyte.

- Electrode auxiliaire (le contre électrode) (Figure 1V.2) permet le passage du courant qui passe
dans la cellule électrochimique. Elle est en platine, disposée parallélement a 1’électrode de travail

afin d’obtenir une distribution homogéne du courant.
- Electrode de travail (Figure 1V.3) est constituée du métal étudié, un acier au carbone de nuance

API X65, enrobée par une résine époxy sauf la surface active. Le courant électrique est assuré par

des fils electriques soudes a la surface du métal non exposee a I’électrolyte.

[36]
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Figure 1V-3: Electrode de travail.

1V.2.2 Préparation de I’électrode de travail

L’¢électrode de travail est réalisée au laboratoire a partir d’échantillon de canalisation en acier au
carbone considéré.

L’¢lectrode de travail utilisée est de 1’acier API X65. Elle est découpée mécaniquement puis
soudée a un fil électrique. L’ensemble est enrobé avec une résine thermodurcissable. La surface

active est de 2.7 cm2.

Avant chaque manipulation, 1’électrode de travail doit subir un polissage de la surface a I’aide
d’une polisseuse automatique avec une vitesse réglable (Minitech 233, Figure IV-4), en utilisant
de papier abrasif de granulométrie (600, 800,1200) sous écoulement d’eau puis 1’électrode est
immergée dans 1’acétone. Cette étape est délicate vu I’importance de 1’état de la surface dans

I’étude électrochimique.

-

Figure 1V-4:Polisseuse mécanique (Minitech 233).

[37]
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1VV.2.3 Solutions utilisées
Dans ce travail, le comportement électrochimique de I’acier Ag/AgCI a été réalisé dans une

solution HCI.

Plusieurs milieux ont été préparées a partir de cette solution. Ces milieux ont été choisis afin
d’étudier le comportement de deux inhibiteurs A et B et C en absence et en présence de I’inhibiteur
anti-dépdt. Ainsi plusieurs systémes ont été mis en ceuvre et étudiés afin d’approcher les

phénomeénes antagonistes ou synergiques entre les fonctions inhibiteurs testés.

> Systeme 1 : constitué de 700 ml de HCI (échantillon a Blanc).
> Systeme 2 : systeme 1 + inhibiteur de corrosion A. Son efficacité a été évaluée pour une
gamme de concentration allant de 30 ppm a 100 ppm.
> Systeme 3 : systeme 1 + inhibiteur de corrosion B. Son efficacité a été évaluée pour une
gamme de concentration allant de 30 ppm a 100 ppm.
> Systeme 4 : systeme 1 + inhibiteur A (30 ppm a 100 ppm) + inhibiteur de dépdts (100
ppm).

» Systeme 5 : systéeme 1 + inhibiteur A (30 ppm a 100 ppm) + inhibiteur de dépdts (100

ppm).

» Systeme 6 : systeme 1 + inhibiteur C (0.5 ml a 1.5 ml)

» Systeme 7 : systeme 1 + inhibiteur C (0.5 ml & 1.5 ml) + inhibiteur de dépéts
(100 ppm).

[38]
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V.3 Les inhibiteurs de corrosion et I’anti-dépot testés

Deux inhibiteurs de corrosion A et B commercial et un anti-dépét ont été utilisé dans cette étude

Tableau IV-2).

Tableau IV-2: Propriétés physico-chimiques d’inhibiteur de corrosion A et B [72].

Propriétés Inhibiteur A Inhibiteur B Anti dépbt
Composition -Ethane -1,2-diol -2- butoxyéthanol Phosphonates
chimique 2- butoxyéthanol -Des dérivés des

-composes de I’ion acides gras

ammoniom
Etat physique Liquide Liquide Liquide
Couleur Clair, ambre Ambre Jaune
pH Non disponible 6,4 -7,4 6-8
Masse Non disponible a20°C:091+ 1225-1275
volumique 0.02
[Kg/m?]
Solubilité Soluble dans I’eau Soluble dans I’eau  |Soluble dans I’eau
Viscosité Cinematique (40°c): 9,8 cps <l0a25°C Non disponible
Stabilité Stable Stable Stable
chimique

V.4 Méthode et protocole des mesures électrochimiques

Les méthodes électrochimiques s’avérent d’une importance capitale pour la compréhension du

phénoméne de corrosion et le comportement électrochimique des métaux. Les méthodes
[39]
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électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les méthodes stationnaires et
les méthodes non stationnaires. Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se
trouve dans un état quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les

couples redox dans la solution.

V.5 Evolution du potentiel libre en fonction du temps

Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon, de
repos ou encore libre. Il s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable.
C’est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation de 1’état du systeme étudié.
Elle est mesurée par rapport a un potentiel de référence, dans notre cas celui de I’¢électrode de
I’ Argent/Chlorure d’Argent. Le suivi du potentiel libre en fonction du temps est une information
parfois utile pour appréhender le comportement d’un matériau au contact d’un milieu corrosif. 1l
donne des informations sur les transformations préliminaires, sur la nature des processus en cours
a linterface métal/€lectrolyte : corrosion, passivation, d’une part il donne une idée sur le
comportement d’un matériau en contact avec le milieu corrosif et d’autre part, il permet de
déterminer le temps nécessaire a I’obtention d’un régime stationnaire, indispensable pour les tracés
potentiodynamiques et pour les mesures d’impédance. La répartition des charges électriques sur la
surface d’un métal plongé dans un électrolyte crée une différence de potentiel DDP entre la surface
du métal et la solution. Le potentiel d’une €électrode est mesuré par rapport a une électrode de

référence.

C’est une grandeur thermodynamique qui dépend de 1’élément métallique et des parametres du
milieu corrosif. On peut accéder a sa valeur en suivant I’évolution du potentiel de 1’électrode en

fonction du temps E = f(t) [72].

IVV.6 Courbe 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 1’étape la plus lente du processus global a
I’interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation, on applique a 1’aide d’un potentiostat une différence
du potentiel entre électrode de travail (ET) et I’¢électrode de référence (ER) et mesure le courant
stationnaire qui s’établit apres un certain temps dans le circuit électrique ente cette électrode de
travail et la contre-électrode (C E). Le potentiostat est programmé pour balayer automatiquement

[40]
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le potentiel a une vitesse choisie.

Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les paramétres électrochimiques d’un
métal au contact avec un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (\Vcorr), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel anodique et cathodique (Ba et Bc) et la résistance
de polarisation (Rp) du métal. Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement

simple [73] .

I\VV.7 Méthode de la résistance de polarisation linéaire (dite de Stern et Geary)
La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques millivolts (AE
+20 mV) autour du potentiel de corrosion et de détermination le courant Al correspondant a une
vitesse de balayage de 0,16 mV.S?. Cette vitesse a été choisie pour maintenir un balayage
relativement faible de fagon a avoir le régime quasi stationnaire.

La représentation graphique dans le domaine de potentiel utilisé représente une droite, dont la
pente donne la résistance de polarisation (Rp). Cette technique a I’avantage d’étre rapide et non
destructive. Méthode souvent utilisée pour des études comparatives entre plusieurs inhibiteurs de
corrosion ou d’évaluer la vitesse de corrosion en supposant des coefficients de transfert cathodique
et anodique.

La pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation Rp (inverse de la pente). Elle
est définie par la formule classique de Stern et Geay.

L’application de la technique de la résistance de polarisation est limitée principalement aux
études comparatives. Néanmoins, elle a certains avantages, on cite :

> Permet des mesures rapides en raison de la simplicité du principe ;

» Ne nécessite qu’un balayage faible de +10 ou +20 mV autour du potentiel a
courant nul ;

» Ne perturbe pas 1’état de la surface de I’échantillon [73].

V.8 Mesures de Tafel

Les densités de courants et les potentiels de corrosion sont détermines par extrapolation des droites
de Tafel cathodique (pente fc) et anodique (pente Ba) dans le milieu considéré, avec un balayage
de potentiel -250 mV et +250 mV par rapport au potentiel de circuit ouvre et une vitesse de 1mV/s.

L’affinement des courbes de polarisation et la détermination des parametres associés ont été

[41]
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obtenus a partir de logiciel NOVA 2..1.7, une fois la courbe expérimentale obtenue, I’affinement
est effectué automatiquement via la fonction Tafel Fit du logiciel. Ce dernier calcul
automatiguement les parametres électrochimiques associes.

Une des méthodes les plus couramment employées pour la détermination de la vitesse de corrosion
est ’exploitation des droites de Tafel au potentiel de corrosion. Cette méthode peut étre aisément

mise en ceuvre en laboratoire, mais elle présente un certain nombre de limitations :

» Les écarts de potentiel imposés a 1’¢électrode doivent étre relativement importants
(généralement plus de 100 mV) ; il est donc probable qu’une modification appréciable
de I’état de surface du métal et donc de icorr S€ produise pendant le tracé de ces courbes.

» Les courbes E =f (log i) doivent étre linéaire sur au moins une décade en courant, ce
qui ne peut pas toujours étre vérifié a cause de la présence de dégagement gazeux ou

d’un processus de diffusion ou passivation [73].

V.9 Spectroscopie d’impédance électrochimique SIE

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est employée pour étudie le film d’inhibiteur

et son comportement en présence d’autres produits chimiques de traitements.

Cette technique est basée sur la perturbation du systeme électrochimique au tour de son point de
fonctionnement (Ecorr, lcorr). L’amplitude de la perturbation sinusoidale appliquée au potentiel
d’abondant, a été choisie de fagon a satisfaire les conditions de linéarité (10 mV). Les fréquences
balayées lors de ces mesures vont 10° & 102 Hz [74].

V.10 . Préparation de I’inhibiteur verte

La matiére vegétale est constituée de feuilles de la plante Zizyphus lotus L. Les feuilles sont
lavées puis laissées sécher a ’ombre a température ambiante dans un endroit aéré, pendant 15

jours.

1vV.10.1 Séchage

Les feuilles sont séchées dans une étuve portée a une température de 40C° pendant une durée d’une

heure.

1Vv.10.2 Broyage

Les feuilles séchées subissent un broyage a 1’aide d’un broyeur électrique de marque IKA. Apres
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broyage, les feuilles de Zizyphus lotus L. sont réduites a 1’état de poudre.

1V.10.3 Tamisage

La poudre subit un tamisage a 1’aide d’un tamis de diametre 0.4um, le tamis obtenu a été conservé
dans des sachets en papier a température ambiante, dans un endroit sec et a I’abri de I’humidité et
de la lumiére jusqu’a son utilisation. La figure IV-5 regroupe les différentes étapes de préparation

de matiere végétale.

Séchage

Broyage

Tamisage

Figure IV-5: préparation de I’extrait de Zizyphus lotus L
V.11 Extraction

Deux méthodes d’extraction ont été utilisées pour obtenir I’extrait brut a partir de.

Zizyphus lotus L.:
v" Méthode de macération;
v" Méthode de décoction.

IvV.11.1 Extraction par macération dans le méthanol aqueux (extraction
solide/liquide) :

La macération (extraction solide-liquide) est une opération qui consiste a laisser séjourner la
matiere végétale (poudre) dans le méthanol aqueux pour extraire les principes actifs (composés

phénoliques flavonoides et les tanins). Cette méthode d’extraction a été¢ effectuée selon le

[43]
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protocole décrit par [81] ,avec quelques modifications. Le protocole de la macération de cette
plante est le suivant :

1- Peser 100 grammes de la matiere végétale (poudre fine) ;

2-Mettre la matiere vegeétale (100 g) dans le méthanol aqueux ;

3-Agiter pendant 1 h ;

4-Laisser macérer pendant 72 h, ensuite filtrer a 1’aide d’un papier filtre ;

5-Récupérer le filtrat (extrait éthanolique) dans un flacon opaque et stocker a température 4°C.

1V.11.2 Extraction par la méthode décoction
Cette méthode d’extraction a été effectuée selon le protocole décrit par [82] en y apportant
quelques modifications. Le protocole est le suivant (Figurell.2):
1- Peser 80 grammes de la matiere vegétale (poudre fine) ;
2- Ajouter la poudre au 800 ml eau distillée puis agiter manuellement et doucement ;
3- Chauffer le mélange dans une plaque chauffante jusqu'a la température
d’¢ébullition (100°C) avec I’agitation magnétique ;
4- Laisser le mélange refroidir & la tempeérature ambiante ;
5- Filtrer sur un papier filtre (filtration sous vide) ;

6- Récupérer et conserver I’extrait (extrait méthanolique).

[44]
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CHAPITRE V RESULTATS ET DUSCUSSINS

Dans ce chapitre, nous allons mettre en évidence, dans un premier lieu les résultats de
comportement électrochimiques de 1’interface métal/solution en absence et en présence des
inhibiteurs A, B et C (inhibiteur vert) en milieu HCl a 1M afin d’évaluer le pouvoir protecteur
de ces inhibiteurs sur 1’acier au carbone API X52. Dans un deuxieme lieu, nous allons présenter
les différents résultats obtenus par les différentes techniques électrochimiques (EIS)) pour
¢valuer I’efficacité des inhibiteurs de corrosion en présence de I’inhibiteur de dépot (D). En
dernier lieu, nous avons évaluer 1’effet antagoniste ou I’effet synergique entre un inhibiteur de

dépot et celles d’inhibiteurs de corrosion A, B et C.

V.1 Evaluation de I’efficacité des inhibiteurs de corrosion A et B en
fonction de la concentration

V.1.1 Mesure de potentiel libre (OCP)
Avant d’étudier le comportement de I’acier au carbone dans un milieu HCl a 1M, en absence et en
présence de I’inhibiteur (A ou B) aux différentes concentrations (30, 50, 100 ppm) il est important
d’établir un régime stationnaire par le suivre de 1’évolution du potentiel de corrosion du métal en
fonction du temps d’immersion jusqu’a sa stabilité. Les valeurs de ce potentiel sont fixées par les
réactions qui se déroulent a I’interface métal/solution.
Les figures V.1 et V.2 représentent I’évolution du potentiel en fonction du temps d’immérsion en
milieu HCI 1M en absence et en présence des inhibiteurs de corrosion A ou B au différentes

concentrations ( 30, 50, 100 ppm).

blanc
-0,32 30ppm
S50ppm
100ppm
S -0,34
=
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Figure V-1: Suivi du potentiel de I’interface métal/solution en présence et en absence et en présence
des inhibiteurs A differentes concentrations.
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Figure V-2: Suivi du potentiel de I’interface métal/solution en absence et en présence de I’inhibiteur
B aux différentes concentrations

Le Tableau V.1 regroupe les différentes valeurs du potentiel en absence et en présence des
inhibiteur Aet B obtenu a partir des courbes de I’OCP.

Tableau V.1. Valeurs de ’OCPen Absence et en présence de I’inhibiteurs A et B a différentes
concentrations.

Concentration de I’inhibiteur ( ppm) Potentiel (mV/Ag/AgCl)

Blanc -0.372
Inhibiteur A

30 ppm -0.339

50 ppm -0.348

100 ppm -0.332
Inhibiteur B

30 ppm -0.355

50 ppm -0.341

100 ppm -0.336

Le potentiel obtenu pour 1’essai sans inhibiteur caractérise la corrosion de 1’échantillon avec
formation de produits de corrosion provoque 1’oxydation du métal. Lorsque les essais sont

conduits en présence d’inhibiteur (A ou B), on observe un anoblissement du potentiel d’autant
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plus marqué que la concentration en inhibiteur est importante. L’évolution du potentiel libre,
dans ce cas, traduit la formation d’une couche protectrice. L’essai mené a 100 ppm d’inhibiteur
A ou B présente des potentiels les plus anodiques. Les films inhibiteurs formés dans ces
conditions seraient de nature a protéger 1’acier efficacement.

D’apres les résultats de tableau V.1 on observe un déplacement de potentiel de corrosion vers
des valeurs positives pour les deux inhibiteurs de corrosion A et B. En présence d’une
concentration de 100 ppm on obtient un potentiel de -0.332V/Ag/AgCl pour I’inhibiteur A et
de -0.336V/ Ag/AgCl pour I’inhibiteur B.

Les figures V.1 et V.2 montrent un déplacement de potentiel vers des valeurs anodique, en
présence de I’inhibiteur A ou B. Ce déplacement de potentiel indique que les inhibiteurs A et
B sont de nature anodique.

IV.1.1. Test de la résistance de polarisation linéaire (Rp) :

Pour déterminer les parameétres électrochimiques nécessaires a I’évolution de la vitesse de
corrosion nous avons réalisés des tests de la résistance de polarisation linéaire (Rp) sur les
interfaces métal/solution dans HCI a 1M en absence et en présence des différentes
concentrations en inhibiteurs A ou B. Concretement pour effectuer un Rp nous avons appliqué
un balayage de potentiel a I’¢lectrode du travail entre +20mV avec une vitesse de balayage de
ImV/s. Les figures V.3 et 1.4 représentent les courbes de polarisation linéaire obtenus par la

méthode de Rp en absence et en présence de I’inhibiteur A et B respectivement.

0,001
Z vV “* blanc
V = 30ppm
V == 50ppm
0,0001 — V == 100ppm
<
g -
2 1E-05 — -
U -
1E-06 —
|
ﬂ 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 1 | | —
-0,40 -0,38 -0,36 -0,34 -0,32 -0,30

Potentiel(V)

Figure V-3: Courbes de polarisation de 1’acier API X52 dans HC1 a 1M en absence et en présence des
différentes concentrations en inhibiteur A.
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Figure V-4: Courbes de polarisation de APl X52 dans HCI a 1M en absence et en présence des
différentes concentrations en inhibiteur B.

Les parameétres électrochimiques extraits a partir les courbes de polarisation de la résistance de

polarisation linéaire (figures V.3et V.4) sont regroupés dans le tableau V.2.

Tableau V-1: Paramétres électrochimiques extraits a partir de la méthode de Rp de I’acier API X52 en

absence et en présence des différentes concentrations en inhibiteur A ou B.

Concentration Ecorr icorr Veorr Rp
(mV/Ag/AgCl) MA/cm? (mm/an) (Q .cm?)
Blanc -0.378 6.97 . 107 8.10.101 41.12
Inhibiteur 30 -0.333 7.46 .10 8.67. 10* 384.89
A 50 -0.332 8.91.10° 1.03. 101 585.24
100 -0.317 1.03.10? 1.20. 10* 609.03
Inhibiteur 30 -0.344 2.54 .10 2.95.10-1 210.62
B 50 -0.392 2.51.10° 2.92.10% 241.20
100 -0.325 1.36. 107 1.58.10% 250.33

D’apres les résultats de tableau V.2, A partir d’une concentration de 30 ppm de I’inhibiteur A
ou B, une augmentation significative est observée avec un déplacement du potentiel vers des
valeurs anodique. Une réduction significative de la densité du courant (icor) et une

augmentation considérable de Rp augment le pouvoir protecteur de ces inhibiteurs. L’évolution
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de ces parameétres indique une amélioration significative de la protection contre la corrosion de
I’acier APIX52.

En augmentant la concentration de 50 ppm a 100 ppm, une amélioration continue de la
réduction de icorr €t Une augmentation de Rp sont constatées, ce qui signifie que l'inhibiteur A

ou B est efficace et que sa performance s'améliore avec I'augmentation de la concentration.

En remarques d’aprés les différentes parametres électrochimiques (Tablea V.2) que I’inhibiteur
A est le plus efficace par rapport I’inhibiteur B aux différentes concentration testés. Cela est dd

aux deux composites différents des inhibiteurs commerciaux testés (A, B).

V.1.2 Test de Tafel

Les figures V.5 et figure V.6 présentent les courbes de polarisation de Tafel, des branches

cathodiques et anodiques de I’interface métal/solution en absence et en présence des

inhibiteurs A ou B, a différentes concentrations (30, 50, 100 ppm).

Les courbes de Tafel des figures V.5 et figure V.6 aux différentes concentrations en inhibiteur

A et B ont la méme allure, ’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur déplace le

potentiel de corrosion vers des domaines anodiques par rapport au test de blanc sans inhibiteur.

Le tableau V.3 résume les différents parameétres électrochimiques extraites a partir de courbes

de Tafel.

Tableau V-3: paramétres électrochimique obtenus par le test Tafel de 1’interface métal/solution en

absence et en présence d’inhibiteurs A et B

Concentration Ecorr icorr Veorr Rp |bal |bc| Etr (%)
(ppm) (mV/Ag/AgCI) (mA/cm?) | (mm/an) | (Q.cm?) Videe | Videe
Inhibiteur | Blanc -0.381 1.45 17.90 60.08 1.161 1.141

A 30 -0,324 2.20.102% | 256.10% 471.19 0.029 0.128 87.24

50 -0.337 5.94.102 | 6.9.10-1 270.74 0.048 0.159 77.80

100 -0.315 1.27.102% | 1.48.107% 570.31 0.019 0.137 89.46

Inhibiteur | 30 -0.330 5.80. 102 6.75.10% 244.35 0.045 0.118 75.41

B 50 -0.316 3.79.102% | 4.41.107 316.11 0.036 0.140 80.99

100 -0.323 2.93.10° 3.40 .10 422.10 0.036 0.127 85.76
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Figure V-3: Les courbes de Tafel de I’acier inox dans HCI (1M) en absence et en présence
d’inhibiteur A aux différentes concentrations.
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Figure V-3: Les courbes de Tafel de I’acier inox dans HC1 (1M) en absence et en
présence d’inhibiteur B aux différentes concentrations.
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Les paramétres électrochimiques obtenus par I’analyse des courbes de Tafel par le logiciel

NOVA 2.1.7 et la fonction « corrosion rate analysis » montrent :

= Potentiel de corrosion (Ecorr) : Ce variable donne des informations préliminaires sur
les différents systémes électrochimiques testés. Les résultats obtenus (Tableau V.3)
montrent un déplacement du potentiel vers des valeurs anodique par rapport au test de
blanc sans inhibiteur. Le méme comportement a été observé en présence de I’inhibiteur
A ou B (-0.315 mV/Ag/AgCl pour l’inhibiteur A et -0.316 mV/Ag/AgCIl pour
I’inhibiteur B).

= Densité de courant de corrosion icor : la présence de I’inhibiteur A ou B diminue
considérablement la densité de courant. Les valeurs les plus petits sont obtenus a 100
ppm de I’inhibiteur A ou de I’inhibiteur B respectivement :1.27 . 10°%; 2.93 . 102,

* . Veor: Indique la vitesse de corrosion en mm/an. La présence de I’inhibiteur A ou B
influe considérablement sur la vitesse de corrosion de I’acier au carbone APIX52. A
100 ppm de I’'inhibiteur A ou B présentes les valeurs de vitesses minimales (tableau
V.3).

= Reésistance de polarisation (Rp): Indique la résistance du systéme a la corrosion. Les
valeurs élevées en présence des inhibiteurs A ou B suggérent une meilleure protection
a 100 ppm.

= Eff % (Efficacité relative de l'inhibiteur) : Calculée en pourcentage, elle reflete

I'efficacité de I'inhibiteur a réduire la corrosion.
En présence de I’inhibiteur A : a 100 ppm, une efficacité de 89.46 % a été obtenu.

En présence de I’inhibiteur B : a une concentration de 100 ppm, une valeur d’efficacité a
été obtenue a 85.76 %, indiquant une efficacité relative moins importante par rapport a
I’inhibiteur A.

Les deux inhibiteurs A et B montrent une amélioration de I'efficacité avec I'augmentation de la
concentration de 30 ppm a 100 ppm.

Les différentes méthodes stationnaires utilisés (OCP, Rp, Tafel) montrent clairement que les

différents résultats sont cohérents.
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V.1.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique
Les diagrammes d’impédance électrochimique en représentation de Nyquist au potentiel de
corrosion ont été obtenus dont le but de compléter la compréhension des mécanismes de

corrosion et le comportement d’inhibition de 1’acier au carbone en milieu HC1 1M.

Les figures V.7 et V.8 représentent les diagrammes de Nyquist de ’interface métal/solution en

absence et en présence d’inhibiteurs A ou B a différentes concentrations (30, 50, 100 ppm).

—a— blanc
200 - —e— 30ppm
—&— 50ppm
—v— 100ppm
150
100
S
N
50
[ =
'50 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
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Figure V-4: Diagramme de Nyquist de I’acier inox dans HCI 1M en absence et en présence
d’inhibiteur A aux différentes concentrations

—a— blanc
80 - —e— 30ppm
—a— 50ppm
—v— 100ppm
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T T T 1
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Figure V-5: Diagramme de Nyquist de I’acier inox dans HCI 1M en absence et en présence
d’inhibiteur B aux différentes concentrations.
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Les figures V.7 et V.8 montrent la présence des boucles capacitifs aplatis a hautes fréquences
d au phénomenes rapides au transfert de charge. L’aplatissement de la boucle di a la présence

du film d’inhibiteur sur la surface du métal.

Les diagrammes de Nyquiste obtenus sont constitués d’une boucle capacitive principale sous
forme de demi-cercle. Ce type de diagramme indique généralement la réaction de corrosion est
contrdlée par un processus de transfert de charge sur une électrode solide de surface hétérogene
et irréguliere [87].

L’exploitation de ce diagramme permet d’extraire aux hautes fréquences, la résistance de
I’¢lectrolyte. A base fréquence la résistance de transfert de charge qui est la somme de la
résistance de 1’électrolyte et la résistance de polarisation.

Nous avons constat¢ que les cycles de diagrammes d’impédance, augmentent avec
I’augmentation de la concentration en inhibiteurs A et B, ce qui indique la formation d’un film
protecteur sur la surface de 1’acier. Le film ainsi formé proteége efficacement I’acier grace a son

effet de blocage du transfert d’électrons de la surface du métal vers la solution corrosive.

La taille du spectre d’impédance augmente également avec la concentration de 1’inhibiteur A
ou B et la valeur de Rtc, déterminée a partir de la différence entre la limite basse fréquence et
la limite haute fréquence de la partie réelle de I’impédance totale et atteint son maximum a 100
ppm pour I’inhibiteur de corrosion A ou B. Les parameétres électrochimiques enregistrés apres
I’analyse par les deux fonctions « electrochemical circl fit et fit and simulation », de logiciel
NOVA 2.1.7 sont regroupés dans le tableau V.3.

Tableau V-2: Paramétres électrochimiques obtenus par la technique de la SIE de I’interface
métal/solution en fonction de la concentration en inhibiteur A ou B.

Concentrations Re Rp CPE
(ppm) (Q.cm?) (Q.cm?)
C N
(mF/ cm?)
Valeur | Erreur | Valeur | Erreur | Valeur Erreur | Valeur | Erreur
(%) (%) (%) (%)

Inhibiteur | blanc | 1.19 2.22 34.69 2.24 2.3.10" 9.75 0.93 1.41

A 30 1.44 3.89 | 49253 | 424 | 9.77.10" | 5.67 0.68 141

50 |-15.25| 3,91 | 56554 | 4,99 | 563.10" | 6,63 0.36 1,43

100 | 1.18 6.41 | 65795 | 7.86 1.14 7.53 0.65 1.97
Inhibiteur | 30 1.06 3.58 40.51 3.78 1.21 9.32 0.79 2.25
B 50 1.18 2.80 | 146.34 | 3.94 121 6.39 0.79 1.42
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100 | 1.25 3.16 | 206.37 | 4.07 1.02 6.23 0.74 1.39

Les valeurs des parametres électrochimiques présentés dans le tableau V.3 montrent des valeurs
de résistance de polarisation allant 34.69 Q.cm? pour 1’essai sans inhibiteur et une valeur de
657.95 Q.cmz en présence de 100 ppm de I’inhibiteur A, et de 206.37.cmzen présence 100 ppm
d’inhibiteur B.

D’une manicre générale, plus la concentration d’inhibiteur (A ou B) augmente, plus la
résistance de polarisation du métal augmente et le pouvoir protecteur augmente.

Les résultats d’impédance montrent clairement que 1’inhibiteur A et le plus efficace par rapport
a I’inhibiteur B (Tableau V-3). Ces résultats confirment les résultats obtenus par les méthodes
stationnaires (RPL, Tafel).

La méthode de la spectroscopie d’impédance électrochimiques (SIE), est une methode trés
valable pour I’étude de comportement électrochimique des inhibiteurs de corrosion, elle permet
de mettre en évidence la présence de film inhibiteur sur la surface du métal et d’évaluer le

pouvoir protecteur des surfactants (inhibiteur de corrosion et inhibiteur de dépéts).

V.2 L’effet de la présence de I’inhibiteur anti-dépots sur Defficacité des
inhibiteurs de corrosion A ou B

Les figures 1V.9 et 1V.10 représentent les courbes de suivi de potentiel en fonction de temps
de d’immersion en absence et en présence des inhibiteur A/D ou B/D a différentes

concentrations en inhibiteur A ou B en présence de 100 ppm de I’inhibiteur de dépot (D).

-0,335

-0,340
-0,345 - — blanc
— 30ppm

-0,350 - — 50ppm
—— 100ppm

-0,355

-0,360

Potentiel(V/Ag/AgCl)

-0,365

-0,370

'0'375 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
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Figure V-6: Suivi du potentiel libre de I’interface métal/solution en présence des inhibiteurs

A/D au différents concentrations.
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Figure V-7: Suivi du potentiel libre de I’interface métal/solution en présence des inhibiteurs
B/D au différents concentration.

Le tableau V.4 représente les différentes valeurs du potentiel libre des différentes systemes
étudies en absence et en présence des inhibiteur A/D et B/D.

Tableau V.4. Valeurs de I’OCP en Absence et en présence de I’inhibiteurs A/D et B/D a différentes
concentrations.

Concentration de I’inhibiteur (ppm) Potentiel (mV/Ag/AgCl)

Blanc -0.372
Inhibiteur A + inhibiteur dépot

30 ppm/100 ppm -0.341

50 ppm/100 ppm -0.339

100 ppm/100 ppm -0.338
Inhibiteur B + inhibiteur dép6t

30 ppm/100 ppm -0.335

50 ppm/100 ppm -0.332

100 ppm/100 ppm -0.331

En présence de meélange inhibiteur de corrosion/inhibiteur de dép6t A/D ou B/D, le tableau V.4
montrent un léger déplacement de potentiel vers des valeurs plus anodiques. Cela montre que
I’inhibiteur de dépot influe partiellement sur les mécanismes d’adsorption de I’inhibiteur A ou
B et non sur la nature de I’inhibiteur de corrosion ou I’inhibiteur de dépot et les inhibiteur de
corrosion testés A et B sont de méme nature c’est-a-dire de nature anodique( déplacement

anodique du potentiel).
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V.2.1 Test de tafel

Les figures 1V.11 et V.12 représentent les courbes obtenus par le test de Tafel et le tableau V.
5 représente les valeurs des parameétres électrochimiques des différents systemes étudiés
extraits a partir de ces courbes.
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Figure V-8: Courbes de Tafel de I’interface Métal/solution en absence et en présence
d’inhibiteurs A/D aux différentes concentrations
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Figure V-9: Courbes de Tafel de de I’interface Métal/solution en absence et en présence
d’inhibiteur B/D aux différentes concentrations.

Les paramétres de corrosion enregistrés a partir des courbes de Tafel (figures V.11 et V 12)

pour les deux inhibiteurs A/Det B/D sont regroupés dans le tableau V.5.
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Tableau V-5: Paramétres électrochimique obtenus par le test Tafel de ’interface

métal/solution en absence et en présence d’inhibiteurs A/D et B/D.

Concentration Ecorr icorr Veorr Rp |bal |bc| Etr (%)
(ppm) (mV/Ag/AgCl) | (mA/cm?) | (mm/an) | (2 .cm?) Videe | Videc
Inhibiteur | Blanc -0.381 1.45 17.90 60.08 1.161 1.141

A/D 30/100 -0.336 4.83.102 5.6.10% 244.74 0.033 0.138 75.45

50/100 -0.323 3.44 .10 4.0.107 387.97 0.042 0.114 84.51

100/100 -0.331 1.42 .10 1.65.10% 636.68 0.024 0.0144 90.56

Inhibiteur | 30/100 -0.328 1.81.10% 2.10 95.22 0.058 0.123 36.90

B+D | 50/100 -0.329 1.34.10% 1.56 111.13 0.047 0.126 45.93

100/100 -0.329 8.1.1072 9.42.10% 187.79 0.050 0.0112 88.00

Le résultat du tableau V.5 montrent, une augmentation de la résistance de polarisation et une
diminution de la vitesse et la densité du courant, cela s’explique par 1’augmentation du pouvoir
protecteur des inhibiteur A et B. L’inhibiteur de dépot influe 1égérement sur la résistance du

métal et n’empéche pas I’adsorption de 1’inhibiteur de corrosion sur la surface du métal.

Les tests de Tafel confirment que les systemes testés déplacent le potentiel du métal vers des

valeurs positifs

En générale, le pouvoir protecteur augmente avec I’augmentation du pouvoir protecteur du
métal en présence des différentes systemes testés (Tableau V-5). L’efficacité le plus élevée est

obtenue en présence de 100 ppm de I’inhibiteur A ou B et 100 ppm de I’inhibiteur de dépot.

V.2.2 Mesure par la méthode de la résistance de polarisation linéaire (Rp)
Les figures V.13 et V.14 représentent les courbes obtenus par la méthode de la résistance de
polarisation linéaire des différentes systemes testés et le tableau 1.6 représente les valeurs des

parameétres électrochimiques.
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Figure V-10: Courbes obtenus par la résistance de polarisation linéaire de I’acier au carbone
immergé dans HCI 1M) en présence de mélange Inh A+Inh D.
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Figure V-11:Courbes obtenus par la résistance de polarisation linéaire de I’acier au carbone
immergé dans HCI 1M en présence de mélange Inh B+Inh D.
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Tableau V-6: Paramétres électrochimiques obtenus par la technique de la résistance de
polarisation linéaire de ’acier APIX65 immergé dans HCl 1M en présence des différentes
concentrations en inhibiteurs (inhA/inh D ;inhB/inh D)

Concentration Ecorr icorr Veorr Rp
(mV/Ag/AgCl) MA/cm? (mm/an) (Q .cm?)

Blanc -0.378 6.97 . 107 8.10 .10™ 41.12

Inhibiteur |30 -0.334 1.21.10% 1.40.10% 465.85
AID g9 -0.326 9.76 .10° 1.13. 10T 584.91
100 -0.327 6.37 .10 7.4.10% 787.12

Inhibiteur |30 -0.319 4.37.107 5.08.10" 87.121
B/D 50 -0.269 2.90.107 3.37.10% 50.36
100 -0.278 1.15 .10 1.33.10% 302.07

A partir des résultats du tableau V-6, nous pouvons remarquons que :

Pour l'inhibiteur A+D ou B+D, en observe une amélioration significative de tous les paramétres
de corrosion avec I'augmentation de la concentration en inhibiteur de corrosion A ou B. Une
augmentation de la résistance de polarisation et une diminution de la densité du courant et la
vitesse de corrosion. Les résistances les plus €élevée sont obtenus en présence de I’inhibiteur A
ou B a 100 ppm et en en présence de 100 ppm de I’inhibiteur de dépot (A/D : 787.12 Q .cm?;
B/D : 302.07€).

A 30ppm inh A/100 ppm inh D de dépdt, en remarque une diminution de la résistance de polarisation,

cela di au détachement de film inhibiteur sur la surface du métal.

La méthode de polarisation linéaire est une technique rapide simple et efficace dans I’étude

des inhibiteurs de corrosion et les inhibiteurs de dépots.

V.2.3 Mesure par spectroscopie d’impédance électrochimique

Afin de bien évaluer I’efficacité des systémes testés, nous avons procéder aux mesures par SIE.
Les figures V.15 et V.16 représentent les diagrammes d’impédance en représentation de
Nyquist. Les parametres électrochimiques extraits a partir des diagrammes de Nyquist sont

regroupeés dans le tableau V-6.
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Figure V-12: Diagramme de Nyquist de ’acier au carbone dans HC1 1M en absence et en
présence d’inhibiteur A/D aux différentes concentrations.

—=— blanc
—e— 30ppm
—&— 50ppm

30
—w— 100ppm

25
20
15

10

Z(Q)

'
a

Figure V-13: Diagramme de Nyquist de I’acier au carbone dans HCI 1M en absence et en
présence d’inhibiteur B/D aux différentes concentrations.

Les figures V-15 et V-16 montrent, que les diagrammes d’impédance des différentes systémes
testés présentent une boucle capacitive aux hautes fréquences lié aux phénomenes de transfert
de charge. A base fréquence montrent un phénomeéne d’adsorption des inhibiteurs testés.

En générale, le cercle d’impédance augmente avec 1’augmentation de la concentration en

inhibiteur A ou B méme en présence de ’inhibiteur de dépot.
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Tableau V-3: Paramétres électrochimiques obtenus par la méthode d’impédance électrochimique pour
I’acier au carbone dans HCI 1M en absence et en présence des inhibiteurs (A+D) et (B+D).

Concentrations Re Rp CPE
(ppm) (Q.cm?) (Q.cm?)
C N
(mF/ cm?)
Valeur | Erreur | Valeur | Erreur | Valeur | Erreur | Valeur | Erreur
(%) (%) (%) (%)

Inhibiteur | blanc 1.19 2.22 34.69 224 | 23.10" 9.75 0.93 1.41

A/D 30/100 | 1.12 3.94 | 15734 | 5.14 1.06 8.19 0.75 1.78

50/100 | 1.26 2.72 | 529.63 | 4.19 1.25 4.54 0.80 1.13

100/100| -29.16 | 3,11 | 620.83 | 543 |6.02.10" | 7,68 0.34 111

Inhibiteur | 30/100 | 1.22 2.51 42.40 289 |221.10%] 9.34 0.93 1.55

B/D 50/100 | 1.15 2.53 | 47.47 286 [231.10"] 9.92 0.93 1.50

100/100| 1.24 2.54 | 54.77 278 |245.10" | 9.68 0.93 1.49

Les résultats du tableau V-6 confirment les résultats obtenus par la méthode RPL, et la méthode
de Tafel c’est-a-dire une augmentation de la résistance de polarisation et une diminution de la
capacité, les valeurs des résistances le plus élevée sont obtenus en présence de 100 ppm de
I’inhibiteur A ou B et en présence de 100 ppm de I’inhibiteur de dépot (D) (inhA/D : 620.83Q ;
inhB/D : 54.77 Q). L’inhibiteur de corrosion B est totalement influencer par la présence de I’inhibiteur
de dépot (D) par rapport a I’inhibiteur A. Le parametre N d’aplatissement des boucles d’impédance il
inférieur 1 cela indique que les boucles sont aplaties, ce phénomene est lié aux surfaces hétérogenes

comme le cas de notre étude, la présence d’un film inhibiteur sur la surface du métal.
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Etude de ’inhibition de la corrosion de I’acier inox dans un milieu HCI(1M)

Dans cette partie nous avons étudié 1’effet d’inhibiteur d’extrait C et C+D (D : inhibiteur de
dépot, A : extrait de base des feuilles de zizyphus lotus L), sur la corrosion de I’acier au carbone
APIX 52 dans un milieu HCI 1M. L’étude a été faite par des méme techniques électrochimiques
stationnaires (potentiel circuit ouvert, RPL et Tafel) et la spectroscopie d’impédance

électrochimique.

V.2.4 Résultats des tests électrochimiques
V.2.4.1 Suivi du potentiel libre

Avant d’étudier le comportement de I’acier au carbone dans HC1 1M en absence et en présence
de I’extraits C des feuilles de Zizyphus lotus L.et le mélange inhibiteur (C+D) aux différentes
concentrations (0,5 a1,5ml) en inhibiteur de corrosion et a 100 ppm d’inhibiteur de dépot

Il important de suivre I’évolution du potentiel libre des systémes testés en fonction de temps
d’immersion jusqu’a sa stabilité. Les valeurs de ce potentiel sont fixées par les réactions qui se
déroulent a I’interface métal/solution.

Les figures 17 et 18 représentent 1’évolution du potentiel de corrosion en circuit ouvert du

I’acier APIX 52 dans un milieu HCI1 1M a différentes concentrations en inhibiteur C et C+D.

blanc
—0,5ml
—0,8ml
—1,0ml
—1,5ml

-0,31 4

-0,32 4
-0,33 +
-0,34
-0,35 4
0.3 _ \
-0,37 —-

T

. . . . . . . . . . . . \
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps(s)

Potentil(V/Ag/AgCI)

Figure V-14: suivi de potentiel de circuit ouvert I’acier APIX52 dans HC1 1M en absence et en
présence d’inhibiteur C aux différentes concentrations.
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Figure V-18 : suivi de potentiel de circuit ouvert I’acier APIX52 dans HCI 1M en absence et en
présence d’inhibiteur C+D aux différentes concentrations.

Le tableau V.7 regroupe les différentes valeurs du potentiel des différentes systemes testé

Concentration de I’inhibiteur en ppm Potentiel (mV/Ag/AgCl)
Blanc -0.372
Inhibiteur ¢
0.5 -0.345
0.8 -0.320
1 -0.322
1.5 -0.356
Inhibiteur ¢ + inhibiteur de dépét D
0.5+ 100 -0.345
0.8+ 100 -0.333
1.5+ 100 ppm -0.350

L’extrait de feuilles de Zizyphus lotus L ou I’inhibiteur C déplace le potentiel de corrosion de
’acier au carbone vers des valeurs positives. Le méme comportement a €té€ observé en présence
de mélange d’inhibiteur (C+D). Ce déplacement indique que I’extrait de feuilles de Zizyphus

lotus L est de nature anodique.
1VV.2.4. Mesures par la méthode de Tafel

Les figure V.19 et V.20 représentent les courbes de polarisation potentiodynamiques (Tafel)

des systeme étudiés dans un milieu HCI en absence et en présence de 1’inhibiteurs C et A+D.
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Figure V-15: Courbes de Tafel de I’acier au carbone dans HCI 1M en absence et en présence
d’inhibiteur C aux différentes concentrations.
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Figure V-20: Courbes de Tafel de I’acier au carbone dans HCI 1M en absence et en présence
d’inhibiteur C+D aux différentes concentrations.

Les parameétres de corrosion enregistrés a partir des courbes de Tafel (figures V-18 et V-19)

pour les deux inhibiteurs C et C+D sont regroupés dans les tableaux V-8.

[65]



CHAPITRE V RESULTATS ET DUSCUSSINS

Tableau V-8: Les paramétres de corrosion enregistrés a partir des courbes de Tafel (figures) pour les
deux inhibiteurs C et C+D

Concentration (ml) Ecorr icorr Veorr Rp |ba] |bc| Es (%0)
(mV/Ag/AgCI) (mA/cm?) | (mm/an) | (2 .cm?) Videe | Videc
Inhibiteur | Blanc -0.381 1.45 17.90 60.08 1.161 1.141
Cc 0.5 -0.280 1.31.10? 1.52 .107 729.98 0.028 0.010 91.76
0.8 -0.307 3.68.10% | 4.27.101 | 287.18 0.031 0.103 79.07
1 -0.287 1.51. 102 1.75 .10 728.92 0.034 0.098 91.75
15 -0.361 2.66.10 ! 3.09 101.38 0.152 0.105 40.73
Inhibiteur | 0.5/100 -0.329 1.03.107? 12.05 70.85 0.107 0.292 15,20
C/D 0.8/100 -0.320 7.9.10% 9.21 82.61 0.137 0.237 27,27
1.5/100 -0.323 6.71.101 7.79 98.99 0.089 0.235 39,30

. - En ajoutant l'inhibiteur C (L’extrait de feuilles de Zizyphus lotus L) a différentes
concentrations (0.5, 0.8 ,1et 1.5 ml ), on observe une amélioration significative de la protection
contre la corrosion, une augmentation de la résistance (729.98Q a 0.5 ml) et une diminution de

la vitesse de corrosion (1.52 .10°1) et la densité du courant (1.31 . 1072).

Notamment, a 0.5 ml, I'efficacité atteint un maximum impressionnant de 91.76 %, illustré par
une réduction marquée du courant de corrosion et une augmentation considérable de la
résistance de polarisation. Ces changements indiquent que l'inhibiteur a former une couche
protectrice efficace sur la surface métallique, réduisant ainsi la corrosion. La concentration de
Img/L offre une efficacité similaire (91.75%), indiquant qu'un plateau d'efficacité peut étre

atteint a ce niveau de concentration.

- Lorsque l'inhibiteur D est combiné avec l'inhibiteur C (C+D), on observe une légére
augmentation de l'efficacité par rapport au blanc, mais les résultats varient selon la
concentration. A 0,8 ml, I'efficacité est de 27,27 %, tandis que I'efficacité augmente Iégérement
a 39,30 % a 1,5 ml. Cela suggere que, bien que I'ajout de I'inhibiteur de dép6t D diminue cette
efficacité, cela indique que le film inhibiteur est influencé par la présence de I’inhibiteur de
dépot D et les molécules de I’inhibiteur C (L’extrait de feuilles de Zizyphus lotus L) sont

adsorbées physiquement sur la surface du métal.
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V.2.5 Mesure par la méthode de la résistance de polarisation linéaire (Rp)

Les figures V.21 et V.22 représentent les courbes obtenus par la méthode de la résistance de
polarisation linéaire et le tableau V.9 représente les valeurs des paramétres électrochimiques
des différents systemes étudiés extraits a partir de ces courbes :
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Figure V-16: Courbes obtenus par la résistance de polarisation linéaire de I’acier APIX immergé dans
HCI 1M en présence inhibiteur C aux différentes concentrations.
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Figure V-17: Courbes obtenus par la résistance de polarisation linéaire de I’acier APIX immergé dans
HCI 1M en présence inhibiteur C+D aux différentes concentrations.
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Tableau V-9: Paramétres électrochimiques obtenus par la technique de la résistance de la polarisation

linéaire de 1’acier au carbone dans HCl 1M en présence des différentes concentrations en inhibiteurs
(inhC; inhC+inh D).

Concentration Ecorr icorr Veorr Rp

(mV/Ag/AgCl) MA/cm? (mm/an) (Q .cm?)

Blanc -0.378 6.97 . 107 8.10 .10 41.12

Inhibiteur | 0.5 -0.301 4.22 .10 4.90. 10" 150.38
C 0.8 -0.321 3.01.107 3,50 . 107 201.96

1 -0.304 3.24 .10 3.76 . 10 169.72

15 -0.356 1.01.10° 1.17 61.67

Inhibiteur | 0.5/100 -0.340 5.16 . 10° 5.99.10" 125.52
C/D  |0.8/100 -0.326 2.74 107 3.19. 10" 217.69
1.5/100 -0.326 3.11.107 3.60. 10" 200.48

- Avec l'augmentation de la concentration, une amélioration progressive dans l'efficacité de
protection offerte par l'inhibiteur C est observée, ou le taux de corrosion diminue de 0,8 a
0,35mm/nn, et la valeur de Rp passe de 41.12 & 201.96 (©2.cm?) a une concentration de 0.8 ml.
Ceci confirme I'efficacité de I'inhibiteur C pour réduire la corrosion et augmenter la résistance

de polarisation avec l'augmentation de sa concentration.

- L'ajout de I'inhibiteur D a I'inhibiteur C montre une amélioration modérée dans la protection
contre la corrosion, avec une légere baisse dans le taux de corrosion a 0,31 mm/an et une
augmentation de Rp a 217.69 a une concentration de 0,8 ml. Ces résultats montrent que
I’inhibiteur de dépot influe considérablement sur I’inhibiteur de corrosion C. la présence de

I’inhibiteur D diminue le pouvoir protecteur de 1’acier au carbone.

V.2.6 Mesure par spectroscopie d’impédance électrochimique
Afin de bien évaluer ’efficacité des systémes testés, nous avons procéder aux mesures par SIE.
Les figures V.23 et V.24 représentent les diagrammes d’impédance en représentation de

Nyquist.
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Figure V-18: diagramme de Nyquist de I’acier au carbone dans HCI 1M en absence et en présence
d’inhibiteur C aux différentes concentrations.
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Figure V-24: diagramme de Nyquist de I’acier au carbone dans HCI 1M en absence et en présence
d’inhibiteur C+D aux différentes concentrations.

[69]



CHAPITRE V RESULTATS ET DUSCUSSINS

Les résultats obtenus a partir des diagrammes d’impédance présentés dans les figures V.23 et
V.24 sont dressés dans le tableau V.10.

Tableau V-10: Les résultats obtenus a partir des diagrammes d’impédance

Concentrations Re Rp CPE
m Q.cm? Q.cm?
(Ppm) ( ) ( ) c N
(mF/ cm?)
Valeur | Erreur | Valeur | Erreur| Valeur | Erreur | Valeur | Erreur
(%) (%) (%) (%)

Inhibiteur | blanc | 1.19 2.22 34.69 2.24 2.3.10" 9.75 0.93 1.41

C 0.5/100| 1.22 369 | 12758 | 3.75 | 9.83.10" | 8.69 0.79 1.84

0.8/100| 1.39 3.87 | 116.08 | 4.02 |7.30.10" | 958 0.85 2.11

1/100 | 1.40 3.37 | 139.27 | 4.00 | 8.61.10" | 8.68 0.83 1.81

1.5/100| 4.59 205 | 626.94 | 325 | 1.34.10% | 3.95 0.74 1.22

Inhibiteur {0.5/100| 1.07 2.55 90.64 2.68 1.00 6.75 0.84 1.36

C/D 0.8/100| 1.22 3.37 | 170.12 | 4.10 1.12 7.40 0.81 1.62

1.5/100| 1.16 4.68 30.14 4.86 1.84 9.00 0.81 3.43

- En présence de 0.5 ml de I’inhibiteur C, on observe une amélioration de la résistance de
polarisation (Rp) de (34.69 (Q.cm?)) & (127.58 (Q.cm?)) et une augmentation du paramétre de
I'élément de la phase constante (CPE.Y), ce qui indique une amélioration de la couche
protectrice formée par l'inhibiteur C sur la surface métallique.

- En augmentant a (1.5 ppm), la Rp s'éléve a (626.94 (Q.cm?)), ce qui signale une meilleure
protection. A (1.5 ml), on atteint la meilleure performance de protection de ’acier APIX 52

- En présence de mélange inhibiteur C+D on remarque une augmentation de la résistance de la
polarisation du métal et une diminution de la vitesse et la densité du courant de corrosion, mais
on remarque des fluctuations dans les valeurs augmentation et aprés une diminution cela dd a
la présence simultanée de I’inhibiteur de dépo6t et de 1’inhibiteur de corrosion

- L'utilisation de I'inhibiteur C seul semble améliorer considérablement la protection contre la
corrosion avec l'augmentation de la concentration, mesurée par lI'augmentation de la Rp et de
pouvoir protecteur.

- L'addition de I'inhibiteur D a l'inhibiteur C diminué I'efficacité de la protection par rapport a
I’inhibiteur C seul. Cela di a la nature de 1’inhibiteur de dépdt qui est capable de diminuer les

couches des dépdts formeés sur la surface du métal.
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Circuit électrique équivalent

Les différents systemes d’impédance obtenus dans ce travail sont simulés aux circuits
électriques équivalent. En générale, le circuit utilisé pour le différent systeme testé est celle de
la figure V-25. Le systéme est composé par une résistance de 1’électrolyte en série avec la

résistance de polarisation du métal qui est en parallele avec un élément.

R
=11
K ="11.0C¢Lk CPE
¥ = 626 phho*s~MN
MN=077T

Figure V-24: Circuit électrique équivalent des différentes systéme d’impédance testés.

Cette étude est essentielle, pour comprendre comment les différents inhibiteurs et leurs
concentrations peuvent avoir un impact significatif sur la protection des métaux contre la
corrosion, dans les environnements acides et déterminer la meilleure stratégie a adopter dans

les conditions industrielles réelles.
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V.3 Conclusion générale

Dans cette étude, nous avons évalue I'efficacité de deux inhibiteurs de corrosion commerciaux et d'un
inhibiteur vert naturel, en tenant compte de I'impact de I'ajout d'un agent anti-dépdt. Les résultats
montrent que les inhibiteurs commerciaux offrent une protection efficace contre la corrosion, mais leur
performance peut varier en fonction des conditions spécifiques de I'environnement corrosif. L'inhibiteur
vert, bien que généralement le plus performant que les inhibiteurs commerciaux, présente aussi des

avantages écologiques significatifs et une efficacité non négligeable.

L'introduction de l'agent anti-depdt a démontré une amélioration notable des performances des
inhibiteurs de corrosion, en réduisant la formation de dép6ts sur la surface métallique et en augmentant
ainsi I'efficacité de la protection contre la corrosion. Cette amélioration est particulierement marquée
avec l'inhibiteur vert, suggérant que l'association d'un inhibiteur vert avec un agent anti-dépét pourrait

offrir une alternative viable et plus respectueuse de I'environnement.

L’utilisation des techniques ¢électrochimiques stationnaires (Tafel et RPL) et la spectroscopie
d’impédance ¢€lectrochimique dans 1’étude de comportement des métaux contre la corrosion permet
d’accéder rapidement aux pouvoir protecteur des métaux et permet aussi de prendre les mesures

nécessaires dans 1’industrie et surtout dans 1’industrie pétroliere.

En conclusion, l'utilisation combinée d'inhibiteurs de corrosion et d'agents anti-dépbts offre une stratégie
prometteuse pour prolonger la durée de vie des matériaux métalliques dans des environnements
corrosifs. La selection de l'inhibiteur approprie, qu'il soit commercial ou vert, doit étre basée sur un

équilibre entre efficacité, colt et impact environnemental.

Les recherches dans le domaine de corrosion sont en continu afin de diminues le co(t directe et indirecte

de la corrosion.
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Annex n° 1 : Propriétés organoleptiques d’extrait bruts de Zizyphus lotus L.

Extrait aqueux

Liquide huileux
Aspect
Marron
Couleur
Caractéristiques de la plante
Odeur

Annex n°2 : Propriétés physico-chimiques des extraits bruts de Zizyphus lotus L

Extrait aqueux

pH 5.2

Viscosité dynamiques 69.2
(mPa.s)

Densité 1.1

Annex n°3 :Les principaux groupements de I’extrait aqueux.

Nature de vibration et laissons
Bonde d’absorption (cm™)

Déformation des noyaux aromatiques porteurs 5 H
657-993,34

Soit élongation des C-N ou le carbone est tres substitué

1018.41-1122,57 o : . ] :
Soit élongation des phénols et éther aromatique

Elongation C=C parfois absente ou faible intensité

1573.91
(alcéne)

Elongation C=C aromatique
1639.49-1631.75

Elongation O-H intermoléculaires
3230.77-3367.71

NB : les tableaux ci-dessus sont tirés d’un ancien mémoire .



