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Cu : Cuivre

Cu”": Cation de cuivre

e : ¢lectron

H': Proton

H; : Dihydrogéne

O, : dioxygéne

H,O0 : Eau

OH': Anion d’hydroxyde

Cu,0 : Oxyde de cuivre (1)

CuO : Oxyde de cuivre (I)

Cu(OH), : Hydroxyde de cuivre(II)
EAg+ /ag - Le potentiel standard de Ag+/Ag
E1n3+ /n - Le potentiel standard de In**/In
M : Masse molaire

NaCl : Chlorure de sodium

XX eme : vingtieme siecle

M : mole/litre

Zn : Zinc

Sn : L’étain

ENH : Electrode normale a hydrogéne
-NH, : La radical amine

.COOH : Le radical carboxyle

-OH : Le radical hydroxyle

-SH : Le radical mercapto

Ca’": Cation de calcium

+ . .
Zn>": Cation de zinc
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HCL : Acide chlorhydrique

H,SO4. Acide sulfurique

KOH: Hydroxyde de potassium
FeOOH: Hydroxyde de fer (III)

Cm’ : centimétre carré

mm : millimétre

pH : potentiel d’hydrogéne

ml : millilitre

S : La surfe

Am : La perte de poids

t: Le temps d’immersion de 1I’échantillon
h : Heures

V' : vitesse de corrosion

EI : efficacité inhibitrice

I : Densité de courent

Ecorr : Potentiel de corrosion

I.ore - La vitesse instantanée de corrosion
SIE : Spectroscopie d’impédance électrochimique
E’: potentiel standard

S : second

Pa1 : Pic anodique 1

P4z . Pic anodique 2

CuCl : Chlorure de cuivre (I)

p : La densité de métal

n : Le nombre d’¢lectrons échangés

F : La constante de Faraday

CuCl; : complexe de chlorure de cuivre soluble
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kHz: kilo hertz

MHz : milli hertz

Cur : Capacité haute fréquence

F, : Extrait de la Spergularia Rubra

F, : Extrait de la graine de lin

Kags : La constante d’équilibre du processus d’adsorption
Ciun= Concentration en inhibiteur

Linn - Densité de courant de corrosion sans inhibiteur
leorr - Densité de courant de corrosion avec inhibiteur
T : Température

R : La constante des gaz parfaits

AG : Energie libre d’adsorption
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Introduction

Le cuivre se caractérise par une conductivité électrique et thermique élevée et une bonne
propriété mécanique. Ce matériau métallique a été largement utilisé dans les canalisations, les
réseaux de distribution d'eau domestiques et industriels, conducteurs de chaleur, échangeurs
de chaleur, les industries électroniques et de communications et en tant que conducteur dans

les lignes électriques.

Les produits de corrosion ont un effet négatif sur le transfert de chaleur. Cet effet diminue
I'efficacité de chauffage de I'équipement, un détartrage et un nettoyage périodique avec de
I'acide chlorhydrique sont nécessaires. Ainsi, la corrosion du cuivre et son inhibition dans des
solutions d'acide chlorhydrique ont été largement étudiées par plusieurs chercheurs [1-2].

Il a été rapporté [3-4] que la dissolution anodique du cuivre en milieu chlorure est influencée
par la concentration en chlorure. A de faibles concentrations de chlorure, la dissolution du
cuivre se produit par la formation de CuCl qui se transforme en complexe soluble de CuCly".
Alors qu'a des concentrations élevées, des complexes cuivreux tels le CuCls* et CuCls* sont

formés.

L'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est I'une des méthodes les plus importantes pour
réduire la dissolution du cuivre dans un environnement corrosif [5]. En général, les inhibiteurs
de corrosion sont des composes bien connus qui éliminent efficacement les effets destructeurs
et indésirables des milieux agressifs et qui empéchent les métaux de se dissoudre dans I'eau.
En particulier, ceux qui contiennent des groupements polaires tels que l'azote, le soufre et
I'oxygene, et les composeés hétérocycliques avec des groupements fonctionnels polaires et des
doubles liaisons conjuguées ont été rapporté comme inhibiteurs de corrosion du cuivre [6].
L'action inhibitrice de ces inhibiteurs est généralement attribuée a leurs interactions avec la

surface du métal par le biais de leurs adsorptions [7].

Dans le domaine de la lutte contre la corrosion des métaux, plusieurs familles d’inhibiteurs
chimiques ont fait leurs preuves, mais ¢étant donné que 1’utilisation de ces produits présente
certains inconvénients pour I’environnement, d’autres solutions ont été cherchees pour
résoudre ce probleme. En matiére de protection, les inhibiteurs verts constituent un moyen

original pour lutter contre la corrosion. Ces produits naturels sont écologiques et inoffensifs.

Les extraits de plantes sont devenus importants, car ils sont facilement accessibles et

renouvelables pour une vaste gamme. Les plantes sont composées d’ingrédients riches qui
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peuvent donner lieu a des efficacités d’inhibition tres €levée. Dans ce travail on s’est intéressé
a I’étude de I’efficacit¢ d’inhibition contre la corrosion du cuivre en milieu acide

chlorhydrique, d’extrait de plantes a base de Paronyque Argentée et de graines de Lin.

Outre cette introduction, le manuscrit se compose de trois chapitres :

Le chapitre | présente I'analyse documentaire et I'état de I'art. 1l introduit les divers sujets
nécessaires a la compréhension du sujet de ce mémoire. Pour une meilleure présentation, il est
divisé en trois parties. La partie | présente des généralités sur la corrosion. Elle est suivie par
la partie Il qui explique brievement le comportement a la corrosion du cuivre dans différents
environnements et les facteurs affectant la corrosion du cuivre. Le chapitre se termine par la
présentation des inhibiteurs de corrosion, les inhibiteurs verts et les deux inhibiteurs de

corrosion étudiés dans ce travail.

Le deuxieme chapitre est consacré aux méthodes expérimentales. Il commence par énumérer
les conditions de travail. Il est suivi des détails sur la procédure utilisée pour la préparation
des extraits de plantes utilisées, puis de la description du montage expérimentale. La troisieme
et derniére partie du chapitre donne un apercu des techniques utilisées pour la réalisation de

la partie expérimentale de ce mémoire.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude de l'effet des deux extraits de plantes sur la
corrosion du cuivre a I'état actif. 1l décrit les conditions expérimentales utilisées pour I'étude,
suivies de la présentation et la discussion des différents résultats obtenus sur le comportement
électrochimique du cuivre dans du HCI 0,5 M sans et avec différentes quantités en extraits de
Paronyque Argentée et de graines de Lin.

La conclusion de ce mémoire est ensuite présentée, ainsi que les perspectives ouvertes pour ce
travail. Une liste de références pour chaque partie est ajoutée a la fin de chaque chapitre. Le

mémoire se termine par un résumé détaillé en francais et en anglais.
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Chapitre | Eléments bibliographiques

I1.Généralités sur la corrosion du cuivre

D’une maniérée générale, la corrosion est definie comme une interaction physico-
chimique entre le métal et I’environnement conduisant a une modification des propriétés du
métal et de son environnement. La corrosion peut étre soit généralisée sur toute la surface de
matériau, soit localisée dans le cas ou la réaction de corrosion se déroule a un lieu

spécifiquement anodique d’un matériau.

Le probleme de corrosion a pris de nos jours une importance considérable, étant

donnée I'utilisation de plus grande quantité¢ des métaux et alliages dans la vie moderne.
I.1. Définition de la corrosion

Le terme corrosion provient du latin corroder, qui signifie ronger, attaquer [1]. La
corrosion est un phénomene trés complexe qui affecte tous les métaux, en raison de
I’interaction physico-chimique qui se produisent entre le matériau et son environnement et
conduit & des changements dans les propriétés du métal souvent accompagnées d’une

dégradation fonctionnelle.

Evans [2] Wagner et Traud [3] sont les premiers a avoir défini la corrosion, en
présence d’une phase liquide, comme un processus ¢électrochimique. La corrosion d’un
matériau est la dégradation de celui-ci ou de ses propriétés mécanique sous 1’effet de
I’environnement immeédiat (le sol, I’atmosphere, I’eau ou d’autres fluides), en ce sens elle met

en jeu des réactions entre des ions et des électrons.

D’une fagon générale, la corrosion peut étre de deux types: corrosion séche et

corrosion électrochimique :

- La corrosion séche résulte de I’attaque d’un métal par un gaz a des températures
élevées.
- La corrosion ¢électrochimique résulte de 1’attaque d’un métal par un €lectrolyte, elle a

lieu dans des solutions aqueuses ou dans des sels fondus.

1.1.2. Quelques formes de corrosion

La corrosion électrochimique doit étre class¢ selon la forme qu’elle prend et chaque
forme peut étre identifiée par observation visuelle, et une distinction est faite entre la

corrosion généralise et la corrosion localisée (Figure 1.1).
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Figure 1.1 : Quelques formes de corrosion [4]

1.1.3. Différents types de corrosion

La corrosion peut se développer suivant différents processus qui caracterisent chaque

type de corrosion [5].
1.1.3.1. La corrosion chimique

C’est une réaction hétérogene entre une phase solide (métal) et une phase liquide ou
gazeusse (I’électrolyte). Le plus souvent c’est 1’oxydation des métaux par les gaz a

température élevée, on parle donc de corrosion séche. Il se produit donc une attaque du métal
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avec formation d’un produit de corrosion a la surface. Ce type de corrosion, se rencontre

surtout dans les fours, les chaudiéres et les turbines a gaz.

Figure 1.2: Corrosion chimique, effets sur les rivets et les inserts.
1.1.3.2. La corrosion électrochimique

C’est une dégradation des matériaux et de ses propriétés par des réactions chimiques
ou électrochimiques avec I’environnement. Elle est causée principalement par des réactions

électrochimiques dont la plus élémentaire, pour le cuivre est la suivante :

Cu — Cu?* +2¢ (1.1)

Dans le cas d’'un métal en contact avec le milieu aqueux, il se produit une émission
d’ions métalliques dans la solution et une modification de I’interface métal / solution, avec
formation de produits de corrosion et un dégagement gazeux. Le phénomene de corrosion
¢lectrochimique est accéléré par I’hétérogénéité, le pH, la composition de la solution et par la

température

a) La corrosion en milieu agqueux

Le mécanisme de la corrosion par I’eau se résume a une action d’oxydoréduction représentée

par les équations suivantes :
Aire anodique :

Cu — Cu?* +2¢ (1.2)
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C’est une réaction rapide, généralement la vitesse de corrosion est contrélée par la réaction

cathodique qui est plus lente.
Aire cathodique :

2H* + 26" — Hy (1.3)

Dans cette réaction 1’oxygeéne dissout réagit avec 1’hydrogeéne absorbé a la surface du Fer, si
on tient compte de la réaction de dissociation de I’eau, on obtient la globale en milieu

aqueux :
Réaction de dissociation de I’eau :
O2+ H20 + 4e"— 40H" (1.4)
Reaction global:
A
2Cu + H20— Cu20 + 2H"+2¢ (1.5)
L’hydroxyde de cuivre frome une barriere de diffusion a I’interface métal-solution.

Le film d’oxyde ou d’hydroxyde va s’oxyder a son tour en contacte de 1’oxygene dissous pour

donner un autre oxyde tels que CuO et Cu(OH). [6].
1.1.3.3. La corrosion bactérienne (biochimique)

Ce type corrosion, appelé aussi bio-corrosion, rassemble tous les phénoménes de corrosion
dans lesquels les bactéries agissent directement ou par I’intermédiaire de leur métabolisme en
jouant un role primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit en créant les
conditions favorables a son établissement. Lorsque les colonies de microorganismes se fixent

a la surface du matériau, elles créent ce que 1’on appelle alors un biofilm [7].

.
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Figure 1.3 : Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne [8].
I.1.4Facteurs influencant la corrosion

La corrosion étant un probléme d’interface métal/milieu, il est possible de classer les facteurs
qui influencent les processus en deux grands rubrique : les facteurs liés au milieu et ceux liés

au métal.
1.1.4.1 Influence de I’oxygéne

L’oxygene joue un rdle important dans les mécanismes de corrosion des métaux et de
leurs alliages en milieu aéré. Dans 1’eau de mer aéré, la concentration en oxygeéne dissous est
trés variable puisqu’elle dépend des facteurs physique, chimique et biologique suivants :
échanges I’interface air /océan, diffusion et mélanges au sien de la masse d’eau, phénomenes
de photo-oxydation, réaction d’oxydation chimique, etc. La dissolution de 1’oxygéne est
gouvernée des lois physiques et dépend de la pression atmosphérique de la température et de
la salinité¢ de I’eau. La solubilité de I’oxygene décroit lorsque la température et la salinité
augmentent, mais elle s’accroit avec la pression. La solubilité de I’oxygéne est de 2,8 10
mol/l a4 20 C° en eau pure alors qu’elle est réduit a 2,3 10 mol/l a 20 pour une salinité de

0,35%. En générale, la concentration en oxygeéne dissous est comprise entre 0 et 5 102 mol/l

[7]1.
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1.1.4.2 Influence du pH

Le pH de la solution est un facteur susceptible d’affecter la stabilité du film passif.
L’augmentation de 1’acidité et donc la quantité de protons a tendance a déstabilisé ce film et

peu méme provoquer la dissolution d’un film déja formé [7].
1.1.4.3 Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosion localisée. Leur
présence en solution aqueuse s’accompagne de deux effets complémentaires : d’une part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu, et d’autre part, le film passif en
surface du métal devient moins efficace car plus instable et donc plus susceptible se rompre
localement. Un autre effet de la salinité sur la corrosion résulte de I’influence sur la
conductivité du milieu aqueux. La résistance du milieu corrosif limite la distance sur laquelle
le couplage est effectif. Cependant, la forte conductivité des milieux salins telle que I’eau de
mer (0,5M NaCl) implique que la résistivité¢ de 1’¢électrolyte va jouer un role mineur dans la

cinétique des réactions de corrosion [8].
1.1.4.4 Température

Généralement, ’augmentation de la température accélere les phénomeénes de corrosion
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere les cinétiques des réactions
et de transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du milieu

corrosif [9].
1.1.4.5 Facteurs métallurgiques

Les facteurs métallurgiques sont nombreux et ont de grandes influences sur les
processus réactionnels de la corrosion. Nous ne citerons sommairement que les plus

importants, a savoir :

Composition de I’alliage

Procédé d’¢laboration

Impuretés

Traitement thermique et mécanique

Addition protectrice

AN NN N NN

Caractéristique cristallographique (il s’agit essentiellement du type de structure a

I’échelle du réseau et de la dimension des grains) [10].

-
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1.2 Corrosion du cuivre

Le cuivre, est I’'un des rares alliages météoriques, est I'un des rares métaux que l'on
trouve dans la nature a I'état métallique et le seul métal noble utilisé comme matériau
d'ingénierie. La métallurgie du cuivre et de ses alliages a joué un role crucial dans le
développement de la civilisation, les ages du chalcolithique (age du cuivre) et du bronze ayant
précédé I'age du fer. 1l est intéressant de noter que le cuivre a également joué un role dans les
origines de la science de la corrosion, inspirant Platon a écrire ce qui est peut-étre la premiere

speculation sur les mécanismes de corrosion.

Aujourd'hui, une grande variété de matériaux en alliage de cuivre est utilisée dans un
large éventail d'environnements et de nombreuses formes différentes de corrosion du cuivre
sont connues. Il est important de comprendre les mécanismes de corrosion des alliages de
cuivre pour de nombreuses applications contemporaines telles que la microélectronique ou
comme matériau pour le stockage des déchets nucléaires. Dans ces cas, méme des taux de

corrosion extrémement faibles peuvent étre préjudiciables.
1.2.1 Applications du cuivre et ses alliages

Depuis la seconde moitié du XXeéme siecle, la consommation de cuivre a fortementaugmenté
et son utilisation s’étend a de nombreux domaines, en premier lieu 1’industrieélectrique et

électronique, la construction, les télécommunications, le transport et 1’énergie(Figure 1.4).

Figurel.4: Utilisation du cuivre par secteurs d'activités [11].
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Le cuivre est utilisé dans de nombreux domaines gréace a ses propriétés, en particulier sa
grande conductivité électrique et thermique, sa bonne résistance a la traction, sa malléabilité,
sa ductilité, son point de fusion élevé, ses propriétés non magnetiques et sa résistance élevée a
la corrosion [11,12].

Les applications électriques du cuivre restent son débouché fondamental etreprésentent
environ la moiti¢ de la consommation. Sa grande aptitude a la constitution d’alliages dont les
laitons et les bronzes, est la plus répandue, Ses domaines d’application couvrent 1’éventail
complet de D’activité économique, depuis les piéces et matériels les plus traditionnels

jusqu’aux systémes de haute technologie les plus évolués [13].

Les bronzes (Cu-Sn), les laitons (Cu-Zn), les cupro-aluminiums et les cupro-nickels

sont parmi les alliages de cuivre les plus répandus. Ils sont destinés, respectivement, a :

+¢+ la construction mécanique (robinetterie, pompes et leurs accessoires, brides, douilles,
coussinets, paliers),
¢ la joaillerie, les piéces de monnaie, 1’électronique (Cu-5%mass. Zn), et les ressorts,
vis, tiges et munitions (Cu-30%mass. Zn),
¢ lafabrication de vannes et d’hélices de bateau [14,9].
Lorsque le cuivre doit evoluer en milieu marin, on l'allie généralement & I'aluminium ou au
nickel pour lui donner une bonne résistance a l'agression de I'eau de mer. Les pompes et
canalisations d'eau de mer, dont les débits atteignent parfois plusieurs m3par seconde, utilisées
sur les plates-formes pétrolieres off-shore, a bord des navires, dansles centrales électriques du
bord de mer, sont exclusivement en alliages cupro-aluminium ou en cupro-nickel [15].

1.2.2 Résistance a la corrosion

Le cuivre est moins noble que le platine(Ecue+icu = +0.342V/ENH), 1'or et 1’argent
(Eag'iag = +0.80V/ENH), mais il I'est plus que I'indium (Ein®* /i = —0.34V/ENH). Son affinité
pour I'oxygeéne est faible a I'état solide. Le cuivre et ses alliages sont plus nobles que la plupart
des autres métaux vis-a-vis des eaux. De ce fait le cuivre est par nature peu réactif. Il ne peut
réduire les protons de 1’eau, et ne se corrode donc en principe que dans les eaux aérées, la
réaction cathodique étant alors la réduction en ions OH™ de I’oxygeéne dissous. Lorsqu'il est
exposé a l'atmosphere pendant de longues périodes de temps, le cuivre va former une
coloration a la surface connue comme patine. En réalité, la coloration est un produit de
corrosion qui agit comme un film protecteur contre la corrosion. Lors de la premiere forme, la

patine présente une couleur sombre qui se transforme progressivement en vert. Le temps
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nécessaire pour former la patine dépend de lI'atmospheére, car la coloration est donnée par des

composés d'hydroxyde de cuivre.

Dans un milieu riche en chlorure, le composé est un mélange de cuivre / hydroxyde /
chlorure; dans les atmospheéres industrielles, elle est en cuivre / hydroxyde / sulfate. Ces
composés se forment pendant environ sept ans. Lorsqu'ils sont exposés dans une atmospheére
rurale propre, la formation de patine peut prendre des dizaines ou des centaines d'années [16].
En pratique, le bon comportement du cuivre et de ses alliages dépend, pour une part trés
importante, de la formation et de la bonne tenue de ce film continu et protecteur de produits

insolubles de corrosion.

Les diagrammes potentiel-pH dePourbaix permettent de représenter les conditions
d'équilibre de toutes les réactions chimiques et électrochimiques théoriquement susceptibles
de se produire pour un systeme donné [17]. Les diagrammes E-pH du cuivre dans des
solutions neutres en presence ou enabsence de chlorures sont présentés a la figure (1.5). Le
comportement électrochimique desmétaux dépend donc a la fois des conditions de pH, du
potentiel du métal et des espéceschimiques présentes en solution. On remarque, sur la figure
(1.5) que la présence d'ionsagressifs comme les chlorures modifie le comportement a la
corrosion du cuivre. Il est toutefois important de noter que ces diagrammes ne tiennent pas
compte des phénoménes qui influencent la cinétique puisque leur élaboration repose

uniquement sur des calculs thermodynamiques [18].

e (VIENH)

cudl” 1 - —
(2)

Potential (Vsye)
[w]
i

Figure 1.5. Diagramme de Pourbaix (tension pH) du cuivre en solutions aqueuses sans

chlorures (a gauche) et avec chlorures (a droite) a 25°C.
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I. 3 Les inhibiteurs de corrosion

Les installations et équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent étre
congus et réalisés en tenant compte des traitements anti-corrosion disponibles. Différents
traitements sont déja connus et applicables a des installations existantes.

En matiere de protection contre la corrosion, il est possible d'agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur
I'environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion). En effet, Les
inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la corrosion
métallique. lls présentent l'originalité d'étre le seul moyen d'intervention & partir du milieu
corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et peu
onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d'un colt modéré. Les nombreuses
études consacrées, depuis une cinquantaine d'années, a ces composés, ont abouti a proposer
des produits ou des mélanges de produits précis correspondant a des systemes de corrosion
(couples métal milieu corrosif) donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas
particulier, et il est nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces
inhibiteurs, leurs limites d'utilisation, leur toxicité particuliere, pour pouvoir les utiliser avec

une marge suffisante de sécurité.
1.3.1 Propriétés des inhibiteurs
Outre son mécanisme d’action, un inhibiteur doit avoir certaines propriétés fondamentales:

» Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de
fragilisation par I’hydrogene en milieu acide) ;

> Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxydants;

Etre stable aux températures d’utilisation ;

Etre efficace a faible concentration ;

Etre efficace dans les conditions d’utilisation ;

YV V VYV V

Etre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de
I’environnement ;

» Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser [19].




Chapitre | Eléments bibliographiques

1.3.2 Les classes d’inhibiteurs
Il existe plusieurs possibilités pour classer les inhibiteurs : soit par domaines
d'applications (inhibiteurs organiques ou minéraux), soit par réaction partielle électrochimique
(Inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes), ou par mécanisme d'action (adsorption et/ou
formation d’un film).
1.3.2.1 Classification selon la nature chimique
a) Les inhibiteurs organiques

Sont généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroliére [20]. Ils possédent
au moins un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel ’azote,
I’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur
fixation sur le métal, sont les: amine (-NH2), carboxyle (-COOH), hydroxyle (-OH) et
mercapto (-SH).

La capacité d'une molécule organique d'empécher la corrosion d'un métal dépend de
plusieurs facteurs et certains d'entre eux sont : la morphologie (la forme, la branche ou la
conformation), Il'aromaticité et/ou la conjugaison, la présence de l'azote heteroatomique,

I'oxygene et/ou le soufre, le type et le nombre d'atomes ou de liaison.

Dans la plupart des cas, l'interaction avec le métal est favorisée quand l'inhibiteur est une
molécule conjuguée plane avec une densité électronique élevée. La température, le pH et la
stabilité dans les milieux agressifs sont également des facteurs influencant I'efficacité de
I'inhibiteur [21]. Les inhibiteurs organiques agissent par ; adsorption a la surface (cas de
composés aminés et soufrés), neutralisation ou alcalinisation du milieu corrosif, formation

d’un film protecteur a la surface du métal, hydrophobisation de la surface du métal [22].

b) Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution
et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibition (anions ou
cations). Les principaux anions inhibiteurs sont Les oxo-anions de type XO™; tels les

chromates, molybdates, phosphates, silicates, ...

Les cations sont essentiellement Ca?* et Zn?* et ceux qui forment des sels insolubles

avec certains anions tels que I’hydroxyle OH. Le nombre de molécules en usage a I’heure

.
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actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un c6té néfaste

pour I’environnement [23].
1.3.2.2 Classification Solon les mécanismes d’action
a) Meécanismes d’action électrochimique

L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui
modifie les réactions électrochimiques en bloguant soit les sites anodiques (siege de
I’oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction de 1’oxygéne en milieu

neutre aéré ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide) [23].
On différencie trois types d’inhibiteurs:
1) Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont tres nombreux. Ce sont des substances inorganiques
comme les orthophosphates, silicates, chromates,...Leur mode d'action consiste a élever la
valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de I'amener a une valeur pour laquelle il y a
formation d'un film passif protecteur sur I’anode. Méme si les inhibiteurs anodiques sont trés
efficaces et souvent utilisés, ils ont généralement une propriété indésirable: si la teneur en
inhibiteur est/ou devient progressivement abaissée, la surface meétallique n'est plus
entierement couverte, et elle fonctionne comme anode, obtenant ainsi une combinaison
dangereuse, une petite anode et une grande cathode, conduisant a la corrosion par piqdres.
Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de mal que de bien. C’est pour ¢a que les inhibiteurs

anodiques sont souvent désignés comme dangereux [24].
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Figure 1.6 : Représentation en milieu « acide » du réle d’un inhibiteur anodique :

(@) sans inhibiteur, (b) avec inhibiteur.
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Par absorption de I’inhibiteur, il n’y a pas un simple blocage des sites préférentiels de
dissolution du métal, il y a aussi une intervention de I’inhibiteur au niveau des intermédiaires

réactionnels accompagnants les différentes étapes de la dissolution d’un métal [25].
2) Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques ralentissent le rythm de la réaction cathodique ou,
sélectivement, précipitent dans les zones cathodiques ou le pH augmente en raison de la
libération d’ions hydroxyle, augmentant I'impédance locale et empéchant la diffusion
d'espéces réductibles dans ces zones. Ces inhibiteurs fonctionnent par différents mécanismes
qui comprennent la diminution de la vitesse de la réaction de réduction qui conduit au
déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus électronégatives et la
précipitation sélective sur les zones cathodiques. Ces inhibiteurs affectent les réactions
cathodiques [26].
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Figure 1.7 :Représentation du role d’un inhibiteur cathodique : (a) sans inhibiteur, (b) avec

inhibiteur.

3) Les inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs de corrosion mixtes sont principalement des composés organiques qui ne
peuvent étre ni classifiés comme cathodiques ni comme inhibiteurs anodiques, car ils affectent
les deux processus. L'efficacité des inhibiteurs de corrosion mixtes est controlée par leur

capacité a s’adsorber sur la surface du métal et par le degré de couverture [26].
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Figure 1.9 : Diagrammes d’Evans du déplacement du potentiel de corrosion en fonction de

I’inhibiteur de corrosion.

b) Selon I’action interfaciale

Inhibiteur d’adsorption : dans les mécanismes d’adsorption, 1’inhibiteur forme sur le
métal une couche mono ou multimoléculaire qui joue le r6le de matelas isolant vis-a-vis des

espaces agressives de la solution. Il existe deux types d’adsorption physique et chimique.

v Adsorption physique : met en jeu des forces électrostatiques, qui est fonction de la

différence des charges portées par I’inhibiteur d’une part et par la surface métallique

d’autre part.
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v Adsorption chimique : ce mécanisme conduit a une efficacité de I’inhibiteur plus
importante. Il implique la mise en commun d’électrons entre la molécule inhibitrice et

la surface métallique [27].
c) Par mécanismes réactionnel

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par

passivation ou par précipitation.
1. Les inhibiteurs agissant par adsorption

Se 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 ; cependant, les parties polaires peuvent étre également adsorbées. Ceux qui
agissent par adsorption chimique s’averent souvent plus efficaces que ceux agissant par
adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le métal et
I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit

comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons [28].

Les trois types de forces dans se classe sont a distinguer :Les forces de dispersion (Van der
Waals, London) toujours présentes, les forces polaires, résultant de la présence de champ

électrique et les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou aminé.
2. Les inhibiteurs agissant par passivation

Sont en général les inhibiteurs minéraux. s provoquent la passivation spontanée du
métal en renforcant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. Ils se
réduisent sur les pores de la couche d’oxydes/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se
forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant
par excellence mais son caractere cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son
utilisation[29].

3. Les inhibiteurs agissant par précipitation

lIs provoquent la formation d’un film superficiel constitué de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles formé lors de la précipitation des produits de réaction
cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide
faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les poly-phosphates et

les sels de zinc [30].

.
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d) Selon le domaine d’application
1) Inhibition en milieu acide

Les inhibiteurs en milieu acide sont utilisés pour éviter 1’attaque chimique de I’acier
durant I’opération de décapage ou de détartrage, qui se font tous en milieu acide. Ils sont
employés dans I'industrie pétroliére en les ajoutant aux fluides de forage. Pour le milieu acide,
ce sont les inhibiteurs organiques qui sont souvent utilisées, et ceci a cause de leur capacité
exceptionnelle a s’adsorber sur les surfaces métalliques, ce qui bloque les sites électro-actif
[31].

2) Inhibition en milieu neutre

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

bloquent les sites de réaction[32].
3) Inhibition en phase gazeuse

Ces inhibiteurs sont appliqués pour une protection temporaire des piéces métalliques
durant leur transport et stockage. Exemples de telles pieces métalliques sont les machines et
les pieces électroniques, Pour les applications en phase gazeuse, des composés organiques

avec des pressions de vapeur élevées sont souvent utilisés [31].

1.3.3 Inhibiteurs verts

Ces dernieres années il y a une croissance de conscience pour utiliser des formulations peu
toxiques et écologiguement amicales, a travers les principes de « la chimie verte ». La chimie
verte, ou la prévention contre la pollution au niveau moléculaire, c’est la chimie congue pour
réduire ou éliminer la production de matiére dangereuse associée a la fabrication et
I'application de produits chimiques. En conséquence des réglementations environnementales

strictes ont été introduites dans beaucoup de parties du monde [33].
1.3.3.1 Criteres des inhibiteurs verts

Les inhibiteurs doivent répondre conformément a trois critéres pour qu’ils soient choisis

comme inhibiteurs verts : la biodégradabilité, la bioaccumulation et la toxicité [34].
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a) La toxicité

Les directives actuelles de PARCOM exigent I'essai de toxicité sur des organismes
appartenant a différents niveaux nutritifs, y compris les producteurs primaires tels que des
algues, les consommateurs comme le poisson, le crustacé, ou les re-travailleurs sédimentaires

tels que les vers des fonds de la mer.

La toxicité est exprimée en tant que «la concentration effective de produits chimiques
nécessaire pour affecter 50% de la population-EC50 (the Effective Concentration)» et « la
concentration mortelle nécessaire pour tuer 50% de la population-CL50 (the Lethale
Concentration). Généralement les valeurs de EC50 qui représentent les concentrations
requises pour retarder la croissance sont plus faibles que les valeurs de la CL50 qui

représentant 50% des concentrations mortelles [35].
b) La biodégradation

La biodégradation c’est la mesure de la durée pendant laquelle un produit chimique va

persister dans I'environnement.
c) La bioaccumulation

La bioaccumulation est un essai consistant a mesurer le coefficient de partage Po/w du
composé chimique entre les phases octanol et eau (water). Les données du test sont exprimées
en valeurs du logarithme de coefficient de partage (log Po/w) :

__ Concentration de l'inhibiteur dans ' octanol (| 6)

Pow =

Concentration de l'inhibiteur dans lreau

Des valeurs plus élevées des coefficients de partage indiquent une plus grande
répartition du compos¢ chimique (I’inhibiteur) dans 1'eau a travers les membranes cellulaires

et la bioaccumulation en résulte [35].
1.3.3.2 Influence des inhibiteurs verts sur la corrosion

Les recherches actuelles s’orientent de plus en plus vers 1°¢laboration de molécules
organiques non toxiques et stables a hautes températures. Les performances recherchées de
ces produits s’évaluent donc en termes d‘un anticorrosion et une compatibilité
environnementale. Les inhibiteurs verts sont une nouvelle alternative pour remplacer ces

inhibiteurs considérés comme les plus efficaces dans la lutte contre 1’entartrage.

Plusieurs auteurs ont testé le pouvoir inhibiteur des produits de synthese obtenus a partir des

acides aspartique [36], succinique [37] ou tartrique. L’efficacité inhibitrice d’entartrage de :

.
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le polyaspartate (PASP) [36], 1’acide polyaspartique (PA)[38], un biopolymére inuline
carboxymethylique (CMI) [39], I’acide polymaleique (PMA) [40], I’acide ethylene
diaminetetrame thylenephosphonique (EDTMP) et le phosphono-N-methylenephosphonique
dérivé du polycaproamide (PMPP) [41] a été montrée a I’aide de méthodes électrochimiques
et de caractérisations telle que la microscopie optique. Actuellement, 1’utilisation d’extraits de
plantes comme inhibiteurs de corrosion est une thématique de recherche en fort

développement.

Saleh et al. [42] ont rapporté que l'extrait d'Opuntia, les feuilles d’Aloe Vera, les écorces
d'orange et de mangue donnent une protection adéquate aux aciers dans un milieu
contenantentre 5% et 10% HCI a 25-40°C. En fait, les premiers brevets enregistrés pour les
inhibiteurs de corrosion utilisés ont été pour des produits naturels comme la farine, la levure
etc. ou pour des produits de l'industrie d’alimentation pour stopper la corrosion du fer en

milieu acide.

Khamis et al. [43] ont montré que des herbes (coriandre, hibiscus, anis, cumin noir et cresson)
peuvent étre envisagées comme nouveaux types d'inhibiteurs verts pour 1’anticorrosion de

I'acier en milieu acide.

Les amino-alcools tels que le 1,3-bis-dialkylaminoprane-2-ols ont été utilisés comme
inhibiteurs et le degré d'inhibition de la corrosion augmente avec 1’augmentation de la

longueurde la chaine alkyle et aussi avec 1’augmentation de la concentration de l'inhibiteur.
Les acides aminés utilisés en tant qu’inhibiteurs vert et leurs effets d’inhibition de la corrosion
du cuivre ont été étudiés par la technique de perte de poids et la méthode de polarisation

électrochimique. La valine et la glycine augmentent la vitesse de corrosion, tandis
quel'arginine, la lysine, et la cystéine inhibent le processus de corrosion, avec la cystéine
étant la meilleure parmi les acides aminés testées. La cystéine inhibe la corrosion du cuivre de

619% a une concentration de en 10°3M et 84% dans une solution de NaCl & 0,6M.

Les inhibiteurs verts constitués d'extraits de plantes telles que I'huile de romarin ont
également été testés comme inhibiteurs de corrosion. Le principal constituant de I'huile de
romarin est le 1,8-cinéole. Les études de polarisation électrochimiques ont montré que 1’huile
de romarin est un inhibiteur cathodique avec un taux d’inhibition de 73% a uneconcentration
de10g/L.

L'inhibition de la corrosion de l'acier doux par I’extrait du poivre noir a été étudiée dans la

-
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solution de H.SO4 & 1M et I'extrait a agi comme un bon inhibiteur et I'adsorption obéit a
I'isotherme de Temkin. L’étude de I’'impédance électrochimique et au microscope a balayage
électronique fournit d'autres preuves de la protection.

L'inhibition de la corrosion de l'aluminium par de I'extrait d’ocimum basilicum dans
unesolution de HCI a 2M et une solution de KOH a 2M a été étudiée et on a trouvé que
I'extrait de basilic inhibe la corrosion dans les deux solutions. Le degré de l'inhibition
augmente avec l’augmentation de la concentration de I'extrait mais diminue
avecl’augmentation de la température. Les ions halogénures fournissent un effet synergique

surl'extrait de basilic et améliore le degré d'inhibition de la corrosion.

L’inhibition de la corrosion de I'étain par le miel naturel (chataignier, acacia) et un mélange
demiel naturel et le jus de radis noir a montré que le degré d'inhibition du miel d'acacia était
plusfaible que celui avec le miel de chataignier, et I'ajout du jus de radis noir aux deux types

demiel a entrainé une augmentation du degré d'inhibition de la corrosion.

L’extrait d'olive (Oleoeuropaca L.) fonctionne a la fois comme un anti-tartre pour le dépbt de
carbonate de calcium et comme un inhibiteur de I'acier dans une solution de saumure alcaline
de chlorure de calcium. Les deux extraits de feuilles d'olive et de figues diminuent le taux de
corrosion et la formation de tartre dans les conditions testées.Les composés des terres rares
tels que le cérium et le lanthanum de cinnamate ont été utilisés comme inhibiteurs verts dans
la protection contre la corrosion de fer. Les especes FeOOH normalement présents en
I'absence de cinnamate ne sont pas présentes sur I'échantillon de fer traité avec le
cinnamate de cérium inhibiteur. Toutes ces publications montrent donc [’interet de
I’utilisation d’extraits de plantes comme inhibiteurs de corrosion. L’utilisation de substances
naturelles est intéressant puisque celles-ci sont biodégradables, écologiques, peu onéreuses et
présentent une disponibilité abondante et pouvant offrir des propriétés inhibitrices de
corrosion [34].

1.3.3.3 Paronyque argentée

Paronychia argentea L vient du mot grec para, « prés » et onux, « ongle » car certaines
especes peuvent guérir les inflammations autour des ongles-panaris-. Argentea herbe avec des
bractées argentées [44]. Cette plante est une espeéce répondue dans 1’Amérique, 1'Europe,
I'Asie et le Nord de I'Afrique [45]. Paronychia argentea L, est largement distribué dans I'est de
I'Algérie, est utilisé en medecine populaire pour le traitement de plusieurs troubles [46], elle

est rencontrée dans les paturages, les lieux arides, les plaines et les montagnes [47].

-
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a) Classification et caractére botanique
La classification botanique de Paronychia (Figure 2) rapporté par [48] est la suivante :
Regne : Plante.
Division : Magnoliophyta.
Embranchement : Phanerogames.
Sous-embranchement : Angiospermes.
Classe : Eudicotyledons.
Ordre : Caryophyllales.
Famille : Caryophyllaceae.
Genre : Paronychia.
Especes : Paronychia argentea.L.
b) Description botanique

Paronychia argentea L, appartenant a la famille des Caryophyllaceae, est une plante vivance
largement distribuée en Algérie, elle est généralement connue par le nom (thé arabe, fetate
lahjar) [49]. Est une plante vivace de 30-50 cm de haut et largement distribué dans la région
méditerranéenne. Les feuilles, jusqu'a 2 mm de long et 5 mm de large, ne sont pas poilus,
linaires lancéolés et parfois ovales a pointes aigués. Capitules latéraux et terminaux, denses,

entremélé de feuilles. La floraison a lieu de Janvier a Avril [50].

= - : Parornigchia argentca flear

T

Figurel.lO : Paronyque Argentée.

Les lobes du calice sont de forme oblongue avec des marges membraneuses a capuchon et se
terminant par une aréte aigués a la pointe [51]. Ses fleurs sont blanches entourées de bractées
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argentées a 5 sépales verts qui se terminent par une pointe, elles n'ont pas de pétales et

possedent 5 etamines. Elles sont disposées en bouquets tout le long de la plante [52,47].
c) Composition chimique

L’analyse phytochimique de la partie aérienne de Paronychia argentea L a révélé la présence
de plusieurs composes, ces composés ont non seulement un grand rdle fonctionnel dans les
plantes, mais également un role trés important en pharmacologie [49]. La phytochimie
qualitative a révélé que les extraits de chloroforme de Paronychia argentea, semblent
présentant des glucides, des stérols, des tanins, des saponines, des flavonoides et des huiles
essentielles, ce qui pourrait indiquer un caractére lipophile, par contre ils ne présentant aucuns

alcaloides ou cyanogénes.

Des composants chimiques des flavonoides identifiés, appartenant aux flavones et aux
flavonols sur une base des données UV / DAD, MS et MSn. Onze composés phénoliques ont
¢été détectés dans cette étude sur des extraits de P. argentea et certaines d’entre elles ont déja
été décrites dans la littérature, telle que la quercétine -3-O- (glucosyl) galactoside,
quercétine3-O - [(2 - acétyle) glucosyl] galactoside, quercétine-3-O-galactoside,

isorhamnetin-3-Oglucoside et jaceosidin-7-O-glucoside [49].
d) Propriétés thérapeutiques

Chaque culture a des antécédents d’utilisation des plantes médicinales pour guérir les maux,
toutes les études sur Paronyque Argentée montrent que la partie aérienne est la partie utilisée
en médecine traditionnelle [53]. En Algérie, cette plante est utilisée pour traiter plusieurs
troubles telles que les infections respiratoires, les douleurs abdominales et les maladies
rénales tels que les calculs rénaux et ’infection des voies urinaires, elle est aussi utilisée
comme agent anti-stress. En Jordanie ainsi qu’en Palestine, elle est utilisée pour traiter le
diabete, les maladies cardiaques et les calculs rénaux. Au Portugal, cette espéce est utilisée
comme un analgésique, en ulcere de 1’estomac, I’anorexie et la flatulence. Les espagnoles
’utilisent pour traiter les troubles digestifs, ’eczéma et comme agent fébrifuge. Cette herbe

possede une activité antimicrobienne, anti hypertensive et antioxydant.

En ¢tude pharmacologique réalisée sur des rats Wistar traités par 1’oxalate de sodium a révélé
que l’administration de DI’extrait butanolique de la partie aérienne de la plante a réduit

considérablement la taille des calculs rénaux.

e
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La toxicité aigue n’a révélé aucun symptome toxique ou déces lors du traitement des rats
Wistar pendant 14 jours avec ’extrait aqueux et butanolique de Paronyque Argentée. La
DL50 est supérieure a 2000 mg/kg de poids corporel et 40 mg / kg de poids corporel,
respectivement. La toxicité subaigiie n’a révélé aucune altération biochimique, hématologique

et morphologique [54].
1.3.3.4 Les graine de lin
a) Déffinition

Le lin du nom Latin Linumusitatissimum signifie «le plus utile» (en anglais Flax, en arabe EI-
katan) est une plante herbacée annuelle qui appartient a la famille des Linacées. Le lin est
utilisé dans les domaines de I’industrie textile (fibres), alimentaire (graine et huile) et
chimique (huile) [55].

Figure 1.11 : graine de lin ave3 gamme de couleurs différentes.

La graine de lin est I’organe de reproduction de la plante. La teneur réduite des graines en eau
(inférieur a 10%) permet de conserver des graines a I’état de dormance. Ses réserves (lipides
et protéines) sont situés dans I’amande (formée par deux cotylédons enveloppant I’embryon)
ce qui traduit que c’est une graine exalbuminée.

b) Classification

La famille des Linaceae est géographiquement répandue avec environ 300 especes dans le
monde entier. Elle est positionnée dans le royaume des plantes comme suit :

« Division : Magnoliophyta (Angiospermes).
»  Classe : Magnoliopsida (Dicotylédones).

»  Sous-classe : Rosidae.

* Ordre : Linales.

*  Famille : Linaceae
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« Genre: Linum.
»  Espece : Linumusitatissimum (espéce cultivé actuellement) [55].
c) Morphologie et microstructure des graines de lin
Le lin c’est une plante dicotylédone autogame d’une racine pivotante, présente sous
I’aspect d’une tige fibreuse. La hauteur de la plante varie de 20 a 150 cm. Ses feuilles
sont simples, alternes et lancéolées, elles varient de 3 & 13 mm de largeur et de 15 a 55
mm de longueur. Elles sont disposées en panicule et toutes les branches de la pousse se

terminent en fleurs [56].

Figure 1.12: a) Capsules de lin b) Graines de lin  c)Fleur de lin

Les cing pétales sont inversement ovoides de couleur varie de blanc, bleu (plus
fréquente), rose et violet. Les cing étamines sont jointes & leur bord basal. Les étamines et
les cing antheres varient avec la méme gamme de couleurs que celle des pétales. Les
antheres peuvent également étre de couleur orange ou jaune. Les cing carpelles
produisent un fruit de type capsule, de 6-9 mm de large. Chaque carpelle forme deux

cloisons qui divisent la capsule contenant dix grains au maximum [56].

d)Structure de la graine de lin

Les graines des différentes variétés de lin sont ovales de dimensions 2,5mm*5mm*1mm,
et ont un poids moyen de 3 a 13 mg. La couleur de la graine peut varier du jaune au brun,
sa texture est croquante et moelleuse et elle possede un go(t agréable de noisette
[57].Elle se compose de deux compartiments principaux: I'embryonet des enveloppes
protectrices maternelles appelées téguments ou testa(coque/spermoderme) [58].Ces
enveloppes protégeant I'embryon contre les attaques pathogenes et les dommages
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mécaniques [59]. Différentes assises cellulaires composent le tégument (en partant de

I’intérieur vers 1’extérieur) (Figure 4) :

- Une couche de pigments, contenant les tanins responsables de la couleur de la graine
(du jaune au marron) (endosperme);

- Deux assises cellulaires de fibres (longitudinales et transverses) (spermoderme);

- Une couche de cellules rondes (spermoderme);

- Une assise mucilagineuse, contenant le mucilage est située sur la couche la plus externe

de la graine de lin (épiderme) [60].

-
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Ce chapitre a pour but de présenter les conditions de travail ainsi que les différentes

méthodes expérimentales, électrochimiques et d’analyses utilisées dans cette étude.
11.1 Conditions de travail
I1.1.1.Matériau

L’¢lectrode de travail est un échantillon en cuivre pur (99,99%) confectionnée sous
forme de plagues en cuivre de surface active 4 cm? Afin d’obtenir des résultats
reproductibles, la surface métallique du cuivre subit avant chaque utilisation, un polissage
mécanique ‘miroir’ en utilisant des papiers abrasifs SiC de granulométrie croissante de 600 a

1200 puis un nettoyage par I’cau distillé et enfin un séchage avec un papier absorbant.
I1.1.2.Electrolytes

Pour I’étude du comportement de la corrosion du cuivre en milieu chlorure, les
mesures ont été faites en milieu aéré d’acide chlorhydrique (HCI) 0,5 mol/L. Le pH de la

solution HCI 0,5M est de 0,85 en 1’absence de I’inhibiteur et de 0,78 en présence d’inhibiteur.
I1.1.3.Inhibiteur

Les inhibiteurs testés sont des extraits de plantes en milieu acide chlorhydrique de
concentration 0,5 mol/L a la température ambiante.

Les plantes choisis sont ; des graines de lin (Linum usitatissimum) et des fleurs de Paronyque
Argentée obtenus chez un herboriste de Bejaia.

Les plantes ont été étalées sur un tamis ménager et les laisser sécher a l'air libre a I’ombre.
Aprés séchage complet, ensuite elles sont séparées de la tige, et finalement broyées a 1’aide
d’un moulin a café. Les poudres obtenues sont été rangées dans un bocal en verre propre et

hermétiquement clos. Le bocal a été conservé au sec et a I’abri de la lumiere.

Figure 11.1: La plante Paronyque Argentée broyée (Fleure).

)
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= Extraction de I’inhibiteur

L’isolement d’une substance, naturelle ou synthétique nécessite souvent une extraction avec
un solvant et des lavages destinés a 1’élimination des impuretés [1]. Dans ce travail, la

méthode d’extraction utilisée est L’infusion.
I1.1.3.1.Méthode d’extraction par infusion

Geénéralement, cette technique d’extraction est appliquée aux organes délicats de la plante :
fleurs, feuilles aromatiques et sommités. Cette méthode consiste a verser de 1’eau bouillante

sur ’organe végétale étudié et laisser infusée pendant 5 a 10 min [2].

Le broyat (10 g) a été infusé dans 100 ml d’eau distillé chaude (100°C), chauffé pendant 2 & 3
minutes a I’aide d’une chauffe ballon (figure 11.2). Le mélange a été laissé refroidir, ensuite
filtrer a ’aide de papier filtre (figure 11.3) et le marca été jeté. Le filtrat obtenu (figure 11.4) est

conservé dans une fiole a 4°C.

Figure 11.2: Montage expérimental de I’infusion

E
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Figure 11.3 : Montage de filtration Figure 11.4 : L’extrait obtenu

11.2 Cellule et montage électrochimique

Les mesures électrochimiques ont été réalisées avec un montage classique a trois électrodes
(figure 11.5). La contre électrode est une grille de platine, une électrode de référence au
calomel saturée (ECS) ainsi qu’une plaque de cuivre en tant qu’électrode de travail ont eté

utilisées.

Electrode de

référence
Contre

électrode
Electrode

de travail

Figure 11.5 : Montage de la cellule électrochimique

E
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Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées avec un potentiostat/galvanostat modele
PGP/201, piloté par un ordinateur. Cet appareil a trés haute impédance d’entrée permet
d’imposer un potentiel entre le matériau a étudier et I’¢électrode de référence. Plus exactement,
I’équipement électronique qui le constitue comporte un circuit de mesure du potentiel de
I’électrode étudiée par rapport a 1’électrode de référence (circuit a trés faible courant de
mesure) et un circuit assurant la circulation du courant, entre 1’électrode étudiée et la contre

électrode. Un schéma de principe est représenté sur la figure (11.6).

Cellule
électrochimique

Ordinateur

Figure 11.6: Schéma représentatif de la chaine électrochimique de mesure.
11.3 Techniques d’études

Il est nécessaire d’utiliser un nombre important de méthodes expérimentales lorsque les
phénomeénes de corrosion sont plus complexes, pour évaluer le taux de corrosion et estimer le

comportement de I’inhibiteur utilisé [3].
I1.3.1.Méthode gravimétrique

Cette méthode présente l'avantage d'étre une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un
appareillage important, mais ne permet pas I'approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am (mg) subie par un
échantillon de surface S, pendant le temps (t) d'immersion dans une solution corrosive

maintenue a température constante.
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Préparation des échantillons
1. Echantillon a blanc

On plonge une plaque de cuivre dans un bécher contenant 100 ml de solution d’HCI a 0,5
mol/L.

2. Echantillons avec inhibiteur

Dans 5 béchers contenant 100 ml de solution d’HCI a 0,5 mol/L on verse 1ml, 2ml, 3ml, 4ml

et 5ml d’extrait de plante respectivement, puis on plonge une plaque de cuivre dans chacun.

Figure I11.7: Les échantillons préparés.

La masse et la surface sont déterminé apres une durée précise, la plague qui est en contact

avec 1’agent corrosif est retirée, puis lavée, séchée et pesée.

La vitesse de corrosion est évaluée par la formule suivante :

_tm
V=12 (11.1)

Ou:
V : vitesse de corrosion [mg.cm.h1].
t : temps d’immersion en solution corrosive [h].

Am : La perte de poids [mg].

E
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S : surface de I’échantillon [cM™2].
Am = (mg-my) (11.2)

Ou mo, m; et S sont respectivement : masse initiale, masse a I’instant t et la surface de la

plaque étudiée [4].
L’efficacité inhibitrice est déterminée par la relation suivante :

_Vcorr-Vin

El% =————2 x100 (11.3)
Vcorr

Avec Vcorr €t Vinn sont les vitesses de corrosion de I’échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur [5].

E1% =% x100 (11.4)

lo
Ou:

io et i: représentent les densités de courant de corrosion (mA/cm?) déterminées par
extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion, sans et avec addition de

I’inhibiteur.
I1.3.2.Méthodes électrochimiques

La méthode gravimétrique, ne permet pas 1’approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion. Cependant, les techniques électrochimiques représentent une méthode plus
compléte car elles étudient aussi la base du phénomene de corrosion. L’aspect quantitatif de
ces méthodes (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie
d’impédance électrochimique) permet d’accéder a des vitesses de réaction et des valeurs de
parametres physiques qui ont objet de décrire 1’état du systéme (capacité de double couche,

résistance de transfert de charges, capacité du film...) [6].
11.3.2.1.Méthode stationnaire
a) Suivi du potentiel en circuit ouvert

Le potentiel d’un meétal, qui est en contact avec une solution varie au cours du temps avant
qu’il se stabilise, connue aussi potentiel de dissolution ou potentiel de corrosion. Il s’agit de la

grandeur électrochimique qui est mesurable immédiatement. Cette méthode simple permet
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d’avoir des informations préliminaires sur la corrosion ou la passivation a I’interface métal /
électrolyte [7].

b) Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de I’interface métal-solution est une caractéristique importante de la
cinétique électrochimique, mais elle concerne seulement I’étape la plus lente du processus

total a I’interface électrochimique [8].

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, a 1’aide d’un potentiostat on
applique différents potentiels entre 1’¢lectrode de travail et une électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s’établit aprés un certain temps dans le circuit électrique

entre cette électrode de travail et une contre-électrode.

Cette technique permet de déterminer avec précision les paramétres électrochimiques d’un
métal qui est en contact de I’électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (lcor), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, les résistances de polarisations (Rp), les
courants limites de diffusion. C’est une méthode simple qui donne des résultats rapides. La
détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation dépend de la

cinétique régissant le processus électrochimique.

Pour déterminer expérimentalement les parameétres électrochimiques (lcorr, Ecorr), il est
préférable d’utiliser une présentation logarithmique de la densité de courant, car elle met en

évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel.

logi 4

Y
try

Figure 11.8: Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel [9].
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11.3.2.2.Méthode transitoire

Les méthodes non stationnaires peuvent étre divisées en deux catégories qui sont : la méthode
de perturbation de grande amplitude (voltampérométrie cyclique) et la méthode de faible

amplitude (impédancemétrie électrochimique) [10].
a) Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Des travaux ont montré que la spectroscopie d’impédance électrochimique est capable
d’identifier des étapes €lémentaires qui interviennent dans le processus global se déroulant a

I’interface métal-solution, sous formes de différentes constantes de temps.

Le principe de cette méthode consiste a superposer une modulation de potentiel sinusoidale de
faible amplitude au potentiel de I’électrode, et a suivre la réponse en courant pour différentes
fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est aussi sinusoidale, qui est
superposée a un courant stationnaire mais déphasée d’un angle 0 par rapport au potentiel.
Inversement, un courant peut étre imposé et le potentiel enregistré. Le type de régulation
choisi dépend du systéme électrochimique et notamment de 1’allure de la courbe courant-

tension.

A T’instant t, la valeur du potentiel de I’¢lectrode est exprimée en fonction de sa composante

stationnaire Eo et d’un terme sinusoidal :

E(t) =E° + |AE| sin wt (11.5)
Avec :
o: La pulsation du signal (reliée a la fréquence f par ® = 27f)et AE son amplitude.

Dans le cas ou le régime est linéaire, la perturbation sinusoidale du potentiel induit un courant
sinusoidal, qui est superposé au courant stationnaire et aussi déphasé d’un angle ¢. Son

expression est donnée par 1’équation :
1(t) =To+|AIl sin(wt — @) (IL6)

La méthode des impédances se base sur la mesure d’une fonction de transfert Z(o) suit a la
perturbation du systéme électrochimique étudié. L’ impédance se définit comme étant un

nombre complexe Z(w), pour une fréquence donnée.
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AE
Z(o) = ﬁ (11.7)

AE(®w) et Al(w) correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs temporelles

correspondantes.

L’impédance Z(w) peut étre exprimée sous deux équations équivalentes :

Z(w) = Z(w)lexp(jo(w)) (1.8)
olf

Z(0) = Zr(®) + jZj (®) (11.9)
Avec : j=v-1 (11.10)

Zr(w) : La partie réelle de I’'impédance
Zj(») : La partie imaginaire de I’impédance

|Z(w)| : Le module de I’'impédance

Avec : 1Z(w)] = (Zr(w))? + (Zj (w))? (1.112)

Le déphasage ¢ calculé de la fagon suivante : ®= tan '1% (1.12)

Et Zr(0) = |Z(w)| cos @ (1.13)
Zj(®) = |Z(w)]| sin ¢ (1.14)

La SIE présente beaucoup d’avantages dans le domaine de corrosion, Elle permet la
possibilité de déterminer avec précision la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal
est recouvert d’une couche protectrice [11]. Elle permet d’évaluer le taux d’inhibition,
caractériser les différents phénomenes de corrosion (dissolution, passivité, piqiration...) et

I’étude des mécanismes réactionnels a I’interface électrochimique [12].
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Toutefois, la spectroscopie d’impédance électrochimique nécessite un matériel spécifique
(analyseur de fonction de transfert) et leur utilisation est toujours plus sensible que les autres
méthodes.

Cellule
électrochimique Ordinateur

Autolab

Figure 11.9: Dispositif expérimental pour la mesure des impédances
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I11.1. Resultats obtenus sur le comportement du cuivre en milieux HCL a 0,5M en

présence de I’extrait de Paronyque Argentée (F1) et I’extrait de graine de lin (F2).

Le présent travail porte sur la corrosion du cuivre dans des solutions d'acide chlorhydrique 0,50
M et son inhibition par des extraits de : la Paronyque Argentée notée F1 et les graines de Lin
notées F». La Paronyque Argentée devrait étre un bon inhibiteur de corrosion du cuivre dans
des solutions HCI car elle est connue pour étre un bon inhibiteur d’entartrage. En outre, ces
plantes ne sont pas toxiques et peu colteuses. Ce travail a été réalisé a l'aide de diverses

techniques, gravimétriques, électrochimiques.
111.1.1 Courbes chronopotentiométriques

Avant d'effectuer la polarisation potentiodynamique, le potentiel en circuit ouvert est suivi
pendant 1 heure pour déterminer la durée de stabilisation du potentiel libre de 1’électrode de
travail. C’est une étape trés importante car elle permet de définir les domaines de corrosion
[1,2]. Les courbes représentatives du potentiel en fonction du temps dans des conditions de
circuit ouvert sont présentées dans la figure I11.1, en milieu 0,5 M HCI en absence et en présence

de différentes quantités d’extraits des plantes F1 et Fo.

De ces courbes, on observe une stabilisation a partir de 15 minutes pour les différents milieux,

le potentiel libre reste relativement constant au cours de I’immersion.
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Figure 111.1.Variation du potentiel libre du cuivre en fonction du temps en milieu 0.5M HCI en

absence et en présence de I’extrait de (a) F1 et (b) Fo.
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Aprés 1 heure, la valeur du potentiel (OCP) est autour de -165 mV dans I’HCI seul et elle est
entre -185 mV et -215 mV pour les échantillons traités a ’extrait de F1 et F.. Le potentiel
d’abandon du cuivre est déplacé vers des valeurs plus négatives en présence des extraits de
plantes, ce déplacement peut étre attribué a I’influence des extraits sur le processus anodique a
cause de 1’adsorption de ces composés sur des sites actifs a la surface du métal [1,3, 4]. Ce
déplacement indique que I’extrait de Paronyque Argentée et I’extrait de graine de lin jouent le
role d’inhibiteurs de corrosion de type cathodique [1, 3].

111.1.2 Courbes de polarisation :

Les courbes potentiodynamique I-E pour le cuivre dans une solution HCI 0,5 M a température
ambiante, en absence et en présence de différentes quantités de 1’extrait de plante F1 et F> ont
été balayées de -1 a 1 V, aprés 20 minutes d’immersion au potentiel de corrosion, ce temps
d’immersion est indispensable pour obtenir une stabilisation suffisante du potentiel d’abandon.

La vitesse de balayage utilisée est de 8 mV/s.
111.1.2.1 Courbes de polarisations anodiques

Les courbes indiquent que du coté du balayage positif, le courant cathodique correspondant a
la réaction de dégagement d'hydrogene diminue progressivement en dessous du potentiel zéro
Ei=0. La partie anodique présente une transition active-passive. La dissolution active implique

I'apparition de deux pics anodiques (Paz1, Pa2) suivis d'une région passive permanente.

01 100

(b)

=
o
1

——HCIO5M
+1ml F2
+2ml F2
+3ml F2
+4ml F2
+5ml F2

——HCI05M
+1mlF1
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+2ml F1
+3ml F1
+4ml F1
+5ml F1

[
1

1E4q |
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Figure 111.2 : Courbes de polarisation anodique du cuivre dans une solution HCI 0,5M
apres 20 minutes d’immersion en absence et en présence de différents volumes d’extrait

de:a)Fletb) F2
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Le premier pic anodique Pa: situe vers 0,06 V est dd a la formation et a I'adsorption de I’espéce

CuClags insolubles sur la surface du cuivre selon les réactions suivantes [5,6] :
Cu —>»Cu'+e (1.1)
Cu® + CI'—— CuClags (111.2)

L’espéce insoluble de CuCl retardera le processus de dissolution et la densité de courant
diminue jusqu'a une valeur minimale. La densité augmente a nouveau pour former le deuxiéme
pic d'oxydation Pa2 situé a 0,22 V. La formation du Pa2 est due a I'oxydation du complexe de

chlorure cuivreux en chlorure cuivrigue selon les réactions suivantes [7].
CuClags + CI'  — CuCl> (11.3)
CuCly — . Cu?* +2Cl + ¢ (111.4)

Les figures (I11.2a) et (111.2b) montrent aussi I'influence des extraits de plantes sur les courbes
de polarisation potentiodynamique du cuivre en milieu HCI. La présence de ces composés
diminue la hauteur des densités de courant des deux pic Az et A2 et déplace leurs potentiels de

pics correspondant a Epa1 et Epa2 vers un potentiel plus cathodique ou plus anodique.

On constante également que I'ajout de différentes quantités en extraits stimule la dissolution
active du cuivre et augmente les densités de courant des piques lpa1 et lpaz. L'influence
stimulante de ces composés est peut étre due a leurs pouvoirs oxydants. La diminution de la
polarisation cathodique d'un métal accélere sa dissolution active dans un électrolyte contenant
une concentration d'inhibiteurs anodiques insuffisante pour l'inhibition [8]. L'augmentation de
I'efficacité du processus cathodique (figure 111.3a, b) s'accompagne d’une dépassivation de

I'électrode, ce qui entraine I'apparition de I'lpa1.

On pense que la fonction inhibitrice primaire de cet extrait est associée a son adsorption sur la
surface du métal et qu'ils retardent I'entrée des ions cuivre dans la solution au niveau de I'anode.

Un comportement similaire a été€ observé sur le cuivre en présence d’inhibiteurs inorganiques

en milieu HCI [9].
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111.1.2.2 Courbes de polarisations cathodiques

Les courbes potentiodynamique I-E coté cathodique (de -0,1 a -1 V/ECS), de I'¢électrode de
cuivre dans des solutions d’HCI 0,50 M avec et sans extraits de plantes sont représentées sur la
figure (111.3).

La réaction cathodique & la surface du cuivre dans des solutions aérées d’HCI 0,50 M est la
réduction de I'oxygene dissous. Ceci est di au fait que Cu est plus noble que H* selon la table
des potentiels standards. Une réaction cathodique autre que la réduction des ions H* va
expliquer la dissolution du métal. Cette réaction est la réduction de 1'O2 en solution [10,11]

selon 1’équation :
O2+4H" +4 e —2H.0 (1.5)

On constate que la présence des extraits de plante F1 et F2 dans la solution de chlorure (figure
I11.3 a et b), a déplacé le potentiel de corrosion (Ecorr) vers des valeurs plus négatives et a

nettement diminué la densité de courant de corrosion cathodique (lcorr).

——HCI05M
101 (a) ——+1mlF1
+2ml F1
o~ 11 —+3mlF1
NE +4ml F1
8 0,1 ——+5mIF1
<
€001
=
1E-34
1E-4 4
1E-54
1E-6 T T T T T 1E-5 T T T T T
-1,0 0,8 0,6 04 0,2 0,0 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 0,2 0,0

E(V/ECS) E(V/ECS)

Figure 111.3 : Courbes de polarisation cathodique du cuivre dans une solution HCI 0,5M
apres 20 minutes d’immersion en absence et en présence de différents volumes d’extrait de
a) Fletb) F2
Les valeurs de Ecorr, lcorr, 1a vitesse de corrosion (Vconr), la résistance de polarisation (Rp) et le
pourcentage d'efficacité d'inhibition (IE%) obtenus a partir des droites de Tafel sont énumérés

dans le tableau (111.1).
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La densité du courant de corrosion est liée a la vitesse de corrosion Veorr du métal par 1’équation
suivante [12]:

_ M'iCOTT
VCorr - pnF (|||.6)

M est la masse molaire (g.mol™?) = 63,5, n = 2 le nombre d’électrons échangés, F la constante
de Faraday = 96500C et p la densité du métal (g.cm) = 8,96.

Pour déterminer I'efficacité inhibitrice EI (%) a partir des données des courbes de polarisation,

on utilise I'équation (11.4).

Il en ressort clairement que la présence des extraits F1 et F2> diminue la Vcor, augmente

I'efficacité d'inhibition et augmente les valeurs de Rp (Tableau I11.1).

Tableau I11.1 : Parametres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation du
cuivre dans le milieu HCL 0,5M en absence et en présence de différents volumes des extraits
F1 et Fa.

Solutions Paramétres

Ecorl | icon/ Rp/ Veor! El/
mV | mA/cm? | kohm.cm? | mm/an | %
HCI0,5M | -295 | 0,172 0,35 2,00 /
+1mlFy | -345 | 0,035 2,08 0,4 79,65
+2mlF1 | -389 | 0.029 2,12 0,34 | 83,14
+3mlFy. | -386 | 0,032 2,16 0,37 81,4
+4mlFy | -398 | 0,028 2,4 0,32 | 83,72
+5mlFy | -339 | 0,026 2,37 0,30 | 84,88
+1mlF, | -376 | 0.146 0,57 1,69 |15.134
+2mlFy, | -412 | 0.094 0,91 1,09 |45.204
+3mlF> | -339 | 0.045 1,43 0,52 | 73.872
+4mlF, | -301 | 0.113 0,60 1,31 | 38.561
+5mlF, | -286 | 0.094 0,73 1,09 | 45.169

La diminution des valeurs de lcorr est due a la diminution de 1’attaque par les ions chlorure sur
la surface du cuivre, en presence des deux extraits du fait de I'adsorption puis probablement de

la polymeérisation de leurs molécules. L'électrode solution du cuivre en présence d’inhibiteurs
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subit une oxydation a un électron principalement en Cu* alors que normalement, la dissolution
se fait par des réactions a deux électrons, car les molécules contenues dans les extraits de plantes
forment un complexe insoluble & la surface du le cuivre. La diminution de Vcor et
l'augmentation de Rp, indiquent que leur présence ralentit la corrosion du cuivre via leurs
adsorptions puis leurs polymérisations sur la surface du cuivre. L'augmentation de I'lE%
confirme également que les deux extraits aux concentrations testées sont de bons inhibiteurs

de corrosion du cuivre dans des solutions d’acides chlorhydriques notamment pour I’extrait Fi.

On a remarqué que les réactions anodiques et cathodiques sont affectées par 1’ajout des deux
extraits au milieu corrosif, déplacements du potentiel de corrosion et de la densité de courant.
Nous pouvons donc conclure que I’extrait de Paronyque Argentée et I’extrait des graines de lin

peuvent étre de bons candidats en tant qu’inhibiteurs de type mixte.
111.1.3 Etude gravimétrique

Afin d'étudier la corrosion du cuivre dans des solutions de HCI 0,50 M et son inhibition par des
extraits de plantes Fiet F», des expériences gravimétriques ont été réalisées. La variation de la
perte de poids en fonction du temps pour le cuivre dans 100 ml de HCI 0,50 M sans et avec

inhibiteurs est montré dans la Figure (111.4).

La mesure de perte de masse a été choisie pour mesurer la vitesse de corrosion du cuivre dans
une solution corrosive en absence et en présence des inhibiteurs étudiés a température ambiante
pour différentes concentrations. La vitesse de corrosion et les efficacités d’inhibition ont été

calculées a partir des équations suivantes [13].

Veorr = = (111.7)

St

EI (%) = Yerr=Veorr o 100 1.8
0) — Vo ( )

Corr

Ou S (cm?) est la surface de 1'échantillon, Am est la différence de masse en (mg), t est le temps
d'immersion en heure, V2 .. (mg. cm?. ') et Ve, (Mg. cm2. h'1) sont les vitesses de corrosion

du cuivre sans et avec différentes concentrations des inhibiteurs étudiés, respectivement.
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Figure 111.4 : Evolution de la perte de poids (Am) en fonction du temps pour des plaques
de cuivre dans 100 ml de HCI 0,50 M sans et avec extraits de plantes a) F1 et b) F2

De la Figure 111.4, on constate que la perte de poids du cuivre dans les solutions de HCI 0,50 M
augmente avec le temps en raison de la dissolution continue du cuivre. Dans ces conditions, les
cations Cu* du cuivre passent en solution et réagissent avec les ions chlorure de la solution pour
former du chlorure cuivreux CuCl sur la surface du cuivre. Le CuCl formé ne protege pas
suffisamment la surface du cuivre et se transforme en complexe de chlorure de cuivre soluble,
CuClz [14].

D'autre part, la présence des deux extraits réduit de maniére notable la perte de poids du cuivre
apres 48 heures d’exposition. Ceci est attribué a I'adsorption des molécules présentes dans les
extraits sur la surface du cuivre, ce qui limite la dissolution du cuivre en bloquant les sites de

corrosion et donc la perte de poids diminue dans le temps.

Ceci a également été confirmé en tracant la variation de la vitesse de corrosion (Vcorr) €n
fonction du temps pour des plaques de cuivre dans des solutions d’HCI 0,50 M sans et avec 1ml
et 5ml d’extrait de plante F1 les courbes sont dans la Figure I11.5. Le Vcorr a enregistré des
valeurs plus élevees pour le cuivre dans HCI seul au-dela de 48 heures, en raison de l'attaque

continue de la surface du cuivre.

L'ajout de I’extrait et l'augmentation de sa concentration dans une certaine mesure ont diminué
les valeurs de Vcorr €n raison de lI'adsorption de ces molécules sur le cuivre, ce qui a diminué sa

dissolution dans la solution.
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Figure 111.5 : Evolution de la vitesse de corrosion (Vcor) en fonction du temps pour des
plaques de cuivre dans 100 ml de HCI 0,50 M sans et avec extraits de plantes a) F1 et b) F2

Le pourcentage de I'efficacité d'inhibition (E1/%) qui a été obtenu a partir des données de la

perte de poids pour la surface de cuivre en présence de I’extrait F1 est tracé en fonction du temps

comme le montre la figure 111.6, on constate que I'efficacité de I'inhibition du cuivre par la

Paronyque Argentée s'accroit avec le temps d'immersion et avec l'augmentation de sa

concentration. Le maximum d'E1% a été obtenu aprés 48 h, la valeur obtenue est de 34% pour

volume en extrait de 5ml. Cela prouve que la capacité de cet additif en tant qu'inhibiteur de

corrosion pour le cuivre dans la solution HCI est plus élevée lorsque la quantité en extrait

augmente et que la présence de plus de molécules joue peut-étre un réle important dans

I'augmentation de son pouvoir d'adsorption sur la surface du cuivre.
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Figure 111.6 : Evolution de I'efficacité d'inhibition (E1/%) en fonction du temps pour des
plaques de cuivre dans 100 ml de HCI 0,50 M sans et avec extraits de plantes a) F1 et b) F2
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Cependant, nous avons constaté que les dépots d’oxydes de cuivre en présence de 1’extrait de
Paronyque Argentée et de I’extrait de graines de Lin se trouvent considérablement modifiées.
En absence des deux extrait, les dépots d’oxydes de cuivre sont compacts et uniformes sur
I’électrode de cuivre (Figure I11.7a), par contre en preésence des extraits les dépots formés ne
recouvrent pas toute la surface de 1’électrode (figure 111.7b). Par conséquent, I’ajout de ces
additifs dans 1’électrolyte peut constituer un remeéde pour préserver 1’électrode de cuivre et

éviter sa dissolution.

(a) (b) (©)
Figure 111.7 : Etat de surface d’une électrode de cuivre aprés 72 heures d’immersion dans

une solution (a) HCL 0,5M (b) + 5ml d’extrait (c) Avant immersion.

111.1.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les figures I11.6a et 111.6b montrent les diagrammes de Nyquist du cuivre dans une solution
HCI 0,5 M en absence et en présence de différentes concentrations en extraits F1 et F> a
température ambiante. Les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) sont
réalisées en imposant une perturbation sinusoidale de 10 mV. Les mesures sont effectuées dans

la gamme de fréquence entre 100 kHz et 10 MHz, avec 10 points, par décade.

Les diagrammes obtenus dans tous les cas ne présentent pas de demi-cercle parfait, ce qui est
généralement attribué a la dispersion des fréquences en raison de la rugosité et des

inhomogénéités de la surface de 1’électrode [15,16].

Le diametre du demi-cercle est associé a la résistance de polarisation et donc a la vitesse de
corrosion. Plus le diamétre du demi-cercle est grand, plus la vitesse de corrosion est faible,
ainsi, la vitesse de corrosion la plus élevée est obtenue pour la solution HCI seule. Ces résultats
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indiquent que la présence de ces additifs a un effet d'inhibition contre la corrosion du cuivre
dans une solution HCI 0,5 M (figures 111.8).

3,0
(a) s HCI05M (b) = HCI05M
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+2mlF1 251 +2ml F2
v +3mlFl v +3mlF2
fé\z,o- +4mlF1 20 +4ml F2
c < +5mlF1l — <« +5mlF2
Q 15+ g 154
= 10'1-’—“4 A A o) 0.1Hzea < < <4 /10mHz
° 0 < «
'\Ill’o. . 3 a1y ‘v . « -¥/ 1,04 4.4.‘0 e o .
lH\Z”, J .Vv -N lHZ ’4'4% s o Y/ 'V ¢ L]
1
05{ 2 .“0..1Hz 0037Hz e % /OmHz 0.5 b4 .
Lol | » v m" n v .
fd' u 10mHz R B ". /10mHz v
0,0 . —— — — 0,0 0102 s
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 ' 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Z'(KOhm) Z'(KOhm)

Figure 111.8 : Diagrammes d’impédance tracés au potentiel de corrosion d’une électrode de
cuivre, immergeée dans le milieu HCL 0,5M avec différents volume d’extraits de plantes :
a) Fletb) F2

L’exploitation de ces résultats de mesures d’impédance électrochimique permet de déterminer
certains parametres cinétiques. Nous nous intéresserons, plus particulierement dans le cadre de

cette étude, a la résistance de polarisation et a la capacité aux hautes fréquences.

A partir des diagrammes d’impédances obtenues, 1'efficacité de la protection a été calculée

comme suit :

Rp—R
p PO*

E1% = 100 (111.9)

p

Ou Rp et Rpo sont la résistance au transfert de charge avec et sans inhibiteur, respectivement.

Les valeurs de I'efficacité de protection EI1% sont indiquées dans le tableau (I11.2).

La détermination de la capacité haute fréquence, peut étre envisagée a partir du calcul de la
limite haute fréquence (entre 100 KHz et 10 Hz) de I'impédance d'un circuit RC en paralléle.
Cette capacité est ¢gale a la capacité de double couche habituelle dans le cas d’une électrode
entierement active. Lorsqu'un film d’oxyde ou un film d’inhibiteur est formé, la constante
di¢lectrique du milieu au proche voisinage de l'interface décroit, on s’attendrait alors a une
décroissance de la capacité haute fréquence. Les valeurs de ces capacités peuvent étre déduites

a partir des courbes Chr = f (1/w) montrées sur la figure (111.9). L'extrapolation de ces courbes
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a la fréquence infinie (o — o), nous permet d'estimer la valeur de la capacité en présence d’un

processus d’adsorption a la surface de 1’électrode (voir équation 11).

C.r —>Z#Iorsque£—>0 (111.10)
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(@) s (b)
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Figure 111.9 :Détermination de la capacité de double couche par la méthode de mesure
d’impédance électrochimique en trés haute fréquence pour une électrode de cuivre plongée

dans un milieu HCI 0,5M en présence de différentes concentration en extrait a) F1 et b) F2

Il est évident qu'en présence de ces extraits, la valeur de Rp et d’E1% augmente, tandis que la
valeur de Cnr diminue (tableau 111.2) cela est attribué a la formation d'un film protecteur sur
I'interface cuivre/HCI. En effet, la diminution des valeurs de Cnr, qui se traduit normalement
par une augmentation de la constante diélectrique et/ou de I'épaisseur de la double couche, peut

étre attribuée a I'adsorption d'inhibiteurs a I'interface métal/électrolyte.

L'efficacité de la protection observée dans le tableau (I11.2) est pratiquement la méme quelques
soit la concentration choisis, pour les deux extraits. Les résultats obtenus par la polarisation en
solution acide sont en bon accord avec ceux obtenus par la spectroscopie d'impédance

électrochimique (EIS) avec une certaine variation.
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Tableau 111.2 : Parametres électrochimiques et efficacité de protection correspondante au

cuivre dans 0,5 M HCI en absence et en présence de différentes concentrations en extraits de

plantes Fi.

HCI 0,5 M + Extrait F1 (ml) | Rp (€2) | Cur (UF/cm?) | EI(%)
0.0 1859 65,32 /

1 3230 39,72 42,44

2 3195 33,42 41,81

3 3177 30,91 41,48

4 3135 30,24 40,70

5 3553 31,48 47,67

HCI 0,5 M+ Extrait F2 (ml) | Rp () | Cur (UF/cm?) | EI(%)
0.0 1859 65,32 /

1 3853 30,50 51,75

2 2470 33,50 24,73

3 3166 29,78 41,28

4 2752 31,94 24,18

5 3553 31,37 47,67

111.1.5 Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les certains composes est expliquée par leur
adsorption sur la surface métallique. Le processus d'adsorption est influencé par les propriétés
physico-chimiques de l'adsorbat et de I'adsorbant, telles que la structure moléculaire des
inhibiteurs, la composition chimique, la température et le potentiel électrochimique a I'interface
métal/solution. Les isothermes d'adsorption sont alors un complément important susceptible de
déterminer le mécanisme électrochimique qui conduit a 1’adsorption de ces composés sur la
surface de l'acier. Afin d’obtenir 1’isotherme appropriée dont le recouvrement de la surface

métallique en fonction de la concentration de I'inhibiteur est meilleur [17].

Plusieurs isothermes d'adsorption, telles que Langmuir, Temkin et Frumkin, ont été testées pour
évaluer la meilleure isotherme qui correspond aux données obtenues dans la présente étude
[18,19]. Ces isothermes d’adsorption, sont exploitées pour ajuster les valeurs du taux de

recouvrement (0) a différentes concentrations d’inhibiteur [20].
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Les equations ci-dessous correspondent aux différentes isothermes citées précédemment :

Cinh 1 , , . .
o~ ams T Cinh Isotherme d’adsorption de Langmuir

e(—2af) = kads.Cinh Isotherme d’adsorption de Temkin

log 6 =nlog Cinn + log Kags Isotherme d’adsorption de Freundlich

Ou : a est la constante d’interaction entre les particules adsorbées, Kads est la constante

d’équilibre du processus d’adsorption, n est la non-homogénéité
111.1.5.1 Modéle d’adsorption des inhibiteurs

Il est possible d’accéder aux isothermes d’adsorption d’un inhibiteur a partir des valeurs de 0,
et de calculer certaines valeurs thermodynamiques qui caractérisent 1’interaction métal-
inhibiteur. Ainsi, les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent étre représentées par 1’une des isothermes suivantes : Langmuir, Freundlich,

Temkin.

Le mod¢le de Langmuir donne une supposition de 1’existence d’un nombre fixe de sites a la
surface. Chacun de ces sites n’a la possibilité d’adsorber qu’une seule particule. Et comme les
interactions entre particules adsorbées sont négligeables, 1’énergie d’adsorption est constante
[21]. La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn €t a la

fraction de sites d’adsorption non occupée (1-0) :
Vads = Kads (1'9) Cinh (|||.11)

L’isotherme de Freundlich est appliquée généralement quand les quantités adsorbées sont trés
faibles. Ce modeéle empirique prend en considération de possible interactions entre les
molécules adsorbées en prenant en compte 1’hétérogénéité de surface (n) et donnée par la

relation suivante :
0 = Kx Cinn!" (111.12)

Concernant I’isotherme de Temkin, en ignorant les concentrations tres faibles et tres élevées,
suppose que la chaleur d’adsorption de toutes les molécules d’adsorbat dans la couche adsorbée
(qui dépend de la température) diminue linéairement en augmentant la couverture de surface
[22].
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Généralement, il est important de déterminer a quel type d’isotherme obéit le comportement
d’un inhibiteur dans un systéeme donné. On peut signaler que ’adsorption sur une surface

hétérogéne souvent correspond & une isotherme de type Langmuir.

Les valeurs de 0 (taux de recouvrement de surface), sont présentées graphiquement selon
I’isotherme d’adsorption qui convient. Pour confirmer 1’hypothése que I’action de ces
inhibiteurs (extraits F1 et F2) est basée sur un mécanisme d’action par simple adsorption a la

surface du métal, On a illustré les traces des isothermes d’adsorption dans la figure 111.10.

Les valeurs de 0 (taux de recouvrement) ont été obtenues a partir des densités de courant de

corrosion pour différentes concentrations en extraits comme suit [23] :

Icorr
Iinh

0=1-(

) (111.13)

Ou icorr et iinh SONt respectivement les valeurs de la densité de courant de corrosion sans et avec

inhibiteur.

12 ’
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" Y, =-0,79903+0,0277X/R*=08574  (C)
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Figure 111.10 : Isotherme d’adsorption (a) Langmuir, (b) Freundlich, (¢) Temkin, du cuivre
dans HCI 0,5M en présence de différentes quantités en extrait F1 e F».

Comme le montre la figure (111.10a), les isothermes sont linéaires avec un coefficient de
corrélation de 0,98, 1’adsorption de ces inhibiteurs se fait donc selon le modele d’isotherme de
Langmuir, ce qui indique que les inhibiteurs ont formé une monocouche sur la surface du
substrat, réduisant ainsi la vitesse de corrosion. En analysant les équations des droites obtenues,
on remarque que les pentes sont différentes de 1’unité 1,7824 pour 1’extrait F1 et 0,9338 pour
I’extrait F. Ce résultat met en évidence la formation de plusieurs couches de composé F» sur la
surface du métal, car la pente est inférieur a 1, tant dit que la pente correspondant a la droite de

I’extrait F1 est supérieure a 1, cela montre que le composé occupe plusieurs sites actifs [24].

A partir des données obtenues par 1’isotherme de Langmuir, il a été possible d'obtenir Kags et,

par conséquent, I'énergie libre d'adsorption (AG) des composés étudiés, par I'équation (12).
AG = -RT In (55,5 kags) (1.14)

R : La constante des gaz parfaits (8,314 J.K*. mol™?)

T : La température (K) (dans notre étude c’est la température ambiante qui égale a 278 K).

55,5 : La concentration molaire de 1’eau en solution (mol/l)

Kads : La constante d’équilibre du processus adsorption/désorption.

Les valeurs de Kads et AG®ads des deux inhibiteurs (extrait de Paronyque Argentée et extrait de

graine de lin) sont rassemblées dans le tableau (111.3).
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Tableau.l11.3. Parametres de 1’isotherme d’adsorption Langmuir

Solutions Pente Kads (I/mol) AG®ags (kj/mol)
HCI 0,5M +F1 1,7824 0,7699 -9,303
HCI 0,5M +F; 0,9338 2,952 -12,633

Les valeurs négatives de AG%qs montrent que I'adsorption des inhibiteurs est un processus
spontané formant une couche stable. De plus, il est connu que des valeurs de AG%gs autour de
-20 kJ mol? ou inférieures sont généralement attribuées a la physisorption de la molécule
inhibitrice sur le métal, qui est attribuée aux interactions électrostatiques entre les molécules et
la surface de I'électrode. Tandis que des valeurs proches de —40 kJ mol™, sont attribuées a
I'adsorption par chimisorption, c'est-a-dire au transfert électronique entre les molécules et la

surface et, par conséquent, a la création d'une liaison chimique [25,26].

D’aprés Gasparac et col [27]. La chimisorption de certains inhibiteurs tel que des imidazoles
sur le cuivre est impossible a cause, d’une part, de la protonation de ces composés en milieu
acide et, d’autre part, de la configuration électronique en d'° du cuivre qui n’offre pas la

possibilité d’une simple adsorption par la formation d’une liaison de coordination.
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Conclusion

La corrosion du cuivre dans des solutions d’HCI 0,50 M et son inhibition par les molécules
d’extraits de plantes de Spergularia Rubra et de graines de Lin ont été étudiées a l'aide de

diverses techniques gravimeétriques, électrochimiques et spectroscopiques.

Les résultats obtenus peuvent étre resumés comme suit :

v’ La technique de polarisation potentiodynamique a montré que le taux de corrosion du
cuivre augmente en présence de HCI 0,5 M avec I'apparition de 2 pics anodiques a 0,06
V et 0,22 V/ECS.

v Les données de la perte de poids ont montré que la présence des extraits inhibe la

corrosion du cuivre dans des solutions d’HCI.

v La technique de polarisation potentiodynamique et d’impédances électrochimique ont
confirmé que les différentes concentrations en extrait de Spergularia Rubra et de graines
de Lin inhibent la corrosion du cuivre dans 0,5 M HCI en diminuant les courants

cathodiques et anodiques ainsi que Vcorr et augmente la valeur de Re.

Les résultats sont cohérents entre eux, ils montrant que ces extraits peuvent étre de bons
inhibiteurs de corrosion du cuivre dans des solutions d’acides HCI1 0,50 M. On pense que leurs
capacités d’inhibition sont dues a la forte adsorption de leurs molécules pour former un

complexe sur la surface du cuivre.
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Perspectives
Dautres travaux peuvent étre envisagés pour compléter et développer la présente étude :

v Déterminer par différentes techniques la composition des extraits obtenus.

v La composition et I'épaisseur des films d'inhibiteurs et des films d’oxydes de cuivre
formés en présence des deux extraits peuvent étre analysées a l'aide de techniques
d'analyse de surface telles que le XPS (Spectrométrie photoélectronique X), MEB
(Microscopie électronique a balayage), DRX (La diffraction des rayons) et le ToF-
SIMS (Spectrométrie de masse des ions secondaires) en fonction des conditions de
I’étude.

v' Tester I'efficacité d'inhibition des extraits dans d’autres conditions tels qu’en présence
d’acide sulfurique ou dans un environnement neutre ou les effets de ces extraits
pourraient étre étudiés dans des conditions salines afin de mieux comprendre leur
efficacité dans des conditions réelles, comme pour le cuivre dans I'eau de mer.

v' Etudier le comportement du cuivre dans des conditions expérimentales similaires avec
le benzotriazole, qui est un inhibiteur largement utilisé sur le cuivre. Cela permettrait
de réaliser une étude comparative de I'efficacité des trois inhibiteurs de corrosion.

v Etudier l'inhibition de la corrosion par ces extraits sur différents alliages de cuivre tels

que le laiton et le bronze serait également intéressante.



Résumé

L'effet inhibiteur des extraits de Paronychia Argentéa et les graine de lin sur la corrosion du
cuivre dans des solutions d’HCI 0,5M a été étudié en utilisant les méthodes conventionnelles

de perte de poids et de polarisation électrochimique.

Les résultats obtenus montrent que les extraits fonctionnent comme des inhibiteurs efficaces et
excellents dans le milieu acide chlorhydrique. Les courbes de polarisation potentiodynamique

indiquent que les extraits de plantes se comportent comme des inhibiteurs de type mixte.

Les données expérimentales sont conformes a I'isotherme d'adsorption de Langmuir et la valeur
et le signe de l'isotherme de Gibbs ont été mesurés. La valeur et le signe de I'énergie libre
d'adsorption de Gibbs obtenus suggérent que les molécules d'inhibiteur ont été spontanément

adsorbées sur la surface du cuivre par un mécanisme d'adsorption physique.

Mots clés : Corrosion, Cuivre, Inhibition, Extrait végétal, Electrochimie.

Abstract

The inhibitory effect of Paronychia Argentéa and linseed extracts on copper corrosion in 0.5M
HCI solutions was investigated using conventional weight loss and electrochemical polarization

methods.

The results obtained show that the extracts function as effective and excellent inhibitors in the
hydrochloric acid medium. Potentiodynamic polarization curves indicate that plant extracts

behave as mixed-type inhibitors.

The experimental data are consistent with the Langmuir adsorption isotherm, and the value and
sign of the Gibbs isotherm have been measured. The value and sign of the Gibbs adsorption
free energy obtained suggest that the inhibitor molecules were spontaneously adsorbed onto the

copper surface by a physical adsorption mechanism.

Key words: Corrosion, Copper, Inhibition, Plant extract, Electrochemistry.
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