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Résume

Ce travail porte sur 1’étude théorique de I’effet inhibiteur de corrosion de I’extrait de la
plante Spergularia Rubra qui est une source économique, biodégradable et respectueusese
a ’environnement. Un apercu théorique sur les méthodes de détermination de I'efficacité
inhibitrice de la corrosion de 1’acier X70 dans une solution acide HCl 1M et La
morphologie de la surface de l'acier a été réalisé, tel que la méthode de gravimétrie, les
courbes de polarisation potentiodynamique, la spectroscopie  d'impédance
électrochimique, la méthode de microscopie électronique a balayage (MEB) et la méthode
de microscopie a force atomique (AFM). En outre les propriétés électroniques des
molécules de I’extrait ont été étudiées on se basant sur la théorie fonctionnelle de la

densité (DFT).

Mots clés : Acier, Inhibition de corrosion, inhibiteur vert, Corrosion Acide, Spergularia
rubra, DFT, chimie quantique.

Abstrac

This work focuses on the study of the corrosion inhibiting effect of the extract of the
Spergularia Rubra plant, which is an economical, biodegradable and environmentally
friendly source. A theoretical overview on the methods of determination of corrosion
inhibition efficiency of X70 steel in an acidic HCI solution 1M and The morphology of
the steel surface was carried out, such as the gravimetric method, the curves of
potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy, the method of
scanning electron microscopy (SEM) and the method of atomic force microscopy
(AFM).In addition, the electronic properties of the molecules in the extract were studied
based on the functional density theory (DFT).

Keywords: Steel, corrosion Inhibition, Green Inhibitor, Acid Corrosion, Spergularia

rubra, DFT, quantum chemistry.
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Introduction Générale

L’acier au carbone est I'un des matériaux les plus utilisés dans de nombreuses
applications industrielles, en raison de ses excellentes propriétés physiques et
mécaniques. Cependant, le probleme majeur de I'acier est la corrosion, phénoméne
désastreux qui se produit lorsque celui-ci est exposé a des environnements acides
agressifs dans une variété de procédés industriels tels que : le décapage, le détartrage et
les solutions acidifiantes de puits de pétrole [1] . Il a été estimé que la corrosion détruit
un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui représente environ 150

millions de tonnes par an [2].

La corrosion est un processus destructeur majeur affectant les performances des
matériaux dans de nombreux secteurs. Ce défi majeur engendre des pertes économiques

considérables, qui peuvent froler les 2,5 billions de dollars dans le monde [3].

Aujourd’hui, La prévention contre la corrosion est une problématique importante pour
I'emploi a 1’échelle industrielle des matériaux métalliques. 1l existe de nombreuses
mesures préventives parfois concurrentielles pour assurer leur protection telles que les
revétements, la protection électrochimique (cathodique ou anodique) et/ou les inhibiteurs

de corrosion.

L’inhibition de la corrosion est une alternative tres appréciée pour lutter contre les
attaques corrosives. La plupart des inhibiteurs de corrosion efficaces en milieux acides
sont des composés organiques ; ils agissent par adsorption sur la surface métallique
conduisant a un blocage des sites actifs de corrosion [1]. Un grand nombre de composés
organiques ont été etudiés et utilisés en tant qu'inhibiteurs de corrosion, révélant que
presque toutes les molécules organiques contenant des liaisons multiples, des cycles
aromatiques et/ou des hétéroatomes tels que l'azote, le soufre, le phosphore et I'oxygene

présentent des efficacités inhibitrices significatives [4] .

En depit de I’efficacité avérée et reconnue de ces inhibiteurs organiques, ils présentent
néanmoins des activités nuisibles a I’encontre de la santé publique et de I'environnement.
Récemment, l'utilisation de ces inhibiteurs nocifs a I'écosystéeme a été fermement
dénoncée et proscrite par diverses reglementations internationales [5] . Par conséquent,

ces derniers temps, I’attention des chercheurs s’est portée sur 1’utilisation d’inhibiteurs



verts de corrosion respectueux de I'environnement ou, souvent dits, amis de

I’environnement, de nature biologique.

Les extraits de plantes se sont avérés comme une source veéritable inépuisable pour les
inhibiteurs verts de corrosion, écologiquement acceptables, abondamment disponibles et
utilisables pour une vaste gamme de préventions contre la corrosion [6]. Les constituants
phytochimiques abondants dans les extraits de plantes comme les flavonoides, les
phénols, les alcaloides, les tannins, etc., possédent un potentiel considérable d’intérét
industriel incontestable. Le rendement de ces produits naturels, ainsi que les capacités
d'inhibition de la corrosion des extraits de plantes varient largement en fonction de la
partie sélectionnée de la plante et son emplacement. L’extrait de parties diverses de la
plante, racines, graines, feuilles, tige, fleur et fruits pourrait étre utilisé comme inhibiteur

de corrosion.

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur I'étude du pouvoir inhibiteur de I’extrait
de la plante Spergularia Rubra, luxuriante dans la région du sud algérien, contre la
corrosion d’un acier au carbone X70 en milieu d’acide chlorhydrique (HCI 1M).

Ce manuscrit comporte cing chapitres, le premier fait le tour sur la corrosion des aciers
au carbone et les méthodes de prévention contre la corrosion.

Le deuxiéme est une synthese bibliographique relatant ’actualité des inhibiteurs de
corrosion en particulier les inhibiteurs verts, suivie par une description botanique de la
sabline rouge « Spergularia Rubra », plante sélectionnée.

Le troisieme chapitre traite les différentes méthodes mises en ceuvre dans I’étude de la
corrosion et de I’inhibition de la corrosion.

Le quatrieme chapitre représente : une synthese bibliographique sur les travaux déja
réalisés concernant 1’étude du pouvoir des inhibiteurs vert et le pouvoir inhibiteur de la
« Spergularia Rubra » étudié au laboratoire contre la corrosion des aciers dans un milieu
acide.

Le cinquiéme chapitre présentera la partie originale de notre travail qui consiste en les
prévisions de la théorie de DFT quant a I’efficacité inhibitrice de molécules constituantes
de I’extrait de la « Spergularia Rubra »

A la fin nous cl6turons cette étude par une conclusion générale et des perspectives.



Chapitre |

Corrosion des aciers

Les aciers par leurs propriétés intéressantes sont les alliages les plus préférés comme
matériaux de construction dans diverses installations industrielles. Le probleme principal
avec l'utilisation de l'acier, est sa faible résistance a la corrosion, particulierement dans
diverses industries impliquant un nettoyage acide. Du fait de I'agressivité de ces acides,
une perte économique substantielle est subie par les industries concernées résultant de la
corrosion des piéces métalliques. La corrosion est une détérioration du métal qui entraine
des pertes économiques et humaines majeures et des tragédies écologiques irremédiables.
Cependant, I'emploi des techniques de protection contre la corrosion des aciers est

indispensable. [7]

I.1 Généralités sur la corrosion
I.1.1 Définition de la corrosion

La corrosion est une interaction physico-chimique entre un métal et son milieu
environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du systéme
technique constitué par les deux facteurs [8].

La corrosion est un phénomeéne naturel qui tend a faire retourner les métaux a leur état

d’oxyde par une attaque plus ou moins rapide du milieu corrosif.

I.1.2 Les types de corrosion
La corrosion peut se développer suivant différents processus induisant plusieurs types

de corrosion.

1.1.2.1 Corrosion chimique
Il s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface du métal et un liquide ou un
gaz. Elle consiste généralement a la transformation des métaux en oxydes, formant ainsi

des couches superficielles. Lorsque le réactif est gazeux, la corrosion est dite séche [9]

1.1.2.2 Corrosion biochimique

La corrosion biologique correspond a une attaque bactérienne des matériaux
métalliques, en particulier dans les canalisations enterrées et les réservoirs. Elle est due
essentiellement aux secrétions des microorganismes présents dans le milieu, en contact

avec le métal [10] .



1.1.2.3 Corrosion électrochimique
C’est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et un liquide
électrolyte. Elle est accompagnée par la formation de piles qui sont le siege de circulation

de courant électrique [10].

1.1.3 Les formes de corrosion
Plusieurs formes de corrosion peuvent étre rencontrées et classées selon I’aspect

extérieur ou selon les modifications des propriétés physiques du metal.

1.1.3.1 Corrosion genéralisée

La corrosion généralisée ou uniforme est une corrosion réguliere progressant a la
méme vitesse sur toute la surface du métal en contact avec un milieu agressif. Elle se
traduit en diminution de I’épaisseur si les produits de corrosion sont solubles et par un
dépdt uniforme s’ils ne le sont pas. Cette forme de corrosion peut se trouver sur les portes

ou les vehicules corrodés [11].

1.1.3.2 Corrosion localisée

Vise une certaine zone bien distinguée du matériau et on peut distinguer plusieurs
types

1.1.3.3 Corrosion par piqure

Attaque tres localisee en certains points de la surface métallique produite par certains
anionhalogenure (chlorure) sur la surface des métaux qui se protégent par un film d’oxyde
passiftel que le cuivre, I’aluminium, I’acier inoxydable... cette attaque peut se progresser

en profondeur alors que le reste de la surface reste indemne [10].

1.1.3.4 Corrosion galvanique
Lorsque deux différents métaux ou alliages sont en contact et forment une pile
électrochimique, Le métal le moins résistant, se dégrade et sa dégradation s’intensifie

avec le temps [9].

1.1.3.5 Corrosion caverneuse
Attaque sélective due a la différence d’accessibilité d’oxygéne entre deux parties d’une

structure créant une pile, elle est observée dans les endroits peu accessibles a 1’oxygene

[9].



1.1.3.6 Corrosion intergranulaire
Attaque sélective aux joints des grains due a la présence d’impureté dans le joint ou a
la précipitation des phases et combinaison chimique lors d’un traitement thermique peut

provoquer des fissures qui affaiblissent les caractéristiques mécaniques du métal [10].

1.1.3.7 Corrosion sélective

Se traduit par la dissolution sélective de 1’élément le plus actif d’un alliage conduisant

a la formation d’une structure métallique poreuse [11].

1.1.3.8 Corrosion par érosion

Liée a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’une abrasion mécanique

due a la vitesse d’écoulement du fluide [11].

1.1.3.9 Corrosion sous contrainte

Correspond a une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une

contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique, qui peut se développer jusqu'a

la rupture compléte de la piece métallique [10]

1.1.4 Les facteurs de la corrosion

Les phénomenes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs peuvent étre

classés en quatre groupes principaux (tableau 1.2).

Tableau 1.1 : Les principaux facteurs de corrosion [11]

Milieu d’attaque | Nature du métal Conditions d’emploi | Influence du temps
-Concentration - Composition - Etat de surface - métaux ne
du réactif du métal ou - Forme des piéces | subissant pas de
- Teneur en I'alliage -Emploi Vieillissement
oxygene -Procédés d'inhibiteur -Tensions
- résistivité du | d'élaboration - Procédés mécaniques
milieu - Impuretés d'assemblage - Modification
- I’acidité du -Traitement des revétements
milieu thermique protecteurs
- Température - Traitement
- Pression mécanique




1.2 Les alliages d’aciers

L’acier est un alliage métallique constitué¢ principalement de fer et de carbone de
teneur inférieure a 2 %. Cette derniére peut définir la dureté de 1’acier, un acier avec une
haute teneur en carbone est de grande dureté alors qu’un acier de faible teneur en carbone
est un acier malléable. L’acier est connu par ces propriétés mécaniques qui permettent de
connaitre les niveaux atteints par les caractéristiques de résistance statique, résistance au
choc, tenacité, endurance [12].

En raison de leur faible codt, la maitrise des techniques de leur élaboration et leur
production, les aciers sont largement employés dans 1’industrie, principalement dans le
secteur de I'énergie, comme les plateformes de forage, le transport du pétrole ou du gaz
naturel [7]. Selon leurs compositions les aciers sont habituellement de différentes nuances
telles que X60, X65, X80, X52, X70, etc.

1.3 Corrosion des aciers au Carbonne dans les milieux acides

Les milieux acides sont largement utilisés dans les opérations de décapage, détartrage,
élimination de dép6ts localisés. Dans 1’industrie pétroliére, I’emploi de solutions d'acide
chlorhydrigue est considéré comme le moyen le moins colteux. Ces environnements sont
tres corrosifs et constituent des milieux agressifs pour les métaux et alliages. Malgré les
qualités qualifiées de I’acier, il posséde ’inconvénient majeur de s’oxyder rapidement
lorsqu’il est soumis a un milieu acide et offre une trés faible résistance a la corrosion [1].
La corrosion est aujourd’hui responsable d'un grand nombre de dégats économiques et
environnementaux et touche de nombreux domaines. On estime, que chaque année, le
quart de la production d’acier est détruit par la corrosion, ce qui représente environ a 150
millions de tonnes par ans, ou encore 5 tonnes par seconde [2].

Les pertes entrainées par la corrosion sont importantes. Parmi les pertes directes : le
cout du revétement protecteur, le remplacement des matériaux corrodés et parmi les pertes
indirectes : réparation, perte de production. La corrosion n’est pas seulement une source
de gaspillage de matieres premiéres et d’énergie, elle peut en plus provoquer des accidents
graves, et contribuer a la pollution de I’environnement naturel. Cette corrosion pourrait
entrainer une tragédie écologique et des pertes humaines majeures, si du pétrole se
répandait par un trou de pipelines, ou si le feu prenait a I’ouverture accidentelle d’un point
corrodeé.[13]

Ces pertes peuvent étre économisées par une meilleure connaissance des causes de la

corrosion et une meilleure application des techniques de protection.



1.4 Lutte contre la corrosion

Les préjudices occasionnés par la dégradation annuelle des matériaux ont provoqué la
mise en ceuvre des méthodes de protection. Ces derniéres visent une économie de matiéres
et d’énergie auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes : €conomiques,
scientifiques et surtout environnementales [6]. En matiere de protection, il est possible
d’agir soit sur le matériau lui-méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en
fonction des applications, etc.), soit sur la surface du matériau (revétement, peinture, tout
type de traitement de surface, etc.), soit sur I’environnement avec lequel le matériau est
en contact (inhibiteur de corrosion). L’ajout d'inhibiteurs de corrosion constituent un
moyen original de lutte contre la corrosion, il présente I'originalité d'étre le seul moyen
d'intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contréle de la

corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse [10].

Par conséquent, I’acier au carbone est spécialement préféré comme un matériau de
construction dans diverses installations industrielles. Le probléme principal avec
I'utilisation de I'acier, est sa faible résistance a la corrosion, particulierement dans diverses
industries impliquant un nettoyage acide. Du fait de I'agressivité de ces acides, une perte
économique substantielle est subie par les industries concernées résultant de la corrosion
des pieces métalliques. L'emploi d'inhibiteurs est I’une des méthodes les plus efficaces

pour la protection des métaux contre la corrosion.

L5 Inhibition de la corrosion et modes d’action des inhibiteurs

Depuis de nombreuses années, l'application des inhibiteurs de corrosion a été la
méthode la plus pratique pour protéger les équipements métalliques. L’adjonction
d’inhibiteurs connait une large application industrielle, spécialement dans I’industrie de
décapage, de détartrage, la stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés, de
chauffage ou de refroidissement. C’est un procédé facile a réaliser et souvent acceptable
sur le plan de codt de revient [13]. En fait, a cause de la grande variété des systemes
matériau / environnement agressif, chaque systeme exigeant un inhibiteur approprié.
Cependant, il est toujours d’actualités de développer de nouveaux inhibiteurs en

respectant les critéres économiques, scientifiques et environnementaux.

1.5.1 Définition des inhibiteurs
D’aprés National Association of Corrosion Engineers (NACE), un inhibiteur est une
substance chimique qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement

agressif en faible concentration [14].



Un inhibiteur est efficace s’il satisfait un certain nombre de critéres [9]:
- Réduire la vitesse de corrosion du métal sans affecter les propriétés physico-
chimiques du milieu ou du métal.
- FEtre stable aux températures d’utilisation et en présence des autres constituants du
milieu, en particulier avec les oxydants.
- Etre soluble et disperser dans le milieu.
- Etre efficace a faible concentration.
- Respecter les normes de non-toxicité.

- Peu onéreux.

1.5.2 Conditions d’utilisation

Un inhibiteur peut étre utilisé comme moyen de protection :

» Protection permanente : I’inhibiteur permet 1’utilisation de matériaux métalliques
par exemple les ferreux non alliés dans des conditions satisfaisantes de résistance
a la corrosion, une surveillance de I’installation s’impose[15].

» Protection temporaire pendant une période ou la piéce ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage), dans ce
cas, le contrdle du systeme est a priori plus simple, la prévision du comportement

de I’inhibiteur dans le temps étant plus facile a faire [15].

1.5.3 Utilisations industrielles courantes
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines d'application dans I’industrie [15]:
- Le traitement des eaux (eau de chaudiere, eaux de procédés industriels, etc.)
- L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.
- L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant

la protection anticorrosion des métaux.



1.5.4 Classification des inhibiteurs :

Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion :

- Cathodique
i - Inhibiteur organique
- Anodique
Mixt - Inhibiteur minéral
- ixte
v D

f . Par la nature d’inhibiteur
Par réaction partielle

Classement des inhibiteurs

Par mécanisme réactionnel
\ 4

- Adsorption
- Passivation

- Précipitation

- Elimination de I’agent corrosif

Figure 1.1: Classement des inhibiteurs de corrosion.

1.5.4.1 Par la nature de I’inhibiteur

a. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de

corrosion, ils sont fréquemment utilisés en milieu acide. Ces inhibiteurs possédent au

moins un atome servant de centre actif pour leur adsorption sur la surface du métal tel

que I’azote (amines, ammoniums quaternaires, amides, imidazolines, triazoles...),

I’oxygene (alcools acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles...), le soufre (dérivé de la

thiourée, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosphonates) [16].

b. Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs inorganiques sont généralement utilisés dans les milieux alcalins et
rarement dans les milieux acides. Leur utilisation est trés limitée car la plupart des
produits efficaces présentent un coté néfaste pour I’environnement. Les molécules
minérales se dissocient en solution et les anions et cations assurent en fait I’inhibition.
Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca?* et Zn2* qui forment des sels insolubles

avec des anions comme I’hydroxyde. Parmi les anions inhibiteurs : les chromates, les

molybdates, les silicates, les phosphates [17].



1.5.4.2 Mécanisme d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on différencie
les inhibiteurs selon leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles,
on peut distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs
anodiques diminuent la densité de courant partiel anodique et déplacent le potentiel de
corrosion dans le sens positif. Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la
densité de courant de réduction du solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le
sens négatif. Du fait de leur mode d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés
comme plus sdrs que les inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la
corrosion localisee. Finalement, les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux

réactions partielles en modifiant peu le potentiel de corrosion [18].

1.5.4.3 Mécanismes d’action interraciale

On peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par
passivation ou par précipitation.

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. Ils
empéchent I’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation
se fait principalement par la fonction active de I’inhibiteur. Deux types d’adsorption
peuvent étre distingués : la physisorption et la chimisorption, ceux qui agissent par
adsorption chimique s’avérent souvent plus efficaces que ceux agissant par adsorption
physique, car le partage des ¢lectrons renforce la liaison entre le métal et 1’inhibiteur [17].

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils
provoquent la passivation spontanée du métal en formant des films de passivation entre
la surface du métal et les molécules inhibitrices. ces molécules inhibitrices conduisent &
la formation des réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une
bonne stabilité [14].

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constitué de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la
précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique
[14].

1.5.5 Adsorption des molécules inhibitrices en milieu acide
Les molécules inhibitrices s’adsorbent sur la surface des métaux, avant d’intervenir

dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.
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1.5.5.1 Types d’adsorption
Les principaux modes d’adsorption des molécules sont I’adsorption physique et

I’adsorption chimique

a. Physisorption
L’adsorption physique est due aux liaisons de type de van der waals qui se créent entre
les ions ou le dipdle inhibiteur et la surface du métal électriquement chargé. La charge du
métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce metal par rapport a son

potentiel de charge nulle [17].

b. chimisorption

L’adsorption chimique est le plus important type d'interaction entre 1’inhibiteur et le
métal. Les especes adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Ces
réactions font intervenir un transfert ou un partage d'électrons entre les molécules
d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface du métal. Ceci permet de former
des liaisons de coordination ou des liaison covalentes. La chimisorption est un
phénomene irréversible et spécifique pour chaque métal. C'est un processus rapide,
dépendant de la température et caractérisé par une grande énergie d'activation [16].
1.5.5.2 Isothermes d’adsorption

La relation entre la quantité de substance adsorbée sur 1’¢lectrode par unité de surface
et son activité dans la solution & une température donnée, est donnée par 1’isotherme
d’adsorption. Parmi Les isothermes les plus rencontrées dans I’inhibition acide par les

composés organiques sont de Langmuir, Temkin, et Frumkin.

a. Isotherme de Langmuir

Ce modéle néglige toutes les interactions entre les particules adsorbées, 1’énergie
d’adsorption est constante.

Ce mode¢le néglige tout type d’interactions entre les espéces, et considere une

adsorption par blocage géométrique des sites. L’équation de I’isotherme est de la forme :

0= —m_ (1)

— (-K)inn
Cette isotherme implique les hypothéses suivantes [9]:
- Absence d’interaction entre les especes adsorbées a la surface de 1’¢électrode.
- Absence d’hétérogénéité de surface.
- Pour des activités élevées de la solution, il y a recouvrement a saturation de

I’électrode par I’espece adsorbée.
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b. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin est exprimée par 1’équation suivante :

e2 = ke (1.2)
L’isotherme de Temkin peut étre représentée par la variation de 6 en fonction de (Ln
Cinn)- Cette variation doit étre linéaire. La valeur de a caractérise I’attraction ou la

répulsion entre les espéces adsorbées.

c. Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée par 1’expression suivante :

6 _
Ee fo = Kk Cinh (|3)

f est un paramétre relié a la variation de 1’énergie libre d’adsorption avec 6.

Ce type d’isotherme dépend des interactions moléculaires dans la couche d’adsorption
et le degré d’hétérogénéité de la surface. On remarque donc que ’isotherme de Frumkin
peut étre considérée comme 1’isotherme de Langmuir quand (f = 0) et celle de Temkin

quand f est supérieur a 0 qui sont des cas particuliers.

1.5.6 Limitation des inhibiteurs classiques

Les inhibiteurs classiques en particulier les composés organiques contenant des
groupes fonctionnels tel que l'azote, le soufre et l'oxygene sont efficaces comme
inhibiteurs de corrosion mais ils sont couteux et trés toxiques pour les étres humains et
I’environnement. Ces inhibiteurs peuvent entrainer des effets temporaires ou permanant
comme ils peuvent aussi perturber le processus biochimique et le system enzymatique de
I’organisme humain [19]. Cependant, I'impact environnemental et la sensibilisation
accrue de la santé humaine et les risques écologique de ces inhibiteurs ainsi que leur forte
toxicité ont été pris en compte dans les derniéres décennies. Par conséquent, la mise au

point d’inhibiteurs de corrosion non toxiques et biodégradables est indispensable.

1.5.7 Les inhibiteurs verts de corrosion

De nombreux chercheurs ont étudié 1’application des produits végétaux en qualité
d’inhibiteurs de corrosion des métaux dans différents milieux agressifs.

Les plantes sont des composés naturels ayant plusieurs propriétés physiques,
chimiques et méme biologiques. Les extraits de ces substances sont genéralement utilisés
dans le domaine meédicinal telle que dans la fabrication des produits pharmaceutiques. Ils

sont écologiques, non toxiques, moins couteux et facilement biodégradables[20].
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Les extraits de plante contiennent une grande variété de composés organiques qui
peuvent étre facilement adsorbés sur la surface du métal, formant ainsi des films
protecteurs. Riggs a montré que les parametres structuraux pouvant influencer 1’efficacité
des inhibiteurs organiques sont : la structure géométrique , la longueur de la chaine
carbonée, le type de liaison a travers la molécule, la capacité moléculaire a former une
couche continue sur la surface métallique ou une liaison chimique , la capacité de réagir
et de former un complexe avec des atomes et des ions métalliques ou avec les produits de
corrosion et la force de liaison formé avec la surface métallique [21].

A ce jour plus de 4000 articles traitent des extraits naturels des différentes parties de
plantes (tige, feuille) comme inhibiteur de corrosion des métaux et alliages dans différents
milieux agressifs. Nous présentons, ci-dessous un tableau récapitulatif de certaines
substances naturelles ou végétales suggérées et testés comme inhibiteurs verts de
corrosion en solutions acides (tableau 1.1)

Tableau 1.2 : Extraits de plantes comme inhibiteur de corrosion sur les aciers dans

différents milieux acides.

L’inhibiteur Concentration | Milieu Métal | L’efficacité | Ref
5mga30°c | N | ACr | 953805 | [22]
H3PO, doux
2M .
Acier au 73%
109/ H3PO, carbone 23]
2M
H,S0, 88.6 %
4 g/l Acier
Extrait de 2M o 94.1% o
oo B x HCI . 0
Phyllanthus amarus feuilles
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0.5M

HySO4 | pcier 96.44 %
0.6 g/l ™ doux [25]
97.54 %
HCI
0.15 g/l 1M Acier
0,
a 25°C HCI doux 93 % [26]
1M Acier
0.259/1 HCI | ordinaire 92 % [27]
P;Nc '3”\4
N Acier au 0
% 2N 05glazsic | M b 9524 % | [6]
s HCl carbone
Acier au
o M
1.5 g/l a25°C carbone 96 % [28]
HCI

Zingiber officinale

Matiéere végétale étudié : Spergularia Rubra

Spergularia Rubra ou habituellement appelée la sabline rouge ou bien la cassa pedra

est une plante appartenant a la famille des caryophyllacées qui constitue une famille de

2625 especes [29] . Elle est originaire de I'Europe, 1’ Australie, elle préfere les terrains

sablonneux, les champs ou les bords des chemins [30].

Cependant, cette plante n'est pas tres étudiée du point de vue scientifique bien qu'elle

soit depuis toujours utilisée comme diurétique. Récemment elle a été integrer a la

médecine thérapeutique, seule ou mélangee a d'autres plantes diurétiques.
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1.5.8.1 Laclassification de la plante [30]

Regne : Plantae

Division : Magnoliophyta

Classe : Magnoliopsida

Famille : Caryophyllacée

Genre : Spergularia

Espéce : Spergularia rubra

1.5.8.2 Nomenclature

Cette plante posséde plusieurs appellations citant : Sabline, Arénaria, sabline rouge,
Spergule rouge, Spergulaire rouge, Casse-pierre. D’autres appellations qui différent d’un
pays a un autre comme Red Sandspurry, Rote Sparkling et spergularia rubra qui est le
nom scientifique.

Elle est connue dans les pays arabes par el hadjel , ourzima, besatt el molouk, et Fettatet
El Hdjer. [31]

1.5.8.3 Description de la plante

Spergularia rubra est une plante herbacée annuelle, bis-annuelle ou pérennante
(rarement) pouvant vivre plusieurs années sans étre toutefois réellement vivace. Elle
produit une tige glanduleuse ou mince, de 25 & 30 cm de long et de 0,3 & 0,5 mm de
diametre. Elle est ordinairement trés rameuse ou densement fouillées. Les feuilles
peuvent étre munies d’épine ou de pointes dures qui mesurent 4 & 20 mm de long et 1 mm
de large et dont I'extrémité est pointue. Elles peuvent étre accompagnées de stipules
courtes d’environ 3,5 a5 mm de long, pointues et translucides. Les fleurs sont roses. Elles
sont portées par un pédoncule long et poilu-glanduleux, avec des poils étalés, elles
présentent 7 a 10 étamines, la corolle est formeée de cing pétales ronds a ovales de 2.5 a 3
mm de long, Le calice est poilu-glanduleux. Il est formé de 5 lobes lancéolés, soudés a la
base. Les capsules sont a trois valves, vertes a bronzées et mesurent environ 3,5a5 mm
de long [31, 32]
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Pédoncule floral

1a fleur

Les feuilles

Les pétales

Figure 1.3 : vue de pres des différentes parties de la plante

1.5.8.4 Propriétés thérapeutiques

La sabline rouge connait des propriétés thérapeutiques diurétiques et uricosuriques qui

est un traitement de fond de la goutte, ethypolipidémiante, ainsi qu'antiseptiques urinaires.

Elle est appelée « casse-pierre » car c’est un reméde de certains calculs rénaux. Elle est

capable de les faire dissoudre. C’est une plante couramment utilisée contre les maladies

des voies urinaires [31, 33].

1.5.8.5 La composition chimique de la plante étudiée

Spergularia rubra est essentiellement composée des coumarines, de la saponine et

contient aussi les composés phénoliques on peut citer les flavonoides et les tanins [34]
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a. Les flavonoides
Ce sont des composés phénoliques trés répandus. Ils sont des produits largement

distribués dans le regne végétal qui sont en partie responsables de la coloration des fleurs,
des fruits et parfois des feuilles [35]. Tous les flavonoides possédent le méme squelette
de base a quinze atomes de carbones, constitué de deux unités aromatiques. Les
flavonoides sont présent dans la Spergularia rubra sous forme des hétérosides flavoniques
et plus précisément des glycosyl flavoniques [32].

b. Les tanins

Les tanins sont des substances naturelles polyphénoliques, hydrosolubles. Ils sont trés
répondus dans le regne végétal, particulierement dans certaines familles. Ils exercent une
action antioxygeéne sur les tissus ou ils sont localisés. Comme ils peuvent se trouver dans
divers organes tels que racines, écorce, feuilles, fleurs, fruit, graines, etc. dans la
spergularia rubra il y a présence des tanins catechiques [33]

c. Lessaponines

Ce sont des composes organiques complexes, elles se caractérisent par des effets
tensioactifs leur conférant ainsi la propriété de former des solutions moussantes
lorsqu'elles sont dissoutes dans l'eau [36]. La plante étudiée renferme des quantités
importantes en saponines [33]

d. Lescoumarines

Ce sont des substances chimiques aromatiques, se trouvent dans de nombreuses
espéces végeétales et possédent des propriétés trés diverses, ils ont un effet relaxant,

calmant, anticoagulant et anticedémateux.

Ainsi, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la corrosion
des métaux et alliages. La plupart de ces composés sont des substances chimiques
synthétiques qui peuvent étre codteuses et dangereuses pour les étres humains et
I’environnement.

Les plantes représentent une source inépuisable d'inhibiteurs verts (de remédes et
d'antioxydants) grace a leurs principes actifs qui contiennent alcaloides, flavonoides,
hétérosides, quinones, vitamines, etc., et huiles essentielles.

Dans ce contexte auquel nous nous sommes intéressés. L’extrait de la plante
Spergularia Rubra a été testé en tant qu’inhibiteur de corrosion de I’acier au carbone X70

dans le milieu d’acide chlorhydrique.
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Chapitre Il

Techniques d’étude et d’évaluation des performances des inhibiteurs

Les méthodes d’¢tude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniére générale, qu’elles soient électrochimiques ou non. Le traitement peut se faire sur
une surface métallique propre ou sur une surface métallique déja corrodé. Parmi ces

méthodes, on peut distinguer les méthodes suivantes :

e Méthode directe (gravimétrie, gazométrie)
e Méthodes indirectes (méthodes électrochimiques)

e Techniques d’analyse de surface

II.1  Méthode directe
II.1.1 Lagravimétrie

Les mesures de perte de masse donnent une estimation directe de la vitesse de
corrosion du métal immergé dans la solution électrolytique en présence d’agents
agressifs.

Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par un échantillon
de surface donnée immergé dans le milieu corrosif pendant une durée bien définie et
maintenue & température constante dans un bain marie. Apres de retirer 1’échantillon de
la solution, une évaluation visuelle de la morphologie de corrosion se fait et suivit d’un
ringage a I’eau distillée, un dégraissage a 1’acétone puis mis dans un bain a ultrason pour
éliminer les impuretés et enfin un séchage. Les échantillons sont pesés apres et avant
chaque essai.

La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante [21]:
Veorr = Am /S.t (11.1)
L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante :

E (%) = Zerr—Zink 10 (11.2)

Vcorr

OU v o,y €t V;yp représentent respectivement les vitesses de corrosion sans inhibiteur

et en présence d’inhibiteur.
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I1.1.2 Lagazométrie

Le principe de la technique gazométrique est basé sur la mesure du volume
d'’hydrogéne gazeux degagé du métal corrodé dans la solution d'essai. Plus le volume du
gaz dégageé est élevé, plus le taux de corrosion sera élevé[37]. Les efficacités d'inhibition

de la corrosion ont été déterminées a partir de I’équation (I11.3) [38]:

E% = Rinn (11.3)

CRaps

I1.2  Méthodes indirectes (Méthodes éelectrochimiques)
L’¢évaluation de I’efficacité des inhibiteurs de corrosion et la caractérisation du
comportement électrochimique des matériaux ont été réalisées par les méthodes

électrochimiques stationnaires et transitoires.

11.2.1 Meéthodes stationnaires

11.2.1.1 Mesure du potentiel de corrosion

Lorsqu’un matériau métallique est immergé dans un milieu électrolytique il tend a
se dissoudre et a se charger électriquement avec création d'une double couche
électrochimique assimilable a un condensateur électrique. Au bout d'un temps I'électrode
métallique prend un potentiel appelé potentiel libre, potentiel d’abandon ou potentiel de
corrosion, mesuré par rapport a un potentiel de référence. Le suivi de ce potentiel est
indispensable avant chaque mesure électrochimique, son évolution dans le temps fournit
des indications sur les aptitudes de I’échantillon a la réactivité ou a la passivité et traduit
la cinétique d’évolution du matériau vers un état stationnaire aux mesures

potentiodynamiques ou d'impédance électrochimique [18].

11.2.1.2 Courbe de polarisation
Cette méthode permet de déterminer d'une facon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte, elle consiste a faire varier de
facon continue le potentiel appliqué a I’électrode de travail depuis le domaine cathodique
jusqu’au domaine anodique en enregistrant pour chaque valeur de potentiel et la valeur
de la densité de courant correspondante [39].
Les courbes E=f(l) ou I=f(E) constitues les courbes de polarisation (Figure I11.1).
Ces dernieres renseignent sur la cinétique de 1’étape la plus lente du processus global de
corrosion qui se compose de différentes reactions elémentaires comme transfert de

charge, transfert de matiére, adsorption des espéces sur I’électrode... . Etant donné que la
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vitesse de la réaction globale est déterminée par celle de 1’étape la plus lente, le tracé des

courbes de polarisation peut étre exploité pour mesurer la vitesse de corrosion [18]

- ) /

Réaction anodique
M -> M + ne- (A)
{corr = {a
Ek N
E ”
{corr = |!k|
i<0 ¥

Réaction cathodique
Ox+ + e -> Red (K)

Figure 1.1 : courbe de polarisation [40]

11.2.1.3 Méthode de Tafel

Cette méthode permet de déterminer expérimentalement les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte. Elle utilise les portions de la
courbe [Log i = f(E)], la relation entre le courant de corrosion et la surtension d’électrode

N (N=E — E¢q), est donnée par la formule simplifiée de I’équation fondamentale de Butler-

Volmer [41] :

oanF (1-a)nF

I=1, + 1. = I (eRT" —e~ ’T M) (11.4)

Apres simplification de la relation de Butler-VVolmer, on obtient une relation entre

la surtension d’électrode et le logarithme de la densité du courant mesuré nommeée par

la loi de Tafel :
logI=a+E—Z Pour la branche anodique (11.5)
logI=a+E—E Pour la branche cathodique (11.6)

b, et b. les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique telles que :

ba — 2.303RT (“7)

anF
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2.303 RT

be = (1-a) nF (11.8)

Les équations (11.4) et (11.5) représentent la loi de Tafel et indiquent que la courbe

[log (i) = f(E)] présente une partie linéaire qui est la droite de Tafel (Figure 11.2)

Diroatess e Talled

By Dy

Domaine de Takel Dlommaire: de Taled
catheadique sl guee
—

Figure 11.2 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de
Tafel [21].

Au potentiel de corrosion E=E.q (n = 0), le courant I = I, €t la vitesse de corrosion :

I
Vcorr = ;;rAr (I |.9)

A : la surface de 1’échantillon.

11.2.1.4 Reésistance de polarisation

La résistance de polarisation est déterminée a partir de la courbe E=f(l) au voisinage
immédiat du potentiel de corrosion du métal dans la région ou cette courbe est linéaire
(figure II1.2). La résistance de polarisation est donc la pente (AE/AI) de la courbe de
polarisation. Elle est définie par la formule suivante [40] :

_AE_ _ ba.bc 1

Ry = Al ~ 2303 (ba+be)  lcorr (11.10)
En posant : B=_Dlabe (11.11)
P ' "~ 2.303 (ba+ be) '
On obtient I’expression : leorr = RE (1.12)
1

La résistance de polarisation est donc inversement proportionnelle au courant de
corrosion. Cette méthode de mesure simple et rapide suppose la linéarité d’une portion

de courbe E=f(I) au voisinage de E -
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Figure 11.3 : Courbe de polarisation linéaire[18]

I1.2.2 Méthode transitoire
Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation
des grandeurs physiques du systeme électrochimique de sorte que la réponse du systeme

puisse étre analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps.

11.2.2.1 Spectroscopie d’impédance

La mesure de I’impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systeme
électrochimique, suite a une perturbation qui est le plus souvent un signal alternatif, de
faible amplitude sur une large gamme de fréquences, a un point de la courbe de
polarisation stationnaire. L’impédance électrochimique se défini comme éetant le nombre

complexe Z(w) résultant du rapport [14] :

AE(w)

z (W) = Al(w)

(11.13)

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 selon les équations suivantes [14]:
E=E°sin (0 t) (11.14)
I=1°sin (ot + o) (11.15)

Dans le domaine de la corrosion, I’impédance permet la détermination précise de la

vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d’une couche protectrice.
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Elle permet aussi I’évaluation de I’efficacité de d’inhibiteur, la caractérisation des
différents phénomenes de corrosion et 1’étude des mécanismes réactionnels a I’interface

électrochimique [42].

11.2.2.2 Diagrammes d’impédance

L’impédance peut étre représentée par deux représentations La premiére qui est
représentation de Nyquist, consiste a porter sur un repere orthonormé la partie imaginaire
— Z;m de I’impédance en fonction de la partie réelle Zg, pour les différentes fréquences
[42].

Le diagramme de Nyquist indique un ou plusieurs demi-cercles (figure 11.4) dont
I'écart a l'origine indique la résistance de I'électrolyte Rg et I'amplitude indique la
résistance de transfert de charge R;, La capacité double couche Cy . est détermineé a partir

de la relation suivante :

1

Cac = 7ymr (11.16)

f: La fréquence correspondant au sommet de la demi-boucle

-lm L=Re(®)+j lmfo )

my=l Rp.Cde

Re

Rs Rp=ht

Figure 11.4: diagramme de Nyquist de I'impédance d'un circuit électrique[14]

La deuxiéme représentation est la représentation de Bode, En abscisses est porté le
logarithme de la fréquence et en ordonnées le logarithme décimal du module de

I’impédance, d’une part, et le déphasage, d’autre part. (figure I1.5).
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Figure 11.5: Diagramme de Bode d’une réaction sous contrdle d’activation [43].

Ces deux modes de représentation donnent de différents résultats mais ils sont
complémentaires. La représentation de Nyquist permet l’identification de certains
phénomenes caractéristiques qui se déroulent a I’interface électrode/électrolyte, mais

masque souvent les résultats a haute fréquence qui seront donc observés par la
représentation de Bode [10].

11.3 Expression de I’efficacité d’un inhibiteur de corrosion
Le calcul de I’efficacité inhibitrice se fait par plusieurs méthodes :

- Connaissant la résistance de transfert, I’efficacité est basée sur 1’utilisation de
I’équation suivante :

Rt

Eqz % = 1Q1M) (11.17)

R

R;: La valeur de la résistance de transfert de charge en présence de I’inhibiteur

R,: La valeur de la résistance de transfert de charge en absence de 1’inhibiteurr

- Connaissant la valeur de la densité de courant de corrosion :

Epy % = ~corr = teorrinh 409 (11.18)

lcorr

icorr - densité de courant de corrosion en absence de 1’inhibiteur.
Lcorr (inh) - deNsité de courant de corrosion en présence de I’inhibiteur.

- Connaissant la résistance de polarisation :

Rp — Ry

Er,% =

100 (11.19)

p
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R, : Larésistance de polarisation en présence de I’inhibiteur.

R, : La résistance de polarisation en absence de I’inhibiteur.

I1.4 Techniques d’analyse de surface
I1.4.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique & Balayage (MEB) permet de réaliser un examen global
de la morphologie avec une profondeur de champ beaucoup plus importante qu’en
microscopie optique. Elle nous fournit des informations sur la composition chimique de
I’échantillon et nous permet de visualiser de pres le changement morphologique de la

surface de 1’échantillon [10].

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a balayer la surface
d’un échantillon par un faisceau d’¢lectrons finement localisé pour en collecter, par
détecteurs respectifs, les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés. Ce processus
est réalisé en chaque point de I'échantillon par un balayage du microscope. L'ensemble
des signaux permet de reconstruire la typographie de I'échantillon et de fournir une image
en relief [44].

I1.4.2  Microscopie a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique est un instrument permettant d'analyser le relief a
I'échelle atomique. Doté d'une pointe a extrémité métallique de 10 nanometres de rayon
placée sur un levier flexible, dont le principe repose sur la mesure des forces entre
les atomes de la pointe et ceux de la surface de I’échantillon, utilisé initialement pour
étudier la topographie des surfaces en contr6lant les différentes forces pouvant exister
entre une pointe et une surface [44].

Les principales applications de I’AFM est principalement utilisée en meétallurgie tel

que dans I’¢tude de la corrosion localisée des alliages métalliques.
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Chapitre 111
Synthése bibliographique sur I’emploi des végétaux en inhibition de

corrosion

Pendant des années plusieurs chercheurs ont étudié I’effet d’inhibition contre la

corrosion des aciers dans les milieux acides en utilisant différents extraits de plantes.

Kavitha Rose et al [6] ont etudié le comportement inhibiteur de I'extrait éthanolique
de Tabernaemontana divaricata contre la corrosion de I'acier dans le milieu HCI 1M. Les
résultats ont montré que I’inhibiteur est mixte et I’efficacité inhibitrice augmente avec la
concentration de I’inhibiteur et atteint 95.24 % a 500 mg/L. L'adsorption des composants

d'extrait sur la surface de I'acier suit I'isotherme de Langmuir.

Abhay [45] a utilisé I’extrait des feuilles de Cassia tora (CTLE) comme inhibiteur de
corrosion de I'acier doux dans une solution de H2SO4 0,5 M. Cette étude a été réalisé en
utilisant la méthode gravimétrique, transformée de Fourier infrarouge (FTIR) et une
analyse de surface par le microscope électronique a balayage (MEB). Les mesures ont
montré que l'efficacité inhibitrice varie proportionnellement avec la concentration de
I’inhibiteur et atteint 95.44% pour 400 ppm a 298 K. L’efficacité inhibitrice diminue en

augmentant la Température.

Kowsari [46] a synthétisé un liquide ionique dérivé d'acides aminés : le méthioninate
de tétra-n-butylammonium, utilisé par la suite comme inhibiteur de corrosion de l'acier
doux exposé a un milieu acide HCI 1M en utilisant les techniques électrochimiques de
polarisation et d’impédance et les analyses de surface. Les résultats ont montré que cet
inhibiteur est un inhibiteur mixte avec une inhibition anodique dominante. L’efficacité
atteint 95 % pour 1.5x 1073 M.

L'effet inhibiteur de corrosion de I'eau de coco en tant qu'inhibiteur écologique pour le
contrble de la corrosion de I'acier doux dans une solution 0,5 M de H2SO4 a été étudié
par Adzor et Udoye en 2016 [13]. Les résultats obtenus par gravimétrie ont montré que
la vitesse de corrosion diminue tandis que l'efficacité de l'inhibiteur augmente avec
l'augmentation de la concentration d'inhibiteur et atteint 89,07% pour 90 ml d’extrait et
81,57% pour 110 ml pour des temps d'immersion de 24 heures et 48 heures
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respectivement. L'étude a montré que l'eau de coco posséde des propriétés inhibitrices

pour réduire la corrosion de I'acier doux en milieu acide.

Fattah-alhosseini et Noori [47] ont étudié le comportement inhibiteur de I'extrait de
feuilles de verveine citronnelle contre la corrosion de I'acier au Carbonne dans le milieu
HCI par différentes méthodes tels que la polarisation de Tafel et la spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE).Selon les résultats obtenus, la valeur maximale de
I'efficacité d'inhibition a atteint 95,61% pour 2,7 g / L d'extrait de verveine citronnée. Le

mécanisme d'adsorption obéit a I'isotherme de Langmuir.

Husnu Gerengi et al [48] ont évalué I'effet inhibiteur de I'extrait de feuilles de
Diospyros kaki sur la corrosion de I'acier dans une Solution HCI 0,1M en utilisant les
méthodes électrochimiques: la spectroscopie d’impédance et la polarisation
potentiodynamique et les techniques d’analyse tel que MEB/EDS, FTIR. Les résultats
montrent que I'extrait de feuilles de Diospyros kaki est un excellent inhibiteur pour I'acier
en solution HCI avec une efficacité d'inhibition maximale de 91% pour 225 ppm d'extrait.
Cet extrait agit comme inhibiteur de type cathodique et les résultats de MEB et FTIR
confirment 1’adsorption des composants de I'extrait de feuilles de Diospyros kaki sur la

surface de ’acier.

El-Etre et Ali [1] ont utilisés I'extrait aqueux des graines de Meliaazedarach comme
inhibiteur vert contre la corrosion de I'acier au Carbonne dans une solution HCI 2M.
L’¢tude de Defficacité inhibitrice a ¢été réalisée par les méthodes gravimétrie,
électrochimie et d’analyse de surface. Les résultats montrent que cet extrait inhibe
efficacement la corrosion de 1’acier au Carbone dans l'acide chlorhydrique avec une
efficacité de 94.23% pour 600ppm d’extrait. L’efficacité inhibitrice augmente avec la
concentration de I’inhibiteur mais elle est indépendante de la température étudiée.
L'adsorption des composants d'extrait sur la surface de l'acier a suivi I’isotherme de

Langmuir.

Mobin et Rizvi [5] ont étudié I’effet inhibiteur de polysaccharide de Plantago ovata
contre la corrosion de l'acier au Carbonne dans un milieu acide HCI 1M. Les techniques
utilisées pour évaluer les propriétés d'inhibition et d'adsorption sont : spectroscopie UV-
visible et FTIR, la gravimétrie, la polarisation potentiodynamique, la spectroscopie
d'impédance électrochimique et les méthodes d’analyse de surface: balayage

électronique microscopie (MEB) et microscopie a force atomique (AFM). Les résultats
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obtenus ont montré que I’inhibiteur est un inhibiteur mixte dont 1’efficacité a atteint

93,54% a 1000 ppm d’inhibiteur en milieu chlorhydrique.

Liu Li Liao et al [20] ont utilisé en 2017 les extraits des graines et la peau de longane
pour empécher la dégradation de 1’acier doux dans une solution d'acide chlorhydrique
0.5M. Les techniques utilisées dans cette étude sont: la méthode gravimétrique,
techniques électrochimiques, la transformée de Fourier infrarouge (FTIR) et par analyse
de surface par le microscope électronique a balayage (MEB). Les résultats ont montré
que P’extrait aqueux de graine et de la peau de Longan est un inhibiteur mixte et peut étre

adsorbé chimiquement sur la surface de I'acier.

Azzaoui et al [49] ont étudié la gomme Acacia (GA) pour l'inhibition de I'acier en
milieu acide HCl 1M.Cette étude a été réalisé par la méthode de Perte de poids,
spectroscopie d’impédance, et par polarisation potentiodynamique. L’analyse de surface
par AFM et XPS permettent de comparer la morphologie de I'acier avec et sans I' GA, ce
qui a confirmé I'adsorption compléte de I' GA et la formation d’un film sur la surface de
I’acier. Les résultats ont montré que GA se comporte comme un inhibiteur mixte avec

une efficacité maximale de 96% a 1g/L de concentration.

M.Messali et al [50] ont utilisé dans cette étude, la gomme de guar comme inhibiteur
naturel de la corrosion de I'acier au carbone dans une solution HsPOs 2M par la méthode
gravimétrique et les méthodes électrochimiques. Les résultats obtenus ont montré que
I'efficacité d'inhibition de la gomme de guar diminue avec I’augmentation de la
température et augmente avec la concentration d'inhibiteur atteignant une valeur
maximale a 1,0 g/L. L'adsorption de la gomme de guar sur la surface de l'acier a été
étudiée par le modele d'adsorption de Temkin. La Surface en acier a été analysé par MEB,
FTIR et XRD. Les calculs quantiques utilisant la méthode DFT et Molecular simulations
dynamiques (MD) ont été réalisées pour définir la relation entre la performance de

I’inhibition du composé étudié et leur structure moléculaire.

Khadom et al [51] ont étudié I’effet inhibiteur des extraits de feuilles Xanthium
Strumarium (XSL) contre la corrosion de I'acier en faible teneur de Carbone dans HCI
1M. L'effet de la température et la concentration d'inhibiteur ont été étudiées en utilisant
la méthode de perte de poids. L'efficacité de I'inhibition augmente avec I'augmentation de
la concentration et la température de I’inhibiteur et atteint 94,82% a pour 10 ml
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d’inhibiteur. Les extraits de feuilles de Xanthium Strumarium ont été adsorbés sur la

surface de I’acier selon I’isotherme d'adsorption de Langmuir.

Akhil Saxena et al [52] ont étudié I'effet d'inhibition de I'extrait de Sida cordifolia
contre la corrosion de I'acier doux dans un milieu acide H.SO4 0,5 M en utilisant la
méthode gravimétrique, mesures de polarisation potentiodynamique, techniques de
spectroscopie d’impédance (SIE).L'adsorption de I'extrait de Sida cordifolia sur la surface
de l'acier doux a été étudiée en utilisant les techniques : AFM et MEB. Les résultats ont
montré que cet extrait se comporte comme inhibiteur mixte avec une efficacité maximale
de 98.83% pour 500 mg/L d’extrait.

Alvarez et al [43] ont utilisé un extrait de Rollinia occidentalis comme inhibiteur de
corrosion pour l'acier au carbone dans la solutions acides HCI 1M. Cette étude a été realisé
en utilisant la méthode gravimétrique, SIE et les mesures de polarisation
potentiodynamique qui indiquent que Rollinia occidentalis, testée, agit comme inhibiteur
mixte car il affecte les deux réactions anodiques et cathodiques. L'efficacité d'inhibition
diminue avec I’augmentation de la température. L'analyse spectroscopique indique la
formation d’un complexe entre les cations métalliques et les composés présents dans

I'extrait de Rollinia occidentalis.

Rajesh Haldhar [53] a étudié l'inhibition de la corrosion et le comportement
d'adsorption de I'extrait de fruits de Ficus religiosa sur lI'acier doux dans la solution H2SO4
0.5 M. L’¢étude a été réalisée en utilisant la spectroscopie d’infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR), spectroscopie ultraviolette-visible (UV — vis.), mesures gravimétriques,
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS), polarisation potentiodynamique, la
microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique (AFM).
Les résultats ont montré que I’efficacité de cet inhibiteur atteint 92,26% a 500 mg/L.

L'adsorption de cet extrait obéit a I'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Hassanne jad et Nouri. [54] ont étudié 1’effet inhibiteur de I'extrait de coque de graines
de tournesol contre la corrosion des aciers ordinaires dans une solution HCI 1M. Cette
étude a été réalisée en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR). lls ont constaté que I'extrait de coque de graines de tournesol contient des
composés contenant des hétéroatomes d'oxygene et d'azote qui peuvent étre utilisés
comme inhibiteur de corrosion organique dans les milieux acides. L'analyse UV-vis a

confirmé la formation d’un complexe a la surface entre les groupes fonctionnels de
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I'inhibiteur utilisé et les ions du métal. La polarisation dynamique et la spectroscopie
d'impédance électrochimique ont permis de calculer I’efficacité inhibitrice. L'adsorption

de cet extrait obéit a lI'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Akhil Saxena et al [55] ont examiné I'effet d'inhibition de la corrosion de I'extrait de
graines de Saraca ashoka sur l'acier doux dans H2SO4 0,5 M en utilisant les mesures de
perte de poids, de polarisation potentiodynamique et d’impédance électrochimique. Les
résultats obtenus montrent 1’existence de I'épicatéchine qui est un antioxydant qui sert a
diminué la vitesse de corrosion de I'acier doux en solution acide. L’efficacité maximale
95.48% pour été obtenu a 100 mg/L d'extrait de Saraca ashoka. L'adsorption de I'extrait
de graines de Saraca ashoka sur la surface de I'acier doux a été étudiée en utilisant la AFM
et MEB.

En 2018, Liu Li Liao et al [56] ont testé un extrait éthanoique comme inhibiteur de
corrosion de la peau et de graine de litchi contre la corrosion de ’acier doux en milieu
acide HCI 0.5M. lls ont utilisé dans cette étude la technique de polarisation
potentiodynamique, la gravimétrie et la spectroscopie d’impédance. Le meilleur effet
d'inhibition a été obtenu par la technique de mesure de perte de poids a 600 mg/L qui a

atteint 97.95% . Des calculs théoriques illustrent les sites d'adsorption.

Najmeh Asadi [57] a étudié I’effet d'inhibition de la corrosion de I'acier doux dans une
solution de HCI 1M en utilisant ’extrait de mélisse. L’étude a été réalisée a I’aide des
différentes techniques : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),
spectroscopie ultraviolette-visible (UV — vis.), mesures gravimétriques, spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE), polarisation potentiodynamique, la microscopie
électronique a balayage (MEB ) et la microscopie a force atomique (AFM). Les résultats

ont montré que ’efficacité de cet inhibiteur attient 95 % a 800 mg/L.

Zahra Sanaei et al [58] ont utilisé I'extrait de fruit de Rosa canina pour l'inhibition de
la corrosion de I'acier doux dans une solution de HCI 1M. L'efficacité de I'inhibiteur a été
étudiée par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et test de polarisation
potentiodynamique. Les résultats ont montré que I'extrait de fruit de Rosacanina agit
comme un inhibiteur mixte ou I’efficacité maximale d'inhibition de la corrosion a atteint
86% en utilisant 800 ppm d’inhibiteur.

KelthoumTarfaoui et al [28] ce sont intéressé a I'étude de la protection de l'acier

ordinaire en milieu acide HCI 1M en utilisant I'huile essentielle de Zingiber officinale
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(EO) a différentes concentrations. Les techniques utilisées sont les techniques
électrochimiques par la polarisation potentiodynamique et I’impédance électrochimique.
Les résultats ont montré que I'huile essentielle de Zingiber officinale peut ralentir ou
inhiber la corrosion de 1’acier en milieu acide ou I’efficacité maximale d'inhibition est de

96 % pour une concentration de 1,5g /L d'huile essentielle.

Foda et al [59] ont testé I'extrait du cinnamomum comme un inhibiteur vert de
corrosion de l'acier au Carbone dans une solution de HCI 1M en utilisant les mesures de
perte de poids, polarisation potentiodynamique, spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS), modulation électrochimique de fréquence (FEM) et de
microscopie électronique a balayage (MEB). Les résultats ont montré que cet extrait agit
comme un inhibiteur mixte, cette propriété inhibitrice revient a la présence d'aldéhyde
cinnamique comme constituant majeur de ’extrait. L’efficacité de 1'inhibition augmente
avec la concentration de l'inhibiteur et atteint 81,1% a une concentration de 600 ppm
d'inhibiteur. L'adsorption des molécules de I’extrait a la surface de I’acier suit I’isotherme

de Langmuir.

Elmsellem et al [60] ont étudié I’effet d'inhibition de la corrosion de I'acier doux dans
une solution de HCI 1M en utilisant I'nuile commerciale d'Ocimumbasilicum (CooB). Les
résultats des courbes de polarisation montrent que la densité du courant de corrosion
diminue avec la concentration. La résistance de transfert de charge augmente avec
I’addition du CooB. L’efficacit¢ maximale d'inhibition est de 87.3% pour une

concentration de 1g / L d'huile commerciale.

Dehghani et al [4] ont utilisé I'extrait aqueux de la coquille de fruit de groseille de
Chine comme inhibiteur de corrosion de I'acier doux soumis a une solution de HCI 1M.
Cette ¢étude a été réalisée a 1’aide de la méthode gravimétrique, des méthodes
électrochimiques. Les simulations moléculaires au niveau atomique et 1’exploration par
la théorie fonctionnelle de la densité au niveau électronique (DFT) ont été utilisés. Les
résultats de la mesure de perte de poids montrent une efficacité de 94% pour 1000 ppm
d’inhibiteur a 25°C pendant 5h. Par contre, les résultats de SIE montrent une efficacité de
92% en utilisant 1000 ppm d'extrait apres 2,5 h d'immersion de métal dans une solution
de HCI1. L’étude de la DFT sur la structure électronique a mis en évidence les interactions
donneur-accepteur des sites réactifs des molécules inhibitrices, la structure de I’extrait de

la coquille de fruit de groseille de Chine peut fournir une activité inhibitrice apreciable
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en raison de la présence de différents centres oxygénés polaires hydroxyle et carbonyle
et, surtout, de groupements azotés tel que -NH et -NH2.

Divya et al [61] ont étudié I'effet inhibiteur de I'extrait de fleur de Tithonia diversifolia
(TDF) sur la corrosion de I'acier doux dans HCI 1M. Cette étude a été réalisée en utilisant
les techniques gravimétriques, d'impédance électrochimique et de polarisation
potentiodynamique. L'adsorption du TDF sur la surface de I'acier doux s'est avérée obéir
aux isothermes de Langmuir et Temkin. Les résultats obtenus montrent que I'efficacité
d'inhibition augmente avec lI'augmentation de la concentration d'extrait et atteint 94,5% a

une concentration de 0,7% d'extrait de TDF.

Dehghani et al [62] ont étudié l'impact de l'inhibition de I'extrait de feuilles
d'eucalyptus (ELE) sur la corrosion de l'acier doux dans la solution de HCI 1M par
spectroscopie d’impédance et test de polarisation. Les résultats de SIE ont montré que
I'augmentation de la concentration d'ELE conduit & une augmentation de la résistance de
transfert de charge et une augmentation de 1’efficacité d'inhibition de 1’ordre de 88% en
utilisant 800 ppm d'ELE. Cet extrait se comporte comme inhibiteur mixte et suit
I’isotherme d’adsorption de Langmuir. De plus, les résultats de la simulation moléculaire

ont mis en évidence l'adsorption des composés de cet extrait sur la surface du fer.

Shrestha et al [3] ont étudié 1’extrait méthanoique d'écorces de Lantana camara comme
inhibiteur contre la corrosion de 1’acier dans HCI 1 M en utilisant la technique de
polarisation potentiodynamique. L'efficacité d'inhibition augmente avec 1’augmentation
de la concentration de I'extrait ou l'efficacité maximale atteint 97,33% pour 1000 ppm
d’inhibiteur. Les résultats ont montré que I'extrait d’écorces de Lantana camara se

comporte comme un inhibiteur mixte.

Bahlakeh et al [7] ont utilisé I'extrait aqueux de graines de Peganum harmala comme
inhibiteur contre la corrosion de I'acier doux dans une solution HCI 1M. Cette étude a eté
examinée par des méthodes électrochimiques, SIE et polarisation, et des études théoriques
par dynamique moléculaire (MD) et DFT. Selon les résultats obtenus 1’effet inhibiteur
augmente avec 1’augmentation de la concentration de I’extrait ou 1’efficacité a atteint les
95% pour 800 ppm d’inhibiteur pendent 2.5h d’immersion. L'extrait de graine de
Peganum harmala s'est comport¢ comme un inhibiteur mixte et suit 1’isotherme
d’adsorption de Freundlich. Les analyses de surface par AFM, MEB et le test d’angle de

contact ont été effectuées pour évaluer la morphologie des surfaces métalliques en

32



présence ou en absence d’inhibiteur. En outre, les resultats de I’etude théorique ont prouvé

I’adsorption majeur des molécules de Peganum d'harmala sur le substrat en acier.

Thomas et al [63] ont évalué I'efficacité de I'extrait aqueux d'écorce de fruit de Garcinia
(GIW) en tant qu'inhibiteur vert contre la corrosion de I'acier doux dans un milieu HCI.
L'efficacité de l'inhibition est déterminée par la méthode gravimétrique et les méthodes
électrochimiques. GIW agit comme un inhibiteur efficace arrivé a 93% d'efficacité dans
0,5 M HCI et 87% pour 1 M HCI a 303 K. GIW s’est comporté comme un inhibiteur
mixte et le mécanisme d'inhibition est basé sur 1’adsorption des molécules constitutives

de GIW, et obéit a I'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Abdel-Gaber et al [19] ont étudié I'action inhibitrice de I'extrait de feuille de plante
d'Eucalyptus (Eu) sur la corrosion de I'acier doux dans des solutions 0,5 M H2SO4 et 0,5M
H3PO4 par les techniques électrochimiques de polarisation potentiodynamique et
technique de spectroscopie d'impédance. L’extrait de feuille d'eucalyptus agit comme un
inhibiteur mixte dans les deux solutions acides. Les résultats obtenus ont montré que
I'extrait de feuilles d'eucalyptus est un inhibiteur plus efficace sur I'acier doux dans le
milieu H2SO4 0.5M ou I’efficacité est a 84% pour 0.4g/L que dans 0,5 M H3POs ou elle

a atteint 65% pour la méme concentration.

Dehghani et al [64] ont utilisé I'extrait aqueux des feuilles de Ziziphora comme
inhibiteur vert écologique pour la corrosion d’acier doux dans un milieu acide de HCI
IM. Cette étude a été évaluée par les méthodes d’analyses spectroscopiques et
électrochimiques. Les essais ont montré que l'effet inhibiteur est d'autant plus marqué que
la concentration augmente. La performance d'inhibition atteint les 93% pour 800ppm de
’extrait aqueux apres 2,5 h d’immersion. En Parallele 1’étude théorique incluant la theorie
fonctionnelle de la densité DFT a été choisis pour mieux clarifier le mécanisme

d’adsorption des composés d'extrait sur le métal.

Haida et al [27] ont examiné I’effet antioxydant de D’extrait de la plante
Cistusmonspeliensis contre la corrosion de I’acier ordinaire dans une solution HCI 1M
par les techniques de spectroscopie d’impédance et la polarisation potentiodynamique.
Les résultats ont montré que l'extrait est un excellent inhibiteur cathodique avec une
efficacité maximale de 92% obtenue avec 0,25 g/L de I'extrait a 298 k. Les résultats ont

également montré que linhibiteur agit a la surface du métal principalement par
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adsorption, conduisant a la formation d'un film protecteur qui sert a limiter la corrosion

de I'acier ordinaire.

Bouhlal et al [65] ont étudié I’effet inhibiteur de la corrosion de I'acier C38 dans un
milieu HCI 1 M en utilisant I’extrait hydro-alcoolique de marc de café usé (HECG) par
la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les
résultats observés montrent que I'efficacité de I'inhibition diminue avec I'augmentation de
la température et augmente avec la concentration ou elle a atteint 92.71% pour 2g/L a
323K. Le Processus d’adsorption de HECG sur la surface de I’acier C38 est avéree

spontaneé et obeie a I'isotherme de Langmuir.

Berrissoul et al [66] ont examiné 1’effet de l'extrait de Lavandula Mairei Humbert
(LM) comme inhibiteur écologique de corrosion de I'acier doux dans une solution de HCI
1M par la méthode gravimétrique, les mesures électrochimiques et les techniques
d’analyse de surface tels que la SEM et XPS. L'efficacité d'inhibition de la corrosion
augmente avec l'augmentation de la concentration de I’extrait jusqu'a 92% pour une
concentration de 0,4 g/L a 303K. L’adsorption de 1'inhibiteur LM sur la surface de l'acier

doux suit l'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Peirow Asfia et al [67] ont examiné I’effet de l'extrait d’ail comme inhibiteur de
corrosion de l'acier inoxydable dans une solution de 0.5 M HCI en utilisant la mesure de
perte de poids, polarisation potentiodynamique, la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) et la dynamique moléculaire. Les résultats de la perte de poids et des mesures
¢électrochimiques indiquent que I’extrait d'ail a réduit le taux de corrosion de l'acier
inoxydable en solution HCI jusqu'a 88 %. L'extrait agit comme un inhibiteur mixte de
corrosion et s’adsorbe sur la surface du métal selon I’isotherme d’adsorption de
Langmuir. Les résultats de la DFT ont montreé I'existence des atomes d'azote, d'oxygéene,
de soufre et de carbone qui sont responsables de 1I’inhibition de la corrosion de l'acier
inoxydable en raison de la formation de différentes liaisons entre surface du metal et

I’inhibiteur.

Kumarl et Yadav [37] ont testé la Musa acuminata comme inhibiteur vert de corrosion
de I'acier doux en milieu HCI 5M par la polarisation, et I’impédance électrochimiques.
L’étude de la surface de 1’échantillon par MEB confirme I'adsorption des molécules de

I’inhibiteur sur la surface de 1’acier. Les résultats des mesures électrochimiques indiquent
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que l’effet inhibiteur de la Musa acuminataa augmente avec l’augmentation de la

concentration arrivant & 90% pour 4,0 g/L d'écorces de fruits séchés de Musa acuminata.

Bidi et al [68] ont étudié I’extrait de tique Hyalomma comme inhibiteur vert contre la
corrosion de I’acier au Carbone dans une solution HCI 1 M. Les méthodes de
spectroscopie de polarisation et d'impédance électrochimique (EIS) ont été utilisées pour
étudier les propriétés de corrosion de I’échantillon, 1'¢lectron a balayage a émission de
champ microscopie et les méthodes de microscopie a force atomique (AFM) ont été
utilisées pour étudier la morphologie des surfaces corrodées. Lorsque la concentration de
I'inhibiteur a augmenté, l'efficacité d'inhibition a augmenté jusqu’a 95% pour 3g/l
d’inhibiteur. Les résultats ont montré que 1’extrait se comporte comme un inhibiteur

mixte et sa fixation sur la surface du métal se fait par adsorption.

Bahlakeh et al [69] ont examiné I'extrait de feuilles de Laurus nobilis comme inhibiteur
écologique de corrosion de l'acier au Carbonne dans une solution HCI 1M. Les résultats
obtenus ont montré 1’augmentation de 1’efficacité inhibitrice jusqu’a 92% pour une
concentration de 400 ppm d'extrait de feuilles de Laurus nobilis pendant un temps
d’immersion de 2.5h. En addition, 1’étude de la DFT a montré que le mécanisme

d'adsorption pouvait étre justifié par des interactions donneur-accepteur.

Dehghani et al [70] ont utilisé ’extrait de Rosa Damas contre la corrosion de I'acier
doux dans un environnement HCI 1 M. Cette étude a été évaluée par les techniques
électrochimiques ou les résultats observés montrent que ’efficacité de I’inhibition a
atteint 90% pour une concentration de 800 ppm d’extrait de fleurs. Les mesures de
polarisations ont montré que I’inhibiteur est mixte. L’angle de contact avec l'eau a
augmenté en raison de Il'adsorption des molécules d'extrait a I'interface acier /solution,

cette adsorption obéit a l'isotherme de Langmuir.
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Tests expérimentaux déja réalisés au sein de notre laboratoire

L’acier au Carbone est connu par ses propriétés intéressantes, il posséde une bonne
soudabilité et une bonne résistance au poids et aux températures. Il est largement utilisé
dans différents domaines tel que le montage des chaudiéres, échangeurs de chaleur et dans
I’industrie pétroliere mais il posséde I’inconvénient majeur de s’oxyder lorsqu’il est
soumis & un milieu corrosif et spécialement les milieux acides. Ce phénomeéne peut causer
des dégats économiques et environnementaux et mémes des problémes de santé. Afin de
réduire la dissolution indésirable de I’acier au Carbone par ces procedés, les inhibiteurs
de corrosion sont largement utilisés comme solution tres efficace et économique.
Récemment, des composés naturels ont été employés comme inhibiteurs verts de

corrosion afin de remplacer les inhibiteurs toxiques.

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur I’étude de 1’effet inhibiteur des extraits
de la Spergularia rubra (sabline rouge) vis-a-vis de la corrosion de 1’acier X70 dans une

solution d’acide chloridrique 1 M par des méthodes gravimétriques et électrochimiques.

Cette étude a été initiée et réalisée pour la premiére fois par Lallem et Arouni [71],
¢tudiants a I'université de Saad dahleb blida ou ils ont testé I’extrait acide de la plante
spergularia rubra qui est une source verte, écologique et biodégradable comme inhibiteur
de corrosion de I’acier X70 dans une solution acide 1M HCI, par plusieurs méthodes. La
structure des extraits a été caractérisée par la spectroscopie infrarouge (FTIR) et
spectroscopie ultraviolette-visible (UV Vis). La méthode de gravimétrie a permis de
déterminer I’efficacité par la détermination de la mesure de perte de poids en fonction de
la durée d’immersion. Les techniques électrochimiques permettent de déterminer les
mécanismes s’adsorption. Les résultats obtenus ont été parfaitement en accord. La
morphologie des surfaces métalliques en présence et en absence de I’inhibiteur a été
évaluée par la Microscopie a force atomique (AFM) et la Microscopie électronique a
balayage (MEB).

La caractérisation de 1’extrait a montré que la spergularia rubra contient des molécules

riches en liaisons OH, ce qui favorise leurs adsorptions sur la surface métallique.

Selon la méthode de perte de poids, 1’extrait de la sabline rouge posséde des propriétés
inhibitrices intéressantes de la corrosion de I’acier au Carbone en milieu HCI 1M. La
vitesse de corrosion diminue avec 1’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur et la

diminution de la température. L’efficacité inhibitrice atteint 82,52 % pour 560 mg/I
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d’extrait a température de 25°C aprés 24h d’immersion. Cette diminution revient a
I’adsorption des molécules inhibitrice sur la surface du métal. Aprés 24h d’immersion la
diminution de la vitesse de corrosion constatée est expliquée par la saturation des sites

actifs a la surface du métal.

Les courbes de polarisation montrent que I'extrait agit comme un inhibiteur mixte de
corrosion avec une légére tendance anodique. D’autre part, 1’adsorption de cet inhibiteur
sur la surface de I’acier en milieu acide suit I’isotherme de Langmuir, ce qui a permis

d’estimer les grandeurs thermodynamiques du processus d’adsorption.

Les parameétres d’impédance montrent une augmentation de la résistance de transfert
de charge, une diminution de la capacité de la double couche électrique et une
augmentation des valeurs d’efficacité inhibitrice proportionnellement avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur. Ces résultats indiquent que I'extrait de
la plante étudiée inhibe le processus de corrosion de I'acier par un mécanisme d'adsorption

ce qui confirme les résultats obtenus précédemment.

Les méthodes d’analyses de surface nous permettent d’évaluer la morphologie de la
surface métallique qui était rugueuse et moins lisse dans le milieu acide. Par contre,
I’ajout d’inhibiteur diminue considérablement la rugosité de la surface, ce qui est expliqué
par la formation d’une couche protectrice sur la surface du métal conduisant ainsi a la

protection de ce dernier contre I'attaque agressif de ’acide.

En conséquence, cette étude a permis de mettre au point un inhibiteur vert de corrosion,

doté d’un pouvoir inhibiteur intéressant dans le milieu acide HCI 1M.

Finalement, une poursuite de ce travail est tres recommandée, afin de compléter cette
étude. L’examen approfondie de certains parametres tels que : la composition chimique
de I’extrait, 1’effet de la température, 1’effet synergique avec d’autres substances telles

que les halogénures, 1’étude théorique des composés de 1’extrait, etc.

En conclusion, plusieurs extraits naturels ont été utilisés comme inhibiteurs verts de
corrosion pour l'acier dans différents milieux acides. Les études ont été réalisee par
différentes méthodes expérimentales telles que : la méthode gravimétrique, la polarisation
potentiodynamique, la spectroscopie d’impédance électrochimique, les techniques
d’analyse de surface : MEB, AFM, XPS et differentes méthodes théoriques telles que : la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT). En outre, ces méthodes utilisées sont

complémentaires, ce qui est justifié par un accord raisonnable entre les résultats.
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Les extraits des plantes sont obtenus des différentes parties de la plante : feuilles,
graines, écorces, racines, etc. Leur composition est complexe, puisqu’elle est constituée
d’un mélange de composés qui appartiennent aux différentes classes de la chimie
organique, telle que les phénols, les hydrocarbures, les alcools, les aldéhydes, les cétones,
etc. Les substances photychimiques ont prouvé leur pouvoir inhibiteur de corrosion des
aciers et leurs alliages dans des milieux acides (HCI, H2SO4, H3POag, etc.).
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Chapitre IV

Etude théorique des performances d’adsorption et d’efficacité
d’inhibition de molécules majoritaires par

la DFT (density functional theory)

En plus des techniques expérimentales, des calculs théoriques peuvent étre appliqués
pour I'évaluation du mécanisme d'inhibition de la corrosion en utilisant la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT). Les calculs de chimie quantique utilisés recemment
dans le domaine de la corrosion ont prouvé leurs efficacités dans 1’é¢tude des mécanismes
d’inhibition de la corrosion par les composeés organiques. Ils fournissent des corrélations
précieuses sur la probabilité de transfert d'électrons entre les molécules adsorbées et la
surface du métal. C’est la relation entre les structures moléculaires étudiées et leurs
efficacités. L'étude de DFT est utilisée en raison de sa simplicité, de sa moindre
consommation de temps, de sa précision dans I'étude de la corrélation entre les structures
électroniques et les performances d'inhibition [49]. Le, 6,8-di C-glucosyl apigenin est I’'un
des composés majoritaires de I'extrait de Spergularia Rubra sélectionné pour I'étude de la

DFT [34]. Ce composé est trés riche en hydroxyle ce qui a été confirmé par FTIR.

Tous les calculs ont été réalisés avec le logiciel Spartran 08. Initialement, pour trouver
des configurations stables de structures moléculaires, I'équilibre géométrique a été
effectué en utilisant la théorie de Hartree-Fock (HF) avec la fonction de base 6-31G
Ensuite, la géométrie optimisée de I'inhibiteur a été soumise a la théorie fonctionnelle de
la densité (DFT) en utilisant la fonction hybride B3LYP en relation avec la fonction de
base 6-31G (d, p), telle qu'elle a été appliquée avec succes dans des travaux récents|[7,
72]. Tous ces HF et DFT ont été conduits en présence de solvant aqueux. Plusieurs
parametres tels que I'énergie de l'orbitale moléculaire la plus haute occupée HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) et I’énergie de 1’orbitale moléculaire la plus basse
inoccupée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), les moments dipolaires (p)
ont été obtenus. D'autres paramétres, tels que le potentiel d'ionisation (1), I'affinité
électronique (A), 1'électronégativité absolue (y), la dureté (n), 1'¢lectrophilie globale (®)

et la nucléophilie (g), ont été calculés comme suit [73]:
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I= - EHomo (V.1)

A= - ELumo (V.2)
AE=1—-A4A (V.3)
x="5 (V-4)
n=":" (V.5)
o= % (V.6)

Le nombre d'électrons transférés (AN) a été calculé selon la théorie de Pearson en

utilisant I'équation suivante [72, 74]:

AN = NFe—Xinh — Xinh (V7)
2(MFe+MNinn) 2 Ninn

Ou yFe, yinh et nFe, ninh représentent les valeurs absolues d'électronégativité et de
dureté du fer et de la molécule inhibitrice. Récemment, Kokalj rapporte que I'utilisation
de la fonction de travail (®) de la surface métallique est une mesure appropriée de son
électronégativité. La valeur théorique de (®) est de 4,82eV qui représente la valeur de la
surface Fe (110) utilisée pour son énergie de stabilisation [72, 74]. La valeur théorique
d'une dureté globale du fer est nFe = OeV.

Les structures moléculaires optimisées, les distributions de densité des orbitales
frontieres HOMO et LUMO, les surfaces de densité électronique et le potentiel
électrostatique moléculaire (MEP) de cette molécule sont représentées graphiquement sur
la figure IV.1. La capacité de fournir et de recevoir des électrons a l'interface dépend de
son HOMO et de leur LUMO, respectivement. Comme le montre la figure 1V.1, les
densités d'électrons de HOMO pour ce compose se situent principalement dans les régions
aromatiques liées a un hétéroatome d'oxygene, groupes carbonyle et hydroxyle. Ces sites
pourraient donner des électrons a la surface de l'acier pour former des liaisons
coordonnées. Alors que les densités électroniques de LUMO se concentrent
principalement sur le squelette de la région du cyclohexane liée a I’oxygene ce qui signifié
que ces centres atomiques pourraient étre I'accepteur d'électrons de I'acier pour former

des liaisons.
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Figure V.1 : Géométrie optimisée, Orbitale HOMO et LUMO de la molécule 6,8-di C-

glucosyl apigenin a 1’état neutre et protonée.
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Les sites réactifs de I'inhibiteur ont été vérifiés par I'étude du potentiel électrostatique
moléculaire (MEP). Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est une méthode
visuelle pour comprendre les sites d'attaques électrophiles et nucléophiles [75, 76]. Les
centres nucléophiles et électrophiles sont présentés respectivement par un potentiel
négatif (rouge) et positif (bleu). Comme le montre la figure 1V.2, la région rouge était
répartie sur les sites d’oxygéne ce qui signifie que ces sites sont les centres actifs qui

contribuent a la formation de liaisons covalentes avec une surface en acier au carbone.

Figure 1V.2 : Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de la molécule 6,8-di C-

glucosyl apigenin a 1’état neutre et protonée.

La performance d'inhibition de la corrosion de ce composé peut également étre évaluée
par des parametres chimiques quantiques donnés dans le tableau IV.1. La littérature
montre que I’adsorption a la surface du métal est due a des interactions donneur-accepteur
entre les électrons m de la molécule d’inhibiteur et les orbitales d vacantes des atomes
superficiels du métal [73, 76]. L'énergie de l'orbitale moléculaire la plus occupée
(EHOMO) est liée a la capacité d'une molécule a donner des électrons a I'orbitale d de la
surface du metal et I'énergie de I'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (ELUMO)
représente la capacité d'accepter les électrons du métal. Cependant, les composés avec
une EHOMO plus élevé sont facilement adsorbés a la surface du métal et offre une
meilleur efficacité inhibitrice [7, 72]. L'écart d'énergie AE est un autre paramétre
représentant la stabilit¢ chimique du complexe qui détermine l'interaction entre

I'inhibiteur adsorbé et le substrat métallique. Une valeur AE inférieure indique
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principalement une plus grande adsorption sur la surface metallique, conduisant & une
efficacité d'inhibition plus élevée et une meilleure protection.

On remarque que I'énergie HOMO est plus élevée que I'énergie LUMO, ce qui entraine
un petit écart HOMO / LUMO et pourrait donc mieux contribuer aux interactions
donneur-accepteur. Cette distinction est en accord avec les résultats expérimentaux et
interpréte l'adsorption de cet inhibiteur sur la surface métallique [73].

La valeur du moment dipolaire est appréciable ce qui implique que la polarité de la
molécule inhibitrice facilitera les interactions dipdle-dipdle plus fortes avec la surface du
métal, ce qui entrainera une adsorption plus forte. De plus, la valeur p est plus grande que
celle de H2O (1,85 Debye), indiquant que 1’inhibiteur étudié est adsorbé sur la surface
métallique au lieu des molécules d'eau [77, 78].

L'électronégativité globale () est un autre parametre de réactivité important qui
représente la capacité d'attraction d'électrons de la molécule. Plus I'électronégativité est
forte, plus la capacité d'attirer les électrons du metal est forte, ce qui entraine de fortes
interactions et augmente la protection contre la corrosion [73]. Selon le tableau 1V.1, la
valeur d'électronégativité est appréciable, ce qui indique que cette espece a tendance a
attirer les ¢lectrons de la surface métallique. De plus, la dureté absolue () et la douceur
(o) sont des propriétés importantes qui mesurent a la fois la stabilité et la réactivité des
molécules inhibitrices. Une valeur de dureté inférieure et une valeur de douceur plus
élevée sont constituées d'une réactivité chimique élevée et donc d'une efficacité
d'inhibition élevée [77].

Le nombre d'électrons transférés de I'inhibiteur au métal (AN) a également été calculé.
Comme mentionné par Lukovits et al [79], le nombre d'électrons transférés représente la
capacité de don d'électrons de la molécule au métal. Si la valeur de AN est inférieure a
3,6, l'efficacité d'inhibition augmente avec I'augmentation de la capacité de donner des
électrons de l'inhibiteur a la surface du métal. On précise également que si AN> 0 le
transfert d'un €électron de la molécule au métal est favorisé et si AN <0 le transfert se fait
du métal vers la molécule. La valeur de AN est positive et inférieure a 3,6, indiquant que

cette molécule a la capacité de donner un des électrons a la surface du métal.
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Tableau 1V.1 : Paramétres des calculs de chimie quantique de 6,8-di C-glucosyl

apigenin a 1’état neutre et protonée.

Paramétres

Exomo(eV) | ELumo(eV) | w(Debye) | AE(eV) X n c AN
moléculaires
Neutre -6,11 -1,72 3,3 4390 | 3.915 | 2.195 | 0.455 | 0.206
Protonée -6.26 -2.04 15.9 4220 | 4.150 | 2.110 | 0.473 | 0.158

En conclusion, les résultats théoriques des calculs de DFT ont mis en évidence
I'adsorption des composes de 1’extrait de Spergularia Rubra sur la surface de 1’acier X70

ce qui est en bon accord avec les résultats expérimentaux.
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Conclusion Générale

Il est évident que des inhibiteurs de corrosion efficaces, écologiques, naturels et
économiques peuvent étre mis a disposition par la valorisation du potentiel des ressources
naturelles locales, dans les zones environnantes autour de nous. Spergularia rubra est une
plante méditerranéenne prometteuse par son efficacité avérée et qui est bien répandue en
Algérie. L'objectif principal de ce travail était d'étudier I'action inhibitrice de I'extrait du
Spergularia Rubra en tant qu'inhibiteur vert, pour lutter contre la corrosion de I'acier X70
dans HCI 1M (comme milieu modele) en utilisant les mesures de perte de poids, la
polarisation potentiodynamique, la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS),
(FTIR) et (UV / Vis). La microscopie électronique a balayage (SEM / EDS) et
microscopie a force atomique (AFM) ont été impliquées dans la caractérisation de
surface, avant et apres I'action d'inhibition. De plus, pour avoir une conception et une vue
claires du mécanisme d'adsorption des molécules de I’extrait du Spergularia Rubra sur la
surface du matériau métallique, une étude du comportement du nuage électronique a

I’interface substrat/solution par la théorie fonctionnelle de la densite (DFT) a été utilisée.

Une étude a été initiée antérieurement et une partie réalisée ou I’extrait acide de la
plante Spergularia ruba a été testé comme inhibiteur de corrosion de I’acier X70 dans
une solution acide 1M HCI. Les méthodes, gravimétriques et électrochimiques, ont été
mises en ceuvre. Les résultats obtenus ont montré que cet extrait est doté d’un pouvoir
protecteur intéressant. Ainsi, une poursuite de ce travail a été trés recommandée.
L’examen approfondie de certains paramétres tels que : la composition chimique de
I’extrait, I’effet de la température, 1’effet synergie avec d’autres substances telles que les
halogénures, 1’étude théorique par DFT des différents constituants de 1’extrait, etc., est

nécessaire pour compléter cette étude.

Suite aux derniers évenements qu’a vécu le pays, suite au COVID 19 et aux mesures
de confinement, nous n’avons pas pu poursuivre et réaliser la partie expérimentale du
travail. Par contre, une étude théorique a été initiée afin de mieux clarifier le mécanisme

d'adsorption des molécules de Spergularia Rubra sur la surface de 1’acier.

Les résultats théoriques des calculs DFT ont mis en évidence I'adsorption de composé
de cet inhibiteur sur une surface en acier X70 ce qui est en bon accord avec les resultats

expérimentaux ultérieur.
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Nous espérons que ce modeste travail majoritairement théorique nous a permis
d’acquérir des connaissances intéressantes dans le domaine de la protection des métaux
et alliages d’une part et de consolider nos prévisions quant a 1’utilité¢ de I’emploi de tel
plante luxuriante dans nos régions intérieures d’autre part. Des perspectives se dégagent
en vue d’approfondir les essais expérimentaux et ainsi pouvoir valoriser une richesse

naturelle locale.
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