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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

La corrosion est 1’altération des métaux provoquée par 1’action du milieu environnant
et consiste plus précisément en un processus spontané d’interface de nature chimique ou
¢lectrochimique. Ces phénoménes d’altération engendrent une dégradation rapide des
ouvrages meétalliques. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en
particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des piéces corrodées, accidents
et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences
économiques [1].

Dans I’industrie, les solutions acides sont largement utilisées dans le décapage ou le
nettoyage des métaux, la stimulation des puits de pétrole et 1’élimination de dépots localisés
(tartre non uniformément reparti, rouille, dépdts bactériens, etc....) [2]. La nature de 1’acide
utilisé dans cette opération est fonction du métal et du type de pollution. D’ une maniére
générale, les oxydes métalliques présentent un caractére basique ou amphotére. C’est la
raison pour laquelle les solutions de décapage sont essentiellement acides et plus

particulierement composées d’acides minéraux, peu onéreux et faciles a retraiter.

Pour enlever les dépdts indésirables présents sur les surfaces des métaux, les
picces métalliques sont immergées dans des bains acides dans lesquels 1’attaque acide
entraine la dissolution des dép6ts mais aussi partiellement celle de la surface métallique.
Dans le but de réduire la dissolution du métal et la consommation de [’acide, des
inhibiteurs de corrosion doivent étre ajoutés au bain de traitement. Ces substances
doivent répondre a un certain nombre d’exigences : ils doivent limiter la dissolution du

métal, ne pas retarder 1’action de I’acide sur les impuretés, étre efficaces a faibles

concentrations et étre les moins toxiques possibles [3].

En matiére de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part
entiere de protection contre la corrosion métallique. Un inhibiteur est un composé chimique
que ’on ajoute, en faible quantit¢ au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des
matériaux. Les inhibiteurs peuvent interférer avec la réaction anodique ou cathodique et
forment une barriére protectrice sur la surface du métal contre les agents corrosifs [4]. Les

inhibiteurs présentent l'originalité d'étre le seul moyen d'intervention a partir du milieu
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corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et peu

onereuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d'un colt modére.

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

inhibiteurs de corrosion [5, 6].

L’utilisation d’extraits de plantes, comme inhibiteurs de corrosion, est une thématique
de recherche en développement si on se fie au nombre de publications sortant chaque année.
En effet, ces extraits naturels contiennent de nombreuses familles de composés organiques
naturels (flavonoides, alcaloides, tannins....) « écologiques », aisément disponibles et

renouvelables.

Les essais réalisés sur 1’é¢tude des propriétés anticorrosives des produits naturels
d’origine végétale ont donné jusque-la des résultats prometteurs. L’importance de ce domaine
de recherche est principalement lié au fait que les produits naturels peuvent se substituer aux
molécules organiques actuelles toxiques condamnées par les directives mondiales car

écologiquement inacceptables.

Dans le cadre de ce travail de recherche, nous nous sommes intéressés a 1’étude de
I’inhibition de la corrosion du zinc. Le métal zinc est particulierement apprécié dans
différents secteurs ou ses caractéristiques chimiques et physiques lui permettant d'étre
associer a de nombreuses applications. Il bénéficie d'une réputation «métal écologique». La
propriété de résistance a la corrosion du zinc est si importante que prés de la moitié de la
consommation annuelle du métal est utilisée comme revétement protecteur contre la corrosion
du fer et des aciers. En raison de diverses applications industrielles et de Il'importance
économique du zinc, sa protection contre la corrosion a attiré beaucoup d'attention. Le
comportement de corrosion du zinc est affecté par les solutions a la fois alcalines et acides, la

corrosion étant plus sévére aux valeurs de pH inférieures a 6 et supérieures a 12,5 [7].
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L’additif testé dans notre étude est un extrait brut de la plante d’ortic, du nom
scientifique "Urtica Dioica L." qui pousse abondamment dans la région de Bejaia. Cette
plante présente de nombreuses propriétés médicinales, vanté depuis 1’antiquité [8]. De nos
jours, elle entre dans la composition d’un grand nombre de médicaments et fait toujours

I’objet de recherches.

Apres la cueillette de la plante et sa mise en condition (séchage, broyage, tamisage,
etc.), I’extrait de la plante d’ortie est obtenu par la méthode a reflux en mettant la poudre
séche dans I’eau distillée et chauffée jusqu’a 1’ébullition pendant une heure. Nous avons

choisi la méthode a reflux dans 1’eau pour son impact vis-a-vis de I’environnement.

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une présentation générale relative a la corrosion et
la lutte contre ce phénoméne néfaste, suivie d’une revue bibliographique liée a 1’utilisation

d’inhibiteurs spécifiques au zinc et I’application des extraits naturels comme inhibiteurs verts.

Le second chapitre présente les conditions expérimentales et les différentes méthodes
électrochimiques mise en ceuvre au cours de I’étude des tests d’inhibition (gravimétrie,

chronopotentiométrie, voltampérométrie et impédance électrochimique).

Le troisieme chapitre englobe les résultats des tests d’inhibition de la corrosion de zinc
par I’extrait de la plante d’ortie comme inhibiteur vert dans le milieu agressif de HCI de
concentrations : 0,01M ; 0,025M et 0,05M. L’efficacité inhibitrice a été testée en fonction de

différents paramétres (la concentration en inhibiteur, le temps d’immersion, ...).

Ce travail se termine par une conclusion générale résumant 1’essentiel des résultats et

les perspectives a entreprendre pour approfondir 1’étude.

Les références bibliographiques sont présentées a la fin de chaque chapitre.
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CHAPITRE |

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre a pour but de cadrer le sujet et de présenter la problématique du sujet

traité.

Dans un premier temps, une breve synthése sur les généralités de la corrosion et son
inhibition est abordée, suivie de la description des méthodes de protection usuelles. En fin une
bibliographique est présentée sur 1’application des inhibiteurs verts dans la lutte contre la

corrosion.




Chapitrel Etude Bibliographique

CHAPITRE I :
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1-Introduction

De nombreuses étude sont été et continuent d’étre menées dans différentes industries
chimiques afin de mieux comprendre les mécanismes de corrosion pour mieux les protéger
[1].

Parallelement aux études de corrosion, plusieurs méthodes de protection sont
applicables selon le milieu agressif qui ont tous 1’objectif de ralentir la vitesse de corrosion.
La diminution de I’agressivit¢ du milieu par adjonction d’inhibiteurs connait une large
application industrielle, spécialement dans I’industrie de décapage et de détartrage [2].

Ce chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur le phénomeéne de
corrosion et les méthodes de protection appliquées. Une revue bibliographique est, également,

présentée sur I’application des inhibiteurs verts dans la lutte contre la corrosion.

I.2-Généralité sur la corrosion
1.2.1-Définition de la corrosion

La définition de la corrosion établie par la norme internationale 1ISO 8044 montre qu’il
s’agit d’une interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant, entrainant
des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du
métal lui-méme, de son environnement ou de systeme technique constitué par les deux
facteurs [3].

Comme tous autres phénomeénes, les phénomeénes de corrosion obéissent a des lois
thermodynamiques ou le métal a tendance a retourner a son état d’origine, c’est-a-dire le
retour du métal aux formes plus stables sous lesquelles il existe dans la nature [4].
Ceci provient de fait qu’a 1’exception des métaux nobles (or, platine) qui se trouvent a 1’état
natif, la majorité des métaux se trouvent sur terre a 1’état minérale des oxydes, sulfures,
carbonates et silicates [5].
1.2.2-Les facteurs de corrosion

Les phénomeénes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs et ils peuvent

étre classés en quatre groupes principaux (tableau 1.1).



Chapitrel Etude Bibliographique

Tableau .1.1. Les principaux facteurs de corrosion.

Facteurs du milieu Facteurs Facteurs définissant | Facteurs dépendant
corrosif métallurgiques les conditions de temps
d’emploi
Concentration du Composition de Etat de surface Vieillissement
réactif I’alliage Forme des piéeces Tension
Teneur en Procédés Emploi mécanique
oxygene d’¢élaboration d’inhibiteur Modification des
pH du milieu Impuretés Procédés revétements
Tempeérature Traitement d’assemblage protecteurs
Pression thermique
- Traitement
mécanique

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques des deux parameétres, la température et le pH. Ils ont une influence directe sur
la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de
condensation, eau de production). Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal
et la pression ont une influence directe a travers la pression partielle du CO,, [6,7].

> Effet de la température
Généralement, 1’augmentation de la température accélere les phénoméenes de corrosion, car
elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere les cinétiques de réactions et de
transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif dans
le quelle se trouve le matériau [8].

» Effet de ’acidité
La susceptibilité du matériau & la corrosion est en fonction de pH de 1’électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente 1’agressivité du milieu, ce qui modifie les
équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la
diminution de pH du milieu [9].

» Régime hydrodynamique
Le transport des réactifs vers I’interface et des produits de réaction 1’¢lectrolyte est de nature a
modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration des
especes et donc le potentiel d’équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixes les vitesses de

réactions en controlant le transport de matiére par établissement d’une couche limite de

6
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diffusion des especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique I’importance de 1’agitation
de I’¢lectrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [10].

» Lasalinité
Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine de corrosion localisée, leur présence
en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration locale
induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité une influence sur la conductivité
du milieu [8].

1.2.3-Les formes de corrosion

Le processus de corrosion des métaux prend quelques nombreuses formes, qui sont
classées principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrode.
a)- Corrosion uniforme (généralisée)

On parle de corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la
solution est attaquée de la méme facon. Elle se traduit par une dissolution uniforme de la
surface métallique en contact avec I'agent agressif [11].

Cette forme de corrosion du matériau se développe dans les milieux acides ou alcalins.
b)-Corrosion localisé

Ce phénomeéne survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un
environnement présentant vis a vis de lui un comportement sélectif.

Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage
hétéro phase, présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse,
matériau bimétallique...) qu'au niveau de I'environnement (variation locale de composition,
de pH ou de température) [12].

Cette forme de corrosion s’effectue dans quelques points de la surface d’un matériau [13] :

» Corrosion galvanique (corrosion bimétallique)

C'est I’une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Elle est due a la
formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes
(’anode) se consomme au bénéfice de ’autre (la cathode) qui reste intacte. Cette sélectivité
des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des

conditions physicochimiques et thermodynamiques a l'interface [12-14].



Chapitrel Etude Bibliographique

2H'+ 20"+ H,
ou
Milieu 2H,0+0;+4e” —» 40H "

"f'/ﬁ |
T 1

Anode | Cathode

Matériau

Figure .1.1. Représentation schématique d’une pile de corrosion [12].
» Corrosion par piqare
Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme
I'aluminium et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec un milieu aqueux
(pour un pH voisin de la neutralité) contenant les halogénures, notamment le chlorure
Cl~.La quantité de métal corrodé est trés faible, elle introduit des cavités de quelques dizaines
de micromeétres de diametre a I’intérieur du matériau a partir d’'une ouverture de faible
surface. On distingue deux étapes dans le processus de corrosion par piqgdre, lI'amorgage
qui se produit lors de la rupture locale de la passivité et la croissance ou propagation [12,

13,15].
Milieu (pH~7)

= gy @ Milieu(pH~7)

. o & oH

5 — M? ‘pr MxOy-* Mz T
/ - VCathode /-\

& 2 -1z
Anode M=+2H,0— WOH), +2H' pH~1R2

a b

Figure .1.2. Amorcage (a) et propagation (b) d’une piqure [12].

> La corrosion sous contrainte

Cette forme est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une
contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique.
> La corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse qui est observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre

deux parties d’un assemblage.
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1.2.4- Les modes de corrosion

Le phénomene de corrosion peut se développer suivant différents processus :
1.2.4.1- Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse ou une
phase liquide [16] ; dans le premier cas on parle de corrosion séche et il se forme un dépot
solide plus ou moins protecteur. Les cas de corrosion chimique par une phase liquide et ne
relevant pas de la corrosion électrochimique sont extrémement rares. On peut cependant citer
I’exemple de la réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation
d’un amalgame entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium,...etc.
1.2.4.2- Corrosion électrochimique

C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit par des transferts électroniques entre un
métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [17].
Meécanisme de la corrosion électrochimique :

D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation du
métal a 1’anode, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’espéces en solution a la
cathode, conduit a I’obtention d’un potentiel «mixte» de corrosion, appelé aussi potentiel libre
ou potentiel d’abandon, situé dans un domaine du diagramme potentiel-pH (diagramme de
Pourbaix)ou le métal est actif. La totalité de la surface du métal prend cette valeur de potentiel

et est le siege d’une corrosion décrite par la réaction (1.1) :
Red & Ox"* + ne~ (1.1)

ol Red désigne I’espéce réduite et Ox"* I’oxydant associé.

La corrosion ne peut avoir lieu que si les électrons cédés par I’oxydation du métal sont
captés par un autre couple oxydo-réducteur correspondant a la réaction de réduction du
moteur de corrosion. En corrosion humide, les moteurs essentiels sont 1’eau, les protons H*
(milieu désaéré, la concentration en 0, dissous étant considérée négligeable devant celle en
ions H*) et ’oxygéne dissous (milieu aéré, le courant de réduction de O, dissous supérieur a
celui des ionsH*). Ainsi, dans ces différents milieux, les réactions ayant lieu [18]:

Réaction d’oxydation d’un métal M en ses ions M™*

M & M™ + ne” (1.2)
—Réaction de réduction de I’agent oxydant, moteur de corrosion :
e En milieu acide et désaéré :
2H*+2e” & H, (1.3)

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

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

~0; +H,0+2e” - 2 0H" (1.6)

La réaction globale de corrosion peut étre schématisée comme suit :

Métal + Ox(Agent oxydant) — Métal oxydé + Red(Agent réducteur) (1.7)

1.2.4.3- Corrosion biologique
Elle résulte de I’action de bactéries ou de produits provenant de 1’activité bactérienne
tels que des acides organiques ou des gaz comme CO> et SO, sur le matériau métallique. Les

canalisations enterrées sont sujettes a ce type de corrosion [16].

1.2.5-Stabilité et corrosion de zinc
1.2.5.1-Zinc

Le zinc est employé depuis I'antiquité sous forme d'alliages avec le cuivre et I'étain.
Son exploitation a commencé en Angleterre en 1740, mais il ne fut considéré comme un
élément a part entiere qu'en 1746. Le zinc est assez abondant dans la cro(te terrestre. On ne
le trouve pas a I'état libre dans la nature, mais sous deux formes principales : d’une part, les
variétés sulfurées ; d’autres part, les variétés oxydées [19].

Le zinc est I'un des métaux les plus utilisés dans I’industrie, son application s’étend de
la construction a I’agriculture, en passant par I'électroménager, I'automobile, les équipements
industriels, etc. Il est employé soit sous forme massive, soit allié a d'autres métaux. On
I’utilise principalement comme revétement protecteur anticorrosion des aciers (galvanisation).
Il est également employé dans la construction sous forme de téles laminées qui sert surtout a
la réalisation des toitures [20].

Des anodes sacrificielles de zinc sont utilisées dans les systemes de protection
cathodiques pour protéger les coques de navire ou les conduites enterrées contre la corrosion
[21]. On le trouve également dans les plaques des piles électriques séches.
1.2.5.2- Mécanisme d’oxydation du zinc en milieu acide

L’oxydation du zinc en milieu acide non complexant met en jeu deux électrons et
conduit a la formation d’ions Zn?* en solution. Le mécanisme proposé pour cette oxydation

comprend deux étapes de transfert de charge consécutives :

10
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Etape 1: Zn — Zn* + le” (1.8)
Etape 2: Zn* — Zn?* + le” (1.9)
L’étape 2 est I’étape cinétiqguement déterminante et Zn* est un intermédiaire adsorbé et/ou
soluble en solution.

Aux faibles surtensions, la concentration en espéces adsorbées étant faible, la réaction
de dissolution peut étre considérée comme une réaction en une seule étape mettant en jeu
deux électrons :

Zn — Zn?* + 2e” (1.10)

C’est ainsi qu’elle est trés souvent décrite dans la littérature ; toutefois pour des
surtensions élevées, I’espéce Zn™* peut devenir non négligeable.

La réaction cathodique principale en milieu acide est la réduction du proton [22] :

H* +e"— %4 H, (1.11)
1.2.5.3-Stabilité du Zinc en milieu aqueux

Thermodynamiquement instable en présence d’eau et de solutions aqueuses, le zinc
tend a se dissoudre dans les solutions acides, neutres, ou fortement alcalines [23]. Le facteur
essentiel agissant sur le comportement de corrosion du zinc dans des environnements aqueux,
est le pH de la solution. D’autres facteurs tels que l'agitation, l'aération, la température, la
polarisation, et la présence des inhibiteurs peuvent également avoir un effet sur le taux de
corrosion. Dans la gamme de pH de passivation pour le zinc, un film protecteur se forme sur
la surface du zinc et le protége en ralentissant la corrosion [24]. La nature du film protecteur
dépend de la composition chimique de l'environnement. En effet, différentes variétés
d’hydroxydes peuvent se former lors de la corrosion du zinc par des solutions aqueuses [23].
En présence de solutions modérément alcalines, de pH compris entre environ 8,5 et 10,5 le

zinc peut, conformément a la (fig.1.3), se recouvrir d’un film d’hydroxyde.

1.2.5.4-Diagramme d’équilibre de POURBAIX pour le zinc
Pourbaix a montré, a partir des données thermodynamiques, que le comportement d’un
métal dans un systeme simplifié¢ tel que 1’eau a 25°C peut étre prévu a ’aide du tracé des
diagrammes potentiel-pH. Dans le cas du zinc, les diagrammes potentiel-pH des systémes
zinc-H»0 a 25°C font apparaitre trois domaines :
» un domaine de corrosion : en solution acide, les diagrammes prévoient la dissolution
du zinc avec la formation d’ions zinciques ZZ2*, tandis qu’en solution alcalines, le zinc

est sous forme d’ions zincates HZ, 03, ou bizincates Z,03".

11
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» un domaine de passivité : la corrosion du zinc permet la précipitation d’oxydes et/ou
d’hydroxydes qui protégent ces matériaux en réduisant considérablement la vitesse de
corrosion.

» un domaine d’immunité ou la forme la plus stable est le métal [23].

S  Forte corrosion

- Corrosion

/N

&
Y

Figure .1.3. Diagramme d’équilibre tension- pH du systeme zinc-eau, a 25 °C [23].

1.2.6-Méthodes d’étude de la corrosion

L’interface métal-solution est un systtme complexe, chagque méthode de la
détermination de la vitesse de corrosion conduira donc a une approche différente de cette
grandeur, suivant la nature des hypothéses sur lesquelles est fondée la technique utilisée. Les
méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie qui est une méthode tres ancienne de mesure
directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) est les méthodes
¢lectrochimiques transitoires parmi lesquelles les mesures d’impédances électrochimiques

[25].

1.2.6.1-Meéthodes classiques
La vitesse de corrosion peut étre exprimée en termes de perte de masse, de reduction
d'épaisseur ou de densité de courant. Elle peut étre simplement définie a partir des analyses

suivantes :

12
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* Mesures de perte de masse
Dans le cas d'une perte de masse Am au cours d'une durée Am, on exprime la vitesse

de corrosion v,,,-par la relation :

= Lm (1-12)

vC"”_(p.s.At)

Avec v, . Vitesse de corrosion (cm/an)
AA—T: perte de masse par unité de temps (g/an)

p: masse volumique du métal (g/cm3)
S : surface de I'échantillon en contact avec le liquide ( cm?)

* Dosages de la concentration de cations M™*en solution :

ACV
Veorr = 0 SAt (1-13)

AC .- . . . . . .
Avec S variation de concentration en ions métalliques dans la solution par unité de temps

(g9/L/an)
V : volume de solution (L)
» Exploitation de la réaction de réduction : a condition qu'il n'y ait qu'un seul moteur de

corrosion. La mesure du dégagement d’hydrogéne permet de quantifier I'endommagement

AV

Veorr = ﬁ (pour un cation divalent) (1-14)

Avec AA—H:: volume d'hydrogene degagé par unité de temps (L/an)

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

M : masse molaire du zinc (g/mol)

Remarque : dans le cas ou le cation M™* n'est pas divalent, il convient de tenir compte de
I'équilibre des charges entre les réactions anodiques et cathodiques.

* Mesure de perte d'épaisseur :

Effectuée par mesure directe, elle nécessite d'avoir acces a la surface se corrodant. Des
mesures ultrasonores facilitent l'obtention de I'information, qui reste cependant ponctuelle,
tant du point de vue géométrique que temporel [26].
1.2.6.2-Méthodes électrochimiques

Les méthodes electrochimiques utilisées permettant 1’étude de phénomeéne de
corrosion peuvent étres divisées en deux catégories :

» Meéthode stationnaire

13
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» Meéthode transitoire

e Méthode stationnaire : courbes de polarisation

La courbe de polarisation de I’interface métal-solution est une caractéristique

fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de 1’étape la plus
lente du processus global a I’interface électrochimique.
Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique a I’aide d’un
potentiostat, différents potentiels entre 1’électrode 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 meéthode permet de déterminer d’une fagon précise les paramétres
¢électrochimiques d’un métal au contact de 1’électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de
corrosion (I...), le potentiel de corrosion (E.,.-), les pentes de Tafel, les résistances de
polarisations (Rp), les courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise
en ceuvre est relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique.

Pour déterminer expérimentalement les paramétres électrochimiques (Igorr;Ecorr) UNE
présentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en
évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel

(fig.1.4).

Log |ilA

“cory

Figure .1.4. Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de
Tafel.

14



Chapitrel Etude Bibliographique

e Méthode transitoire : la spectroscopie d’impédance électrochimique (S.1.E)

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir : la
méthode de perturbation de grande amplitude (voltametrie cyclique) et la méthode de faible
amplitude (impédancemétrie électrochimique). Des travaux antérieurs [27] ont montré que la
spectroscopie d’impédance €lectrochimique est susceptible d’identifier les étapes élémentaires
intervenant dans le processus global se déroulant a I’interface métal-solution, sous formes de
diverses constantes de temps.

La méthode d’impédancemetrie consiste a mesurer la réponse de 1’¢lectrode face a une
modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de la fréquence. On peut
superposer une telle modulation a un potentiel anodique ou cathodique imposé ou potentiel de
corrosion. Une alternative consiste a moduler le courant et mesurer le potentiel. On appelle
parfois spectroscopie d’impédance les mesures d’impédance présentées en fonction de la
fréquence de modulation. L’analyse de la réponse du systéme conduit a disséquer les étapes
élémentaires intervenant dans le processus électrochimique global.

Dans le domaine de la corrosion, la S.1 E. présente plusieurs avantages. Elle permet la
détermination précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert
d’une couche protectrice. La S.LLE. permet 1’évaluation de taux de d’inhibition, la
caractérisation des différents phénomeénes de corrosion (dissolution, passivation,
piqration,...) et I’étude des mécanismes réactionnels a 1’interface électrochimique [26].
Toutefois, la S.1.E nécessite un appareillage spécifique (analyseur de fonction de transfert) et
leur exploitation est toujours plus délicate que les autres méthodes.

Zi A

e

Zr

— |-

(a) b)
Figure .1.5. a) circuit équivalent : représentation simplifiée d'une interface électrochimique pour une
réaction avec transfert de charges sans diffusion. b) diagramme d'impédance correspondant.

I.3-Moyens de lutte contre la corrosion
La prévention contre la corrosion doit étre envisagée des la phase de conception d'une

installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter
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de nombreux problémes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet,
notamment pour des industries telles que le nucléaire, [I'industrie chimique ou
I'aéronautique, ou les risques d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement
graves pour les personnes et I'environnement [28].

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, forme adaptées, contrainte en fonction des applications,...), sur la
surface de matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibition de la corrosion) [2].
1.3.1-Prévention par un choix judicieux des matériaux

Il sera possible de lutter contre les risques de corrosion en agissant sur le choix
judicieux du matériau.

Le choix des matériaux prend en compte les facteurs suivants [29] :
» Domaine d’utilisation,
Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques,
Traitements sélectionnés,

Prix et disponibilité des matériaux.

® V V V

Protection par la géométrie des piéces
Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une
forme adaptée aux conditions d'utilisation, et ainsi d'influencer notablement leur durée de
vie. Nous aborderons ici quelques solutions types couramment employées pour limiter les
risques en fonction du type de corrosion a redouter [30].
b. Elimination des zones humides

De facon générale, la corrosion atmosphérique ne se produit qu’en présence
d’humidité. En prévoyant un drainage plus ou moins parfait, on évite une accumulation
d’humidité d’ou le risque de corrosion [29].
1.3.2- Protection cathodique

Elle consiste a placer le métal dans son domaine d’immunité. Elle est réalisable soit
par anode sacrificielle (réactive) ou bien par courant imposé. La protection par anode
sacrificielle consiste a coupler au métal a protéger un métal moins noble qui joue le réle de
I’anode. Dans la protection par courant imposé€, un courant passe entre une cathode constituée
du métal a protéger et une anode inerte (graphite, plomb, métal précieux...). L’intensité du
courant doit étre suffisante pour porter le métal a un potentiel pour lequel la réaction anodique

ne peut pas avoir lieu.
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1.3.3- Protection anodique

Elle est réservee aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif (E,.+<Ep). Une polarisation anodique permet de deplacer le potentiel dans le
domaine passif. La densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a 1’état passif est tres
faible (équivalente & lpassif). Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que peu de
courant. Par contre, la densité de courant appliquée est nettement plus élevée car elle doit étre
supérieure a la densité de courant de passivation [1].
1.3.4- Protection par revétements

Naturellement un revétement doit résister a 1’attaque du milieu de contact dans lequel
il se trouve, ainsi qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une
certaine résistance mécanique. Les revétement peuvent étre organiques, ces derniers forment
une barriere plus au moins impermeable entre le substrat métallique et le milieu, ou bien
inorganiques qui sont le plus couramment employés pour protéger le métal notamment contre
la corrosion atmosphérique, remplissent souvent une fonction décorative. Ils sont utilisés
¢galement comme protecteurs contre 1’usure [31,32].
1.3.5-Inhibition de la corrosion

Les métaux peuvent se corroder rapidement dans certains milieux et une solution pour
pallier cet inconvénient consiste a utiliser des inhibiteurs de corrosion [33].
1.3.5.1- Historique

Tout comme pour bien d'autres domaines, il est difficile de déterminer l'origine exacte
de l'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dép6t calcaire formé a l'intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutdt que d'améliorer sans cesse la
résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur ces derniéres, il s'avere
plus pratique d'ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a
I'origine des dépots calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 articles
traitant de l'inhibition. Dans un article de 1948 [34], Waldrip se référait a un rapport datant de
1943 au sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de
pétrole. De nombreux articles concernant l'inhibition ont été rédigés durant la période
couvrant 1945 a 1954 : ceux-ci traitaient entre autres de 1’inhibition dans le domaine de
I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de
déneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers ... Les articles publiés durant cette
période témoignent d'un grand développement technologique en matiere d'inhibition. Durant

les quarante dernieres années, un nombre croissant de résumés, d'articles et autres ouvrages
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évoquant ce sujet a eté recensé : au total, en 1970, 647 articles traitant de I'inhibition sont
dénombrés [35].

1.3.5.2-Définition

La définition donnée par la National Association of Corrosion Engineers (NACE) “un
inhibiteur c’est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un
environnement en faible concentration” [36].
1.3.5.3- Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion d’un métal sans en
affecter les caractéristiques physico-chimiques, il doit étre stable en présence des autres
constituants du milieu. Un inhibiteur est reconnu comme tel s’il est stable a la température
d’utilisation et efficace a faible concentration, étre compatible avec les normes de non toxicité
et étre peu onéreux [37]. Il peut étre utilisé pour une protection permanente (surveillance d’un
systéme ...), ou plus couramment en vue d’une protection temporaire (stockage, décapage...)
[38].
1.3.5.4-Classement des inhibiteurs
a)- Par nature

» Les inhibiteurs organiques :
Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de corrosion.
L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et aux
propriétés chimiques de la couche formée sur les conditions précisées. L’action d’un
inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau. Aprés cette
adsorption a la surface, ils ont une double action ralentissant simultanément les processus
anodique et cathodique. La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure principalement
des atomes d'azote, de soufre ou d'oxygene. Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont
plus efficaces que ceux qui contiennent l'azote, car le soufre est un meilleur donneur
d'électrons que l'azote. La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité
élevée, méme a faible concentration. L'effet inhibiteur augmente souvent avec le poids
moléculaire de l'inhibiteur. L’utilisation d’inhibiteurs organiques est préférée pour des raisons
d’écotoxicité.
» Les inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Ces inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieux alcalins et presque jamais en milieux acides.
Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations assurent en fait

I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates sont les plus
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importants inhibiteurs minéraux. Maintenant, I’emploi de la plupart de ces produits est

réglementé car ils créent des problémes pour I’environnement [39].

b)- Par domaine d’application
Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les
inhibiteurs de corrosion utilises en milieu aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en
milieu aqueux sont choisis en fonction de pH du milieu : en milieu acide, ils sont utilisés afin
d’éviter I’attaque chimique du zinc lors d’un décapage ou de détartrage et en milieu
neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de
refroidissement. Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les
lubrifiants pour moteurs, dans I’essence ou dans les peintures. Les inhibiteurs en phase
gazeuse sont employés pour protéger les objets métalliques pendant leur transport et stockage.
Pour cela, des composés organiques ayant une pression de vapeur élevée sont souvent utilisés
[40].
c)-Par réaction partielle
Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut

distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs de corrosion
forment une couche barriere sur la surface métallique, qui modifie les réactions
électrochimiques en bloguant soit les sites anodiques (si¢ge de 1’oxydation du métal) soit les
sites cathodiques (siége de la réduction de I’oxygene en milieu neutre aéré ou siége de la
réduction du proton H* en milieu acide) [41].

» Les inhibiteurs anodiques
Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et déplacent
le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé en quantité
suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones non
protégées.

» Les inhibiteurs cathodiques
Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité de courant de réduction du
solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode
d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus surs que les inhibiteurs
anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée.

» Les inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le

potentiel de corrosion [40].
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Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de I’électrolyte sont
considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant (anodique et cathodique). La
résistance de la solution augmente suite a la formation d’un film a la surface de corrosion du
métal.
Lorsque le film est déposé sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de corrosion se
déplace vers des valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposeé a la surface cathodique, le
potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives [42].
d)-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.

» Les inhibiteurs agissant par adsorption
Sont en general les inhibiteurs organiques. 1ls 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’¢lectrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons.

» Les inhibiteurs agissant par passivation
Sont en général les inhibiteurs minéraux. lls provoquent la passivation spontanée du métal en
renforgant 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 caractére cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son
utilisation.

» Les inhibiteurs agissant par précipitation
Provoqguent 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 polyphosphates et les sels de zinc
[10].
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1.3.5.5-Inhibiteurs de décapage

Les inhibiteurs de décapage et de nettoyage sont utilisés a chaque fois que la
préparation de la surface métallique passe par I’élimination de couches de produits de
corrosion, en particulier d’oxydes, par dissolution en milieu acide concentré. L’utilisation
d’inhibiteurs s’explique par le souci de réduire au maximum la perte en métal pendant la
dissolution des oxydes [43].

I.4-Les inhibiteurs spécifiques a la corrosion du zinc

D’une manicre générale, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs propice
a une protection satisfaisante face a la corrosion [44].

L’étude de I’inhibition de la corrosion du zinc dans différentes concentrations (0,01 a
0,05 M) de H,SO, par I’azithromycine a été realisee par S.A.Odoemelam et coll. [45] en
utilisant des méthodes de pertes de poids et I’évolution de I’hydrogéne. Les auteurs ont trouvé
que l'adsorption de l'azithromycine sur la surface du zinc était conforme au modele
d'adsorption de Langmuir.

L’effet  inhibiteur de la base de Schiff, carbothioamide de 4-
hydroxyphénylméthylidene-2- (1-phényléthylidéne) hydrazine, Carbothioamide (4-HPMHC)
sur la corrosion du zinc dans H,SO, & des températures de 303 K 313 K et 323 K ont été
étudiés en utilisant la méthode de perte de poids par Onwu FK et coll. [46]. L'étude a révélé
que le 4-HPMHC inhibe la corrosion du zinc avec un maximum d'efficacité d'inhibition de
86,87% a5.10* M de l'inhibiteur.

N.O. Eddy et coll. [47], ont étudiés le pouvoir inhibiteur d'érythromycine sur la
corrosion du zinc en milieu 0,01 a 0,04M de H,SO,, par la méthode de perte de poids et
d'évolution de I'nydrogene. Les résultats obtenus indiquent que I'érythromycine est un bon
inhibiteur d'adsorption pour la corrosion du zinc dans la solution H,SO, . L’efficacité
d'inhibition de I'érythromycine augmente avec l'augmentation de la concentration mais
diminue avec I’augmentation de la température.

Dans une autre étude Kunitsugu Aramaki [48] a étudié I’effet des inhibiteurs
anioniques exempts de chromate et respectueux de I'environnement sur la corrosion du zinc
dans une solution gazeuse de NaCl 0,5 M par des mesures de polarisation. Le silicate de
sodium Na2Si2Os et le phosphate NasPO4 ont été remarquablement efficaces sur la corrosion

du zinc, (une efficacité d'environ 90%).

L’effet de I’inhibition de la corrosion du zinc en milieu 1M de HCI par certains

médicaments antibiotiques, a été etudié par Abdallah et coll. [49], en utilisant la polarisation
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et la spectroscopie d’impédance électrochimique et les techniques de perte de poids. Le
pourcentage d'efficacité d'inhibition augmentait avec lI'augmentation de la concentration de
médicament et la diminution de la température. Les courbes de polarisation ont prouvé que les
composeés antibiotiques étudiés agissaient comme des inhibiteurs de type mixte. Le processus
d'adsorption obéit a I'isotherme Temkin.

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

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de maticres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygeéne dans leur systéme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques ou
cancérigenes et nuisibles a I’environnement méme si leur efficacité inhibitrice est bonne. En
conséquence, ces inconvénients ont orienté la recherche dans la direction des substances
naturelles qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des métaux et des
alliages.

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

En effet, I’utilisation de substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion remonte
a 1930 lorsque des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de chélidoine
(chelidoniummajus) et d’autres plantes ont été utilisés dans un bain de décapage H,SO,. En
1964, les tanins et leurs dérivées sont utilisés pour la protection de 1’acier, du fer et d’autres
outils métalliques [50]. En 1972, Marangoni et Stephanelli [51] rapportent sur I’utilisation des
extraits de colle, de la gélatine et du son de blé pour inhiber la corrosion du fer dans les bains
acides. Aussi, les extraits de lawsonia, de miel, d’opuntia, de ficus et d’hiles de jojoba ont été
étudiés comme inhibiteurs de corrosion sur I’aluminium, le zinc et I’acier en milieu acide et
alcalin [52-54].

Saleh et coll. ont étudié les extraits issus des écorces de grenade et les racines de la
betterave [55] comme inhibiteur de corrosion pour 1’acier en milieu acide. Cabrera et coll. ont
constaté que la mélasse traitée dans une solution alcaline inhibe la corrosion de I’acier dans
I’acide chlorhydrique (HCI) utilisé dans les nettoyants acides [56]. Srivatsava et Sanyal ont
¢tudié I’efficacité de la caféine [57] et de la nicotine [58] dans I’inhibition de la corrosion de

I’acier en milieu neutre.
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L’inhibition de la corrosion de I’acier dans I’acide sulfurique par six différentes herbes
(coriandre, le thym, d’hibiscus, 1’anis, le cumin noir et le cresson de fontaine) a été étudiée
par Khamis et coll. [59] en utilisant des techniques électrochimiques. La spectroscopie
d’impédance électrochimique a été utilisée avec succés pour évaluer la performance de ces
composeés. Les courbes de polarisation indiquent que les composés étudiés sont des inhibiteurs
de type mixtes. Le thym, qui contient le thymol antiseptique, offre une excellente protection
pour la surface d’acier.

L’effet du miel naturel sur la corrosion du cuivre en milieu aqueux a été étudié par El-
Etre et coll. [60], en utilisant des mesures de perte de poids et la polarisation cathodique. Il a
été constaté que le miel naturel a une trés bonne performance vis-a-vis de ’inhibition de la
corrosion du cuivre. L’efficacit¢ inhibitrice augmente avec [’augmentation de la
concentration. Les valeurs de 1’énergie libre d’adsorption obtenues montrent que 1’adsorption
suit I’isotherme de Langmuir. Des études similaires ont été aussi menées sur 1’acier au
carbone [61].

Les extraits éthanoliques des feuilles de ricin (ricinus communis) ont été testés comme
inhibiteurs de corrosion pour I’acier en milieu neutre par Sathiyanathan et coll. [62]. En
utilisant plusieurs techniques telles que la perte de poids, les courbes de polarisation et les
impédances électrochimiques. Il a été constaté a partir de mesures de perte de poids que
I’efficacité inhibitrice a ét¢ d’environ 84% a une concentration de 300 ppm. Les courbes de
polarisation montrent qu’il agit comme un inhibiteur de type anodique.

Kliskic et coll. ont étudié I’inhibition des extraits aqueux des feuilles de romarin sur la
corrosion d’un alliage aluminium-magnésium en milieu NaCl 3% a 25 °C[63]. Des
expériences ont été menées sur une large gamme de concentrations. Les résultats obtenus
montrent qu’il s’adsorbe selon 1’isotherme de Freundlich. Les courbes de Tafel montrent qu’il
agit comme un inhibiteur de type cathodique.

L'effet de I'extrait de feuilles d'Aloevera sur la corrosion du zinc dans la solution de
HCI 2M a été étudié par OlusegunK.et coll. [64], en utilisant la perte de poids. L’efficacité
d’inhibition augmente avec 1’augmentation de la concentration de I'extrait mais diminue avec
l'augmentation de la température. L'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface du
zinc était conforme a l'isotherme d'adsorption de Langmuir.

L'inhibition de la corrosion du zinc par I'extrait d'acétone de peau d'oignon rouge dans
I'acide chlorhydrique, a été étudiée par A. O. James et O. Akaranta [65] en utilisant une
méthode de perte de poids. Les resultats de I'étude révelent que les différentes concentrations

de I'extrait inhibent la corrosion du zinc. L'extrait d'acétone de peau d'oignon rouge pourrait
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servir d'inhibiteur efficace et non toxique de la corrosion du zinc dans la solution d'acide
chlorhydrique.

Odiongenyi et coll [66] ont étudiés 1’effet de 1’extrait d'éthanol au miel sur I'inhibition
de la corrosion du zinc en milieu HCI, par la méthode de gravimétrie. Les résultats obtenus
indiquent que l'attelage de miel montre une efficacité d'inhibition minimale et maximale de
30,57 et 72,01% a 333 et 303 K, respectivement. Généralement, I'efficacité d'inhibition de
I'extrait augmente avec 1’augmentation de la concentration, mais diminue avec l'augmentation
de la température.

Une étude de I’efficacité inhibitrice obtenue par I’extrait du Nypa Fruticans Wurmb, et
celle obtenu par le 1,5 Diphenylcarbazone (DPC), sur la corrosion du zinc en milieu acide
chlorhydrique, a été realisée par Orubite-Okorosaye et coll., en utilisant la méthode
gravimétrique [67]. Les auteurs ont trouvé que les produits testés agissent par physisorption,
et obéissent a 1’isotherme d’adsorption de Langmuir, et que I'efficacité d'inhibition optimale
pour le zinc en présence de l'extrait de Nypa Fruticans Wurmb était de 36,43% et 40,70%
avec DPC.

L’¢tude de I’effet inhibiteur de ces extraits de plantes a pris un axe de recherche plus
important. L’avantage de ces composés est qu’ils sont faciles a utiliser, peu onéreux et non
toxiques pour le manipulateur et 1’environnement.

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

C’est dans ce contexte que nous nous intéressons & 1’extrait brut de la plante d’ortie
qui est testé en tant qu’inhibiteur de corrosion de zinc dans le milieu d’acide chlorhydrique.
1.6- Méthode d’extraction
|.6.1-Extraction par entrainement a la vapeur d’eau

Dans ce systéme d’extraction, le matériel végétal est soumis a I’action d’un courant de
vapeur sans macération préalable. Les vapeurs saturées en composes volatils sont condensées
puis décantées. L’injection de vapeur se fait a la base de 1’alambic.

Actuellement la technique la plus utilisée ressemble beaucoup a la précédente. Elle
consiste a introduire la vapeur d’eau générée par une chaudiére au-dessous de la matiére
végétale contenue dans un alambic. A son passage, la vapeur d’eau entraine 1’huile essentielle
des plantes pour étre condensée et séparée dans un séparateur des phases. Au niveau du

laboratoire, la vapeur est générée dans un premier ballon et acheminée verticalement
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entrainant avec elle ’huile essentielle contenue dans la matiére végétale. Cette méthode a
pour avantage d’éviter le contact prolongé de la matiére végétale avec 1’eau en ébullition et

évite donc la formation de certains artefacts [68].

Figure .1.6. Montage d'hydrodistillation (entrainement a la vapeur).
1.6.2-Infusion

Elle consiste a verser de I’eau bouillante sur les plantes (ou encore a jeter les plantes
dans le récipient contenant de I’eau bouillante) au moment précis ou 1’eau entre en ébullition.
On couvre le récipient et on le laisse infuser pendant le temps nécessaire. Le temps d’infusion
est variable suivant la nature de la plante : de dix minutes & une heure ; il va de soi que celle
des plantes a tissus plus épais (racines, tiges). C’est par 1’infusion que sont traitées les plantes
médicinales les plus couramment utilisées : Camomille, Menthe, Thé, Tilleul, verveine,...etc.
1.6.3-Décoction

Cette préparation s’opére en faisant bouillir les plantes, le plus souvent dans de 1’eau,
parfois dans 1’alcool. Elle convient surtout aux écorces, aux racines, tiges et fruits.

On laisse bouillir pendant un temps plus ou moins long selon les espéces, en genéral
de 10 a 30 minutes. Pour extraire le plus possible de principes actifs, il faut avoir soin de
couper les plantes en menus morceaux, puis de passer la tisane en expriment.

La différence entre décoction et infusion, c’est la température a laquelle les substances
sont extraites d’une matrice naturelle (feuille, fleur, écorce...). Pendant la décoction,
I’ébullition est maintenue et la température est donc maximale alors que I’infusion est réalisée
a partir d’une eau, éventuellement trés chaude, dans laquelle on plonge la plante. On ne

maintient pas le chauffage pendant I’infusion. On extrait moins de substances lors d’une
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infusion, et on risque moins de décomposition les substances extraites si elles sont
thermiquement peu stables, comme le sont de nombreux produits naturels [69].
1.6.4-Macération

Tres simple, cette préparation s’obtient en mettant les plantes en contact, a froid avec
un liquide quelconque. Ce liquide peut étre du vin, de 1’alcool ou de I’huile. Le temps de
contact est parfois trés long. Les maceérations a 1’eau, plus rarement employées, car elles ont
I’inconvénient de fermenter facilement, ne doivent pas, de toute maniere, excéder une dizaine
d’heures.
1.6.5-Extraction a reflux

Cette méthode consiste a mettre la poudre des plantes dans de I’eau et chauffer jusqu’a
1’¢ébullition.

Ce dernier empéche la perte de réactif ou de produit par évaporation. Dans le vase a
réaction (souvent un ballon), du fait de ’augmentation de la température, certaines especes
chimique s’évaporent. Ces espéces chimiques montent alors dans le réfrigérant. De 1’eau
froide s’écoule en permanence dans le réfrigérant, au contact des parois, les gaz refroidissent
et ce condensent sous formes de gouttelettes sur les parois du réfrigérant et finissent par

retomber dans le vase a réaction.

— Sortie d’eau
Réfrigérant

A eau

«— Armrivée d'eau

Ballon a
fond rond

Mélange
réactionnel

+—— Chauffe-ballon

Vallet

Figure .1.7. Schéma d'un montage d'extraction a reflux.
1.6.6-Extraction au Soxhlet
Une des méthodes d’extraction les plus utilisées est I'extraction au Soxhlet. Elle est

particulierement adaptée pour les échantillons qui présentent de faibles rendements
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d'extraction car elle permet d'extraire de grandes quantités d'échantillon. L'échantillon est
introduit dans un filtre et le tout est placé dans le réservoir du Soxhlet (fig. 1.8). Le solvant est
placé dans le ballon sous-jacent et chauffé jusqu'a sa température d'ébullition. Apres
évaporation, le solvant se condense sur le réfrigérant en verre et tombe dans le réservoir.
Lorsque ce dernier est plein, le solvant se déverse dans le ballon, et un nouveau cycle
recommence. Les durées d'extraction varient de 1 a 24h, la quantité d'échantillon de 1g & 50g,
le type et la quantité de solvant varient de 150 a 300 ml en fonction des auteurs. Les solvants
les plus utilisés sont le dichlorométhane, le chloroforme, le toluéne, I'hexane, le mélange

hexane/acétone ou le méthanol [70].

lesire apa de racire --—

Refrigerent ———e
Intrare apa de racire

Cartus de
extractie

Materialul din
care se face
extractia

Solventul trece prin
cartusul de extractie

a5 &
Solvent lichid

Vapori de solvent

1 - balon
2 - extractor
3 -refrigerent

Figure .1.8. Schéma de I'appareillage d'extraction au Soxhlet.

1.7-Ortie [71]
1.7.1-Introduction

L’ortie (Urtica dioica L.) est une plante vivace qui peut mesurer jusqu’a 1,50 m de
haut. Les feuilles sont opposées, pointues avec des dentures triangulaires sur les bords. Les
fleurs apparaissent deés le mois de juin jusqu’en octobre. Elles sont de couleur verte et tres
petite. L’ortie est constituée de flavonoides, d’histamine, de 1’igname de vitamine A, C, E,
B2, B5, D et k, de chlorophylles (10 a 60%), de tanin, de potassium, de calcium, de ’acide

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

et fait toujours 1’objet de recherches.

Figure.l.9. Plante d'Ortie.

1.7.2-Classification et caractéristiques

L’Ortie fait partie de la famille des Urticacées. Comptant prés d’une cinquantaine de
genres et 700 especes, la famille des Urticacées est présente partout dans le monde, mais la
grande Ortie ou Ortie dioique (Urtica dioica L.) est plus commune de toutes. La petite Ortie
ou Ortie bralante (Urticaurens L.) se trouve également dans toute I’Europe bien qu’elle soit un
peu plus localisée. Ces Ortie sont toutes piquantes et sont dénommeées les Orties vraies et il
posséde sept fois plus de vitamines C que 1’orange. Ce sont des plantes herbacées a feuilles
opposées de forme elliptiques, dentées, qui poussent sur les sols riches. Toute la plante est
recouverte de poils urticants.

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

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

les feuilles servent a 1’obtention industrielle de la chlorophylle.
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CHAPITRE |1
CONDITIONS ET METHODES EXPERIMENTALES

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans le cadre
de cette étude. Les techniques électrochimiques sont présentées, de maniere a souligner leur
intérét et leur pertinence dans 1’étude des inhibiteurs de corrosion. Cette présentation

permettra la compréhension et I’interprétation de la plupart des résultats expérimentaux.




Chapitre 11 Conditions et méthodes expérimentales

CHAPITRE Il :

CONDITIONS ET METHODES EXPERIMENTALES

I1.1-Intoduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans cette
étude. Les techniques électrochimiques sont a leur tour présentées, de maniére a souligner leur
intérét et leur pertinence dans 1’étude des inhibiteurs.

I1.2- Conditions expérimentales
11.2.1- Matériau

Les échantillons utilisés dans cette étude sont découpés a partir de feuilles de zinc de
pureté commerciale. Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, les échantillons
subissent avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface de
I’échantillon au papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine (grade 320-1000-1200)
suivi d’un ringage a 1’eau distillée et enfin I’échantillon est séché.

11.2.2- Cellule électrochimique

Les tests de corrosion et d’inhibition ont été réalisés dans une cellule électrochimique a
trois électrodes. L’électrode de travail est une électrode de zinc, 1’électrode de référence est une
électrode au calomel saturé (ECS) et la contre électrode une grille de platine.
11.2.3-Electrodes

Les caractéristiques des trois électrodes utilisées sont les suivantes :
11.2.3.1-Electrode de référence (ER)

C’est une ¢lectrode dont le potentiel est stable et reproductible quelque soit le milieu
dans lequel elle est plongée. L’électrode de référence utilisée est au calomel saturé (ECS)
schématisée par la chaine électrochimique : Hg/Hg,Cl, /KCl saturée. Elle est constituée par la
mise en contact du mercure (Hg) avec le calomel (chlorure de mercure : Hg,Cl,, solide trés peu
soluble dans I’eau) et une solution de KCl en saturation (fig.I1.1). Elle est placée aussi prés que
possible de 1’¢électrode de travail pour minimiser la chute ohmique que peut provoquer la
résistance de 1’électrolyte (comprise entre 1’¢lectrode de travail et I’électrode de référence), son

potentiel est de 0,2445V/ENH (Electrode Normale a Hydrogene) a 25°C.
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Solution de
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/ calomel

Figure .11.1.Schéma de principe d'une électrode au calomel.

11.2.3.2- Contre électrode (CE)

Appelée aussi électrode auxiliaire, c’est une électrode inattaquable, constituée d’une
grille de platine, son réle est d’assurer le passage de courant dans la cellule d’électrolyte
(montage électrochimique a trois électrodes). Sa position dans la cellule doit tenir compte des
lignes de champ électrique trés concentré au voisinage d’électrode de travail.
11.2.3.3- Electrode de travail

L’¢électrode utilisée dans la cellule électrochimique est une plaque rectangulaire de zinc.
La surface d’étude est la surface exposée a la solution électrolytique.

11.2.4- Milieux d’études

Une solution aqueuse de chlorure d’hydrogéne HCI a différentes concentrations 0,01M,
0,025M et 0,05 M de pH=2,1; 1,9 ; 1,5 respectivement préparées dans 1’eau distillée a été
utilisée comme milieu corrosif au cours de cette étude. Le chlorure d’hydrogéne est une espéce
agressive pour le zinc et permet donc d’évaluer sa tenue a la corrosion.

L’inhibiteur vert étudié est composé d’un extrait brut de la plante d’ortie dissous dans
I’eau. II est obtenu en mélangeant 10g de la poudre d’ortie avec 100 ml d’eau distillée puis

chauffer a reflux pendant une heure (fig.11.2).
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Figure .11.2. Montage de 1’extraction a reflux dans I'eau.

Par la suite le reflux est filtré pour éliminer toutes contaminations (fig.11.3).

Figure .11.3. Montage de filtration sous vide.
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La concentration de I’extrait est déterminée en portant 10 ml de filtrat a évaporation et
le résidu obtenu est pesé. Avant chaque expérience un volume de la solution de HCI 2M est
ajouté a un volume approprié de I’extrait et de 1’eau distillé afin d’obtenir des solutions de HCI
0,01M ; 0,025M et 0,05M et des concentrations données de |’extrait.

11.3- Méthodes expérimentales
11.3.1-La gravimétrie

Cette méthode présente 1’avantage d’étre d’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 AP subie par un
¢chantillon de surface S, pendant le temps t d’immersion dans la solution corrosive, en absence
et en présence de I’inhibiteur, maintenue a température constante [1].
11.3.2-Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées, permettant 1’étude du phénoméne de
corrosion, peuvent étre divisées en deux catégories : les méthodes stationnaires et les méthodes
transitoires.

Les techniques électrochimiques constituent une méthode plus compléte puisqu’elles
étudient la base méme du phénomeéne de corrosion et le processus électrochimique. L’aspect
quantitatif de ces techniques (courbe de polarisation a vitesse de balayage modérée,
spectroscopie d’impédance électrochimique,...) permet d’accéder a des vitesses de réactions et
des valeurs de paramétres physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double couche,
résistance de transfert de charges, capacité de film,...).

a. Mesure de potentiel de corrosion au cours de temps (chronopotentiométrie)

La chronopotentiométrie consiste a mesurer la variation du potentiel avec le temps a un
courant nul. Le potentiel mesuré est appelé potentiel de corrosion (E.,.-) ou potentiel
d’abandon dans le cas d’une électrode métallique oxydable. A 1’aide des diagrammes de
Pourbaix et du potentiel de 1’¢électrode pour un pH donné, il est possible d’identifier le processus
qui se deroule a la surface ; corrosion ; passivation ou immunité [2].

Elle indique le type de I’inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le sens de déviation
du potentiel par apport au potentiel mesuré en 1’absence d’inhibiteurs. Si une substance est
ajoutée en faible quantité dans un milieu agressif, et si cette substance fait diminuer uniquement
la vitesse de réaction cathodique, elle est appelée inhibiteur cathodique. Elle se caractérise par
un déplacement de potentiel vers des valeurs plus négatives. Au contraire, Si un composé ajouté

a une faible quantité ralentit uniquement le processus anodique, ¢’est un inhibiteur anodique.
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E..r» Se déplace vers des valeurs plus positives. Si I’inhibiteur & un caractére mixte, aucune
indication n’est donnée par la faible variation du potentiel.

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

Cette méthode consiste a imposer a 1’électrode de travail un potentiel variant linéairement
dans le temps a partir d’une valeur initiale (généralement Ej=o) et a enregistrer la réponse en
courant. On obtient ainsi des courbes de polarisation i=f(E) renseignant sur les processus
électrochimiques mis en jeu.

La tension E mesurée contient, outre la tension V qui existe entre 1’¢lectrode de travail et la
référence, un terme Re.l di a la chute ohmique provoquée par la résistance de 1’électrolyte
compris entre 1’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode de référence. La tension E s’écrit comme suit
[3]:

E=V+R.I (1I.2)
R.: résistance de 1’électrolyte(Q2)

| : intensité de courant (A)

V : tension de I’¢lectrode de travail (V)

La chute ohmique est minimisée en plagant dans la cellule d’¢lectrolyse I’¢électrode de
référence approximative proche (=2mm) de I’¢électrode de travail.

La mesure de | est effectuée et donner en fonction de E par un balayage de E en fonction de
temps, suivant la relation linéaire :

E = Eo+Vit (1.2)
Eo: potentiel initial (V)

V4, @ vitesse de balayage (V/s)

t : temps (s)

Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les paramétres
¢lectrochimiques d’un métal au contact d’un électrolyte, & savoir : la densité de courant (Icorr),
le potentiel de corrosion (Ec,,r), les pentes de Tafel ainsi que la résistance de polarisation (Rp).
Pour déterminer expérimentalement ces parametres, une présentation logarithmique de la
densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre
le logarithme de la densité de courant et le potentiel (fig. 11.4).

Elle permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de corrosion et de
les préciser en distinguant 1’influence de 1”’inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires,

anodique et cathodique a I’¢électrode.
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Figure .11.4.Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

Il faut toutefois rappeler que [4] :

> Les conditions d’adsorption de I’inhibiteur a la surface peuvent étre modifiées par
une polarisation croissante de 1’électrode : le taux de recouvrement peut varier avec le potentiel
appliqué, I’inhibiteur peut se désorber a un certains potentiel, etc. L interprétation de la courbe
I=f(E) doit étre faite en tenant compte de ces possibilités.

> Le courant mesuré en présence d’inhibiteur dépend de la surface géométrique de
I’échantillon et ne donne pas nécessairement la densité de courant de dissolution vraie du métal,
en particulier si I’adsorption de I’inhibiteur conduit a une localisation du processus de corrosion
(taux de recouvrement 6).

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractérisation des
mécanismes complexe, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition).

L’utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable.

c. Methode transitoire : La spectroscopie d’impédance électrochimique(SIE)

Les mesures d’impédance électrochimique sont largement utilisées, dans la recherche, pour
une meilleure connaissance des processus de corrosion et une évaluation plus sure de la vitesse
de corrosion. L’un des objectifs des courbes courant-potentiel qui consiste a recueillir des

informations mécanistiques a des fins de modélisation du processus interfacial n’est que tres
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partiellement atteint quand il s’agit de mesures dans 1’état stationnaire. En effet, elle ne rend
compte que de la vitesse globale de processus ou de I’étape la plus lente qui limite celle-ci.
Parmi les techniques électrochimiques transitoires, I’'impédance électrochimique qui permet
d’avoir des informations sur les étapes ¢élémentaires qui constituent le processus
électrochimique global. Elle va pouvoir différencier les divers phénomenes élémentaires sur la
base de leur constante du temps [5] :

elLes phénomenes électrochimiques rapides sont sollicites dans le domaine des hautes
fréquences (transfert de charge)

e Les phénomenes lents apparaissent dans le domaine de basses fréquences (transfert de masse,
réaction de diffusion et d’adsorption)

Son principe consiste a superposer au potentiel de 1’électrode une modulation de potentiel
sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour différentes fréquences du
signal perturbateur. La réponse en courant est également sinusoidale, superposée a un courant
stationnaire mais déphasée d’un angle ¢ par rapport au potentiel.

Inversement, un courant peut étre imposé et le potentiel est enregistré (fig. 11.5). Le choix
du type de régulation dépend du systéme électrochimique de 1’allure de la courbe courant-
tension [6]. En régulation potentiostatique, la perturbation suit 1’équation (IL.3), avec w la
pulsation liée a la fréquence de modulation f par w = 2nf.

E(t)=AE sin(wt) (1.3)

| AE| désignant I’amplitude, reste suffisamment petite pour satisfaire les conditions de
linéarité, la réponse en courant du systéme est du type :

I(t)=Al sin(wt + ¢) ¢ : phase de la fonction de transfert (1.4)

Figure .11.5. Perturbation d'un systéme électrochimique non linéaire en un point de la courbe de
polarisation stationnaire M (E; ; I).
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En calculant la fonction de transfert H (w) du systéme qui est la transformation de Fourier (F), on

obtient I’impédance électrochimique Z (w) qui est un nombre complexe :
=|Z| exp(i$) (11.5)

L’impédance Z (w) d’une interface électrochimique est un nombre complexe qui peut étre

AE(w) |AE |exp(jwt)

Z(@) = %) = TalexrGiwire))

représenté en coordonnées cartesiennes ou polaires :

Z () = Re(Z) +jIm(Z) (11.6)
Z () =|Z lexp (i9) (1.7)
Ou R,(Z) et I,,(Z) sont respectivement les parties réelle et imaginaire de Z (w), toutes les deux
sont fonction de w. L’impédance peut étre représentée en fonction de la fréquence soit dans le
plan complexe de Nyquist (I,(Z)-R.(Z)) ou dans le plan de Bode :

(loglZ| — logf et ¢ —logf) (f = “/p) (11.8)

L’impédance d’interface métal-électrolyte a pour expression générale :

Z () =R+ — L& (11.9)

1+jwCqcZy(w)

R, : Résistance de 1’¢électrolyte.

Zg: Impedance faradique provenant du processus électrochimique de transfert d’électrons a
travers 1’interface.

C,. : Capacité de double couche

> Interprétation des diagrammes de Nyquist
e Transfert de charge et la diffusion

Aux trés hautes fréquences (w — o), la valeur de I’impédance interfaciale est confondue avec
celle de résistance d’électrolyte (Z(w) = R,). Dans ce domaine, seuls les processus les plus
rapides sont prépondérants. La boucle capacitive qui en résulte, attribuable au processus de

transfert de charge. Le diagramme d’impédance correspondant est un demi-cercle décalé de

1

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

(fig. 11.6). Ce circuit est représentatif d’un cas simple mais d’autres phénomenes physiques tel
que la diffusion ou la présence d’une couche d’oxyde pouvant compliquer le schéma électrique

équivalent.
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- Partie imaginaire

Y

R Partie réelle R +R,

Figure .11.6. Impédance de Z de transfert de charge et son schéma électrique équivalent.

La capacité de double couche (Cy.) est déterminée a partir de la relation suivante :

Che = 1/2nRtfm (11.10)

Aux fréquences inférieures, la contribution de Z,,appelée impédance de «Warburg » qui traduit
la contribution du processus diffusionnel, devient non négligeable dans la relation exprimant

I’'impédance totale Z (w) :

Z(w) =R, + RetZ (11.11)

1+jwCqycRt + JwCycZy,

Z, =R, +4 ) (1.12)

Le circuit équivalent correspondant décrit une interface électrochimique simple :R,
représente la résistance de ’électrolyte, R; la résistance de transfert de charge en série avec
I’'impédance de Warburg Z,, , le tout en paralléle avec la capacité de double couche C,. (fig.
[1.7). Le diagramme de ce systeme peut étre représenté de deux manieres différentes [7,8]. Dans
la représentation de Nyquist, on reporte la partie imaginaire de I’impédance en fonction de la
partie réelle. Dans la représentation de Bode, on reporte le module et ’angle de déphasage de

I’impédance en fonction du logarithme de la fréquence.

Un autre phénoméne est observé a I’interface électrode/électrolyte est la formation

d’une double couche d’ions [9]. L’application d’une perturbation sinusoidale lors de la mesure
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d’impédance entraine la charge et la décharge de cette couche qui se comporte alors comme un
condensateur électrique. La réponse de cette double couche génére un courant I;. qui dépend
de la fréquence de perturbation. Ce type de processus peut étre généralise a tous les phénomenes
qui entrainent la charge et la décharge de deux zones séparées par un diélectrique. L’impédance

d’un condensateur de capacité C,4. est donnée par 1’équation :

Ze (@) =~ — avec Cyc=e8) 5 (11.13)

wCqc

Ou Cy, est la capacité, € la constante diélectrique relative de film, gyla permittivité du

vide (8,85.1071* F.cm™1), A surface active et d I’épaisseur du film.

Cd
Ic I
— R,
— Rt = W
[F

- Partie imaginaire

-
-

Partie réelle

Figure .11.7. Représentation simplifiée d'une interface électrochimique pour une réaction avec
transfert de charge et diffusion et diagramme d'impédance correspondant.

e Hétérogénéités de surface

Dans certains cas, la modélisation, par un circuit électrique équivalent, de la boucle capacitive
en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la surface de
I’électrode [10]. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et le demi-
cercle représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double couche dans
la plan de Nyquist est aplati (fig. 11.8) [11]. La modélisation du comportement de la double

couche par une capacité devient imparfaite. Il convient alors d’ajouter a cette capacité une
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constante de temps, nommée élément de phase constante (CPE), qui est représentée par la valeur
n [12]. Si n est proche de O, la CPE représente une résistance, si elle est proche de -1, le
comportement est celle d’une inductance et enfin pour n = 0,5, le résultat est équivalent a

I’impédance de diffusion de Warburg [13,14].

. CPE
A ¢
—L Re
&
'S TR
5 F
50
< 1C¢€ €
E
3 4 o
= hétérogénéités \
o de surface
o
R, Partie réelle R, +R,

Figure 11. 8. Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique d’une

électrode de surface hétérogéne et circuit électrique équivalent [13].
e Electrode poreuse

Lorsque la couche formée a I’interface métal/€lectrolyte est poreuse, la diffusion a travers cette
derniére peut étre le processus limitant. Dans ce cas, le diagramme d’impédance représenté dans
le plan de Nyquist présente une droite de diffusion en hautes fréquences, qui forme un angle de
22,5° avec I’axe des abscisses (fig. 11.9) [15].

Cd
ic l

) I I
-8 — Re

c

?EUD Rt - ZD
L \(o
-
& 22,5° .

" R, Partie réelle R+ R,

Figure 11.9. Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique, d’une

électrode poreuse et circuit électrique équivalent.
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L’impédance de Warburg, W, est alors remplacée dans le circuit €lectrique €quivalent, par

I’'impédance de diffusion a travers des pores macroscopiques, notée ZD [16].

Cette grandeur tient compte de I’épaisseur de la couche de diffusion ainsi que du coefficient de
diffusion de I’espéce diffusante a travers la couche. L’allure du diagramme d’impédance peut
également donner des informations sur la géométrie des pores de la couche [17]. Cependant, la

modélisation de la géométrie des pores est complexe.
e Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espéce peut avoir
licu a I’électrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté dans le plan
de Nyquist, par une boucle inductive (fig. 11.10). Elle est modélisée par une résistance R et une

inductance L en parallele avec le circuit de Randles.

Cd

* n

& i -
S Ry |[—
& L

£ — R o
3
= (03]

= \§
ey

ol
R, Partie réelle URG

Figure. 11.10. Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique, d’une espéce

adsorbée a la surface d’une électrode et schéma électrique équivalent.

Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représenteés en basses fréquences. Ainsi, une
boucle inductive présente en basses fréquences signifie que le processus d’adsorption est limité

par la diffusion [18].
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11.4. Dispositifs expérimentaux
Pour les mesures électrochimiques, deux montages ont été utilises :

Le premier est constitu¢ d’un systéme d’asservissement potentiostat/galvanostat de type
TACUSSEL PGP 201 gouverné par un micro-ordinateur avec le logiciel Voltamaster. Les
mesures des tests de corrosion et d’inhibition, ont été réalisées sur ce systéme qui permet
d’effectuer les différentes expériences en maintien galvanostatique, potentiostatique ou en

cyclage de potentiel.

Figure .11.11. Dispositif expérimentales de mesure potentiodynamique, potentiostatique et
galvanostatique.

Le seconde est constitué d’un seul appareil de mesure de marque AUTOLAB
intégrant a la fois un potentiotat/galvanostat, commandé par le logiciel GPES et un analyseur

de fonction de transfert commandé par le logiciel FRA pour les mesures d’impédance (fig.
11.12).
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Figure .11.12. Dispositif expérimental AUTOLAB de mesure de I'impédance électrochimique.
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CHAPITRE Il

RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre est consacré a la caractérisation électrochimique de 1’efficacité de 1’extrait
de la plante d’Ortie, du nom scientifique « Urtica dioica. L.», obtenu par la méthode a reflux

dans I’eau, en vue de I’inhibition de la corrosion de zinc en milieu acide chlorhydrique (HCI).

Nous avons choisi la méthode a reflux dans 1’eau pour son impact vis-a-vis de

I’environnement.




Chapitre 11l Résultats et discussion

CHAPITRE Il :

RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1-Etude gravimétrique

Les mesures de la perte de poids sont souvent prises comme une premiére approche de
I’é¢tude de I’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution ¢électrochimique. Cette
méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un
appareillage important. Les dimensions des échantillons de zinc utilisés sont : 2cm x1cm x0, 1
cm. Les expériences sont conduites dans des solutions non désaérées de HCI 0,01M ; 0,025
M et 0,05 M, contenant différentes concentrations en inhibiteur, pour un temps d’exposition
égale a 30 jours a la température ambiante (25+ 1°C).

La valeur de I’efficacité inhibitrice donnée par la relation (I11.1) est la moyenne de

trois essais effectués dans la méme condition pour chaque concentration.

(%) = |

Ou w et w; sont les valeurs de la perte de poids de zinc aprés immersion sans et avec

w—w;

100 (11.1)

w

inhibiteur, respectivement.

Dans le but de vérifier les effets de la concentration de 1’acide chlorhydrique et la
durée d’immersion sur la corrosion de zinc, une série d’expériences a été menée en utilisant
trois concentrations de HCI : 0,01M ; 0,025M et 0,05M. La figure 111.1 représente la variation
de la perte de poids du zinc dans ces milieux. Cette figure fait ressortir que la pente de la
courbe de la variation de la perte de poids du zinc en fonction du temps d’immersion
augmente avec la concentration de 1’acide. Ceci signifie que la perte de poids du zinc est bien
forte dans des milieux les plus acides, traduisant une augmentation de I’agressivité du milieu.
Ces résultats donnent une indication importante sur le degré de corrosion de zinc dans ces
milieux. Sur le plan pratique, ¢’est une estimation assez valable qui peut donner un apergu sur

la durée de vie du matériau.
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Figure .111.1. Variation de la perte de poids (W) pendant la corrosion de zinc dans HCI a différentes

concentrations.

L’ensemble des résultats obtenus de la perte de poids et du rendement (pourcentage de
I’efficacité inhibitrice) en absence et en présence de différentes concentrations de 1’extrait
d’ortie dans les solutions de HCI 0,01M ; 0,025M et 0,05M, est présenté sur les figures 111.2,
I11.3 et 111.4, respectivement.

L’analyse des résultats enregistrés, pour les trois concentrations de HCI, montre
clairement que I’extrait d’ortie possede des propriétés inhibitrices satisfaisantes de la
corrosion de zinc dans les trois milieux. Deux concentrations en inhibiteur de 1,2 g/l et 1,8 g/l
sont testées. Nous remarquons que la perte de poids du zinc diminue en présence de
I’inhibiteur pour les différentes périodes d’immersion dans les trois milieux. Cependant,
I’efficacité de la protection se voit diminuée pour des temps d’immersion trés courts (t <
ljours), puis s’accroit lorsque le temps d’immersion est prolongé. Cette évolution nous laisse
penser que cet inhibiteur agit efficacement a des temps d’immersion élevés. Aussi, le taux
d’inhibition ne semble pas étre affecté par 1’agressivité du milieu. En effet, I’efficacité
inhibitrice enregistrée aprés 30 jours d’immersion en présence de 1,8 g/L de I’extrait d’ortie,
est de I’ordre de 65,57 ; 46,77 et 63,36% dans les solutions de HCI 0,01M ; 0,025M et 0,05M,
respectivement. Le comportement d’inhibition peut résulter du fait que le taux de
recouvrement de la surface augmente avec la concentration en inhibiteur, ainsi la surface du

métal est séparee du milieu corrosif.
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Figure .111.2. Variations : (a) de la perte de poids (W) et (b) de I’efficacité inhibitrice de la corrosion

de zinc dans HCI 0,01M en fonction de la concentration en inhibiteur.
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Figure .111.3. Variations : (a) de la perte de poids (W) et (b) de I’efficacité inhibitrice de la corrosion

de zinc dans HCI 0,025M en fonction de la concentration en inhibiteur.
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Figure .111.4. Variations : (a) de la perte de poids (W) et (b) de I’efficacité inhibitrice de la corrosion

de zinc dans HCI 0,05M en fonction de la concentration en inhibiteur.
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I11.2-Etude électrochimique

L’évaluation de ’efficacité inhibitrice, déterminée par la perte de poids, ne permet pas
d’accéder aux mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques
¢lectrochimiques (courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance électrochimique,...)
constituent une méthode plus compléte puisqu’elles étudient la base méme du phénomene de
corrosion. L’aspect quantitatif de ces techniques permet d’accéder a des vitesses de réaction et
a des valeurs de paramétres physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double couche,
résistance de transfert de charge,...).
111.2.1-Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps (chronopotentiométries)

Avant d’étudier de manicre approfondie le comportement a la corrosion de zinc, il est
intéressant de suivre d’abord 1’évolution de son potentiel d’abandon en fonction du temps
dans des solutions non désaérées de HCI de concentrations : 0,01 ; 0,025 et 0,05M contenant
diverses quantités d’inhibiteur. En effet, les valeurs mesurées de ce potentiel résultent des
réactions qui se déroulent a I’interface métal/solution. Les courbes obtenues pour une durée
d’immersion de 3 heures et pour les différentes concentrations en inhibiteurs sont reportées
sur les figures I11.5, 111.6 et 111.7. A titre de comparaison, les courbes obtenues dans les
milieux d’étude sans inhibiteur sont également présentées.

> Dans le milieu corrosif aéré de HCI 0,01M :

Les courbes chronopotentiométriques enregistrées évoluent vers des valeurs négatives en
potentiel. Le potentiel de ’essai réalisé sans inhibiteur, qui caractérise la formation de produit
de la corrosion sur la surface de 1’¢lectrode de travail, se stabilise a une valeur proche de -607
MVgcs aprés un temps d’immersion de 3h.
La présence d’inhibiteur dans la solution agressive fait varier le potentiel du palier
cathodiquement, qui se stabilise aprés 20 min d’immersion, c’est-a-dire la surtension de la
réaction cathodique augmente quand la concentration en inhibiteur dans la solution croit.
Ceci peut étre expliqué par le fait que I’inhibiteur s’adsorbe de plus en plus efficacement pour
rendre le dégagement d’hydrogene de plus en plus difficile. Nous enregistrons des paliers de
potentiels plus négatifs presque confondus quand les concentrations en inhibiteur sont de
I’ordre de 1,2 ; 1,8 et 2,4 ¢/, ce qui traduit dans ce cas la formation d’une couche protectrice
en inhibiteurs. Quand la concentration en inhibiteur est d’ordre 3 g/1, la valeur en potentiel est

plus négative.
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Figure .111.5. Evolution du potentiel de corrosion de zinc en fonction de temps dans la solution non

désaérée de HCI 0,01M a différentes concentration en inhibiteur.

» Dans le milieu corrosif aéré de HCI 0,025M :

L’essai réalisé sans inhibiteur caractérise la formation de produits de corrosion sur la surface
de I’électrode de travail, le potentiel se stabilise a la valeur proche de -609 mVgcg apres 3h
d’expérience.

Lorsque les essais sont conduit en présence d’inhibiteur vert, on observe un anoblissement du
potentiel d’autant plus marquer que la concentration en inhibiteur est importante. Quand la
concentration en inhibiteur est de 1’ordre 1,2 g/l, le potentiel de corrosion atteint une valeur
plus positive qui est de ’ordre de -565 mVgcsau bout de 3h d’immersion. L’évolution du
potentiel libre, dans ce cas, traduit la formation d’une couche protectrice. Le film de
I’inhibiteur formé a la surface dans ces conditions serait de nature a protéger efficacement le
zinc. Les mesures des potentiels de corrosion semblent indiquer que ’effet inhibiteur s’accroit
avec la concentration en inhibiteur. Nous notons néanmoins, que pour les concentrations
supérieures a 1,2 g/l en inhibiteur, le potentiel du palier décroit de nouveau. Nous pensons que
la concentration 1,2 g/l en inhibiteur est la concentration seuil de protection.

55



Chapitre 11l Résultats et discussion

-540
T
-550 M
-560 -
’\(D 1 —
O -570 -
Lu -
E -580 - K
= 1 — 0 g/
Ll -590 — 0609/l
1 —— 1,29/l
-600 + —— 18/l
] —2,449/
-610 - 3 gl
'620 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temps (min)

Figure .111.6. Evolution du potentiel de corrosion de zinc en fonction de temps dans HCI 0,025M a
différentes concentration en inhibiteur.

» Dans le milieu corrosif aéré de HCI 0,05M :

L’évolution du potentiel pour 1’essai réalisé sans inhibiteur caractérise la formation de produit
de corrosion sur la surface de 1’¢lectrode de travail. Le potentiel se stabilise a une valeur

proche de -604 mVgcs aprés 3h d’immersion.

Lorsque les essais sont conduits en présence de différentes concentrations en inhibiteur, on
observe un anoblissement du potentiel de corrosion avec I’augmentation de la concentration
en inhibiteur, traduisant par une augmentation de la surtension anodique. D’aprés ce résultat,
nous pouvons conclure que notre inhibiteur est plutdt d’une action de tendance anodique.
Nous enregistrons des paliers de potentiels presque confondus quand les concentrations de
I’inhibiteur sont de 0,6 et 1,2 g/l, ce qui traduit dans ce cas la formation d’une couche
protectrice. Nous observons aussi, des paliers de potentiels plus positifs (presque confondue)
quand les concentrations en inhibiteurs sont de 1’ordre 1,8 ; 2,4 et 3 g/l a une valeur proche de

-552 mVgcg aprés 3h d’immersion.
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Figure .111.7. Evolution du potentiel de corrosion de zinc en fonction de temps dans la solution non

désaérée de HCI 0,05M a différentes concentration en inhibiteur.

111.2.2- Courbes de polarisation (voltampéromeétrie)

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

Ces tests ont été effectués sur une électrode de zinc dans le milieu corrosif aéré de HCI a
différentes concentrations : 0,01 ; 0,025 et 0,05M, en absence et en présence de I’inhibiteur
vert : I’extrait de la plante d’Ortie.

a) Dans le milieu corrosif aéré de HCI 0,01M :

Les courbes de polarisation cathodique et anodique, enregistrées aprés 20 min d’immersion
dans le milieu d’étude en absence et en présence d’inhibiteur sont illustrées sur la figure 111. 8
(a) et (b), respectivement.

Dans le domaine cathodique, I’ajout de I’inhibiteur vert induit une diminution importante des
densités de courant de réduction de proton par rapport a la solution sans inhibiteur. Cette
diminution est proportionnelle a sa concentration. Cet effet traduit I’action cathodique de
I’inhibiteur, qui peut étre attribuée a 1’adsorption des molécules de cet inhibiteur sur les zones

cathodiques.
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On constate que 1’ajout de I’inhibiteur, dans le milieu corrosif, fait déplacer le potentiel de
corrosion de 1’¢électrode de zinc vers des valeurs plus négatives, en polarisation cathodique et
anodique. Ce phénoméne est également Vvérifié par les mesures chronopotentiométriques
(figure.111.2.1).

Dans le domaine anodique (figure 111.8 (b)), contrairement aux faibles concentrations en
inhibiteur et a des potentiels supérieurs & 200 mVecs, les concentrations élevées (2,4 et 3 g/l)
donnent des densites de courants supérieures a celles obtenues sans inhibiteur. Ce phénomeéne
peut étre expliqué par la désorption des molécules de I’inhibiteur vert adsorbé a la surface de
I’électrode de zinc [1].

L’influence de I’inhibiteur sur la courbe courant-tension se traduit par la diminution
importante de la densité de courant anodique avec I’augmentation de la concentration de cet
inhibiteur. Cette diminution de courant atteint la valeur la plus faible quand la teneur en
inhibiteur est de 1,2 g/I.

Ces résultats montrent clairement que les courants cathodiques et anodiques sont affectés par
I’ajout de I’inhibiteur. Par conséquent, I’action de cet inhibiteur, dans le milieu corrosif de

HCI 0,01M, est de type mixte avec une prédominance cathodique [2, 3].
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Figure .111.8. Courbe de polarisation cathodique (a) et anodique (b) de zinc dans HCI 0,01M a
différentes concentrations en inhibiteur.

L’exploitation des courbes de Tafel (figure I11.9) permet d’accéder aux différents parametres
électrochimiques de la corrosion de zinc dans le milieu de HCI 0.01M, en absence et en
présence de ’inhibiteur.

Les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr) Obtenus par extrapolation des droites de

Tafel, le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel cathodique et anodique (bc et ba),
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I’efficacité d’inhibition (1) pour différentes concentrations en inhibiteur en milieu HCI 0,01M
sont reportées dans le tableau I11.1.

L’efficacité inhibitrice n est déterminée par la relation suivante :

N (%) = [1 - 5%] x100 (1.1)

corr

ou i), et i, coOrrespondent respectivement aux densités de courant enregistrées dans la
solution corrosive de HCI en absence et en présence de I’inhibiteur. Ces courants ont été
déterminés par I’intersection des tangentes aux courbes anodiques et cathodiques au niveau du
potentiel de corrosion.

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

Rp = —abd 1 (11.2)

23(ba+bc) iCOTT

0,6 g/l
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Figure .111.9. Tracés de Tafel relative au zinc dans HCI 0,01M a différentes concentrations en
inhibiteur.

Tableau .111.1. Paramétres de la corrosion de zinc dans le milieu agressif HCI 0,01 M contenant les
différentes concentrations en inhibiteur de 1’extrait d’Ortie, calculés par la méthode d’extrapolation de

Tafel.
Concentration | icorr Ecorr ba be Rp (%)
d’Ortie (g/1) | (MA.cm™?) | (MVecs) (mV/dec) | (mV/dec) (ohm.cm?)
0 0,0207 -553,08 81,4 386,79 141247 -
0,6 0,0196 -561,63 127,9 171,69 1625,94 5,31
1,2 0,0166 -590,7 113,2 195,28 1876,90 19,81
1,8 0,0152 -608,48 130,98 197,68 2253,46 26,57
2,4 0,0144 -593,77 136,79 209,65 2499,37 30,43
3 0,008 -611,22 101,92 206,56 3709,04 61,35
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Les résultats obtenus révélent que la densité de courant de corrosion (i corr) diminue alors que
la résistance de polarisation (Rp) augmente avec 1’accroissement de la concentration en
inhibiteur. Dans ce cas, nous pensons que I’adsorption de I’inhibiteur vert a eu lieu sur la
surface de 1’¢lectrode.

L’efficacité inhibitrice (1) augmente avec I’accroissement de la concentration en inhibiteur et
atteint la valeur maximale de 61,35% pour 3 g/l en inhibiteur.

Les valeurs des pentes de Tafel cathodique (bc) varient Iégerement par rapport au témoin (HCI
0,01M). Ceci indique que ce composé agit seulement par simple blocage des sites actifs de la
surface du zinc sans modification du mécanisme de réduction de I’hydrogéne.

Ces résultats de polarisation viennent confirmer le caractere inhibiteur de la corrosion de
I’extrait de la plante d’ortie obtenu précédemment a 1’aide des mesures de perte de poids.

b) Dans le milieu corrosif aéré de HCI 0,025M :

Les courbes représentées en figure 111.10, enregistrées aprés 20 min d’immersion, dans le
milieu corrosif de HCI 0,025M, donnent le comportement cathodique (a) et anodique (b) de
zinc en absence et en présence de I’inhibiteur vert.

Dans le domaine cathodique et en présence de I’inhibiteur, on enregistre une importante
diminution des densités de courant par rapport a la solution sans inhibiteur. Pour les
différentes concentrations ajoutées, 1’inhibiteur agit d’une maniere efficace. Cette diminution
est proportionnelle a la teneur en inhibiteur et traduit 1’action cathodique de I’inhibiteur, qui
peut étre attribuée a I’adsorption des molécules de cet inhibiteur sur les zones cathodiques.
Aussi, dans le domaine anodique, les densités de courant diminuent au fur et a mesure que la

concentration en inhibiteur croit. 1l en est de méme pour les vitesses de corrosion.
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Figure .111.10. Courbes de polarisation cathodique (a) et anodique (b) du zinc dans HCI 0,025M a
différentes concentrations en inhibiteur.
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A partir du suivi des comportements voltampéromeétriques cathodique et anodique, (figure
[11.10 (a et b)) de zinc, on présente sur la (figure 111.11) les variations semi-logarithmiques des
valeurs de la densité de courant en fonction des tensions appliquées (représentation de Tafel).
Dans le milieu de HCI 0,025M, les courbes cathodiques se présentent sous forme de droites de
Tafel indiquant que la réaction de réduction de I’hydrogéne a la surface de zinc se fait selon
un mécanisme d’activation pure. L’ajout de 1’inhibiteur vert au milieu corrosif se traduit par
une légere modification de pentes des droites de tafel (bc) (tableau 111.2). Ce résultat nous
amene a suggérer que le mécanisme de réduction du proton (€tape la plus lente) n’est pas
modifié par I’addition de I’inhibiteur vert [1].

Les différents parametres électrochimiques déduis des tracés de Tafel sont reportés dans le
tableau I11.2.

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200

E (MVECS)

Figure .111.11. Tracés de Tafel relative au zinc dans HCI 0,025M a différentes concentrations en
inhibiteur.

Tableau .111.2. Paramétres de la corrosion de zinc dans le milieu agressif HCI 0,025 M contenant les

différentes concentrations en inhibiteur d’Ortie, calculés par la méthode d’extrapolation de Tafel.

Concentration corr Ecorr ba b¢ Rp 77(%)

d’Ortie (¢/) | (MA.cm?) | (MVecs) | (mvidec) | (mV/dec) | (ohm.cm?)
0 0,107 -628,66 116,28 238,71 317,72 -
0,6 0,059 -608,48 110,81 253,08 567,92 44,86
1,2 0,052 -535,64 61,23 229,82 404,25 51,4
1,8 0,034 -547,26 58,14 235,64 596,34 68,22
2,4 0,023 -602,67 46,86 529,41 813,8 78,5
3 0,021 -555,81 72,5 227,09 1137,79 80,37

D’apres les résultats obtenus dans le tableau 111.2, nous pouvons conclure que :
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> La densité de courant de corrosion diminue alors que la résistance de polarisation
augmente avec 1’accroissement de la concentration de 1’inhibiteur.
» L’efficacité d’inhibition n (%) augmente avec I’accroissement de la concentration en
inhibiteur.
> Nous remarquons que le potentiel de corrosion se déplace anodiquement (valeur plus
noble) quand la teneur en inhibiteur dans le milieu corrosif augmente et cet
anoblissement est da a 1’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de zinc [5]. Ceci
confirme les résultats obtenus par les courbes du suivi de la variation du potentiel
d’abandon en fonction du temps (8 111.1.2.1). En se basant sur ces résultats, on peut
dire que I’action de cet inhibiteur est de type mixte, avec une prédominance anodique.
c) Dans le milieu corrosif aéré de HCI 0,05M :
D’aprées la figure II1.12, nous remarquons que I’action inhibitrice de I’extrait de la plante
d’ortie demeure efficace avec 1’accroissement de la concentration de HCI1 (0,05M). En effet,
les densités de courant cathodique et anodique sont sensiblement affectées par addition de

I’inhibiteur vert.
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Figure .111.12. Courbes de polarisation cathodique (a) et anodigue (b) du zinc dans HCI 0,05M a
différentes concentrations en inhibiteur.

Les paramétres électrochimiques déduits a partir des courbes de Tafel (figure 111.13) sont

regroupés dans le tableau I11.3.
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Figure .111.13. Courbe de Tafel relative au zinc dans HCI 0,05M a différentes concentration en
inhibiteurs.
Tableau .111.3. Paramétres de la corrosion de zinc dans le milieu agressif HCI 0,05M contenant les

différentes concentrations de 1’inhibiteur d’Ortie, calculés par la méthode d’extrapolation de Tafel.

Concentration Icorr Ecorr ba be Rp 7](%)
d’Ortie (¢/) | (MA.Cm?) | (MVecs) | (mv/dec) | (mV/dec) | (ohm.cm?)

0 0,129 -599,04 80,02 272,51 208,48 -

0,6 0,059 -555,18 34,25 323,82 228,25 54,26

1,2 0,089 -547,26 49,59 386,8 214,73 31,01

1,8 0,096 -547,26 46,51 422,03 189,73 25,58

2,4 0,082 -558,89 72,58 485,9 334,82 36,43

3 0,007 -587,96 49,59 526,68 2815,07 94,57

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que les valeurs de icorr Obtenues aprés ajout de
I’inhibiteur sont inférieures comparés a celles trouvées sans inhibiteur.
L’efficacité de protection contre la corrosion maximale de 94,57% est obtenue pour une

concentration maximale en inhibiteur de 3 g/I.

111.2.3- Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

La technique d’impédance électrochimique permet de caractériser les mécanismes
complexes, mettant en jeu plusieurs etapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes.

Afin de caractériser le mécanisme de corrosion du zinc dans le milieu corrosif en

absence et en présence de I’inhibiteur vert, les mesures d’impédance électrochimique sont
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effectuées au potentiel d’abandon dans le milieu corrosif en régime linéaire avec un signal
sinusoidal d’amplitude de 10 mV sur un domaine de fréquence de 100 kHz a 10 mHz.

Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme de diagramme de Nyquist. L’analyse
du spectre d’impédance permet d’associer a chacune des étapes observables des diagrammes
de Nyquist des grandeurs physiques représentatives. Ceci peut étre abordé par la modélisation
du spectre en proposant un circuit électrique équivalent (CEE), composé d’un certain nombre
d’éléments simples ; les éléments les plus couramment utilisés sont :

e Larésistance de 'impédance R.

e La capacité d’impédance Zc.

e [’inductance d’impédance Z.

Dans notre cas, a partir des diagrammes d’impédance, nous accédons a la résistance de
I’électrolyte (Re), & la résistance de transfert de charge (Ry) et a la capacité de la double
couche (Cqi) et donc au taux d’inhibition dans les conditions opératoires utilisées. Re est
calculée a partir de I’intersection aux hautes fréquences sur 1’axe des réels. R; est calculée a
partir de la différence d’impédance aux hautes et basses fréquences sur I’axe des réels.

La capacité de double couche (Ca) est déterminée a la fréquence pour laquelle la partie
imaginaire de I’impédance est maximale (fmax). Les valeurs de Cq sont calculées en utilisant

I’équation 111.3 [6-12] :
1

X

(27 fmax) Re

Les diagrammes d’impédance du zinc, en représentation de Nyquist, tracés dans le
milieu corrosif de HCI a différentes concentrations (0,01M, 0,025M et 0,05M) aprés 20 min

Cua= (11.3)

de maintien, en I’absence d’inhibiteur sont donnés sur la figure 111.14. Dans ces cas, ils sont
constitués d’une seule constante de temps qui peut étre attribuée au transfert de charge. La
forme de ces diagrammes n’est pas des demi-cercles parfaits, cela est probablement di a
I’hétérogénéité de la surface de 1’¢électrode (zinc). Cette hétérogénéité peut résulter de la
rugosité, des impuretés et de la formation des couches poreuses [13-20].

La forme semi-circulaire de ces diagrammes d’impédance nous a conduit a choisir un schéma
du circuit électrique équivalent (CEE) simple, dit de Randles, afin d’obtenir les paramétres
caractéristiques du systéme : la résistance de 1’¢électrolyte (Re) mise en série avec la résistance
de polarisation (Ry) en paralléle avec une capacité de double couche (Cqi) (figure 111.14 (b)).
Le diameétre des boucles de ces diagrammes d’impédance croit avec la diminution de la
concentration en acide. Ce type d’évolution est généralement interprété comme une

accélération de transfert de charge sur la surface de zinc dans les milieux plus acides.
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Figure .111.14. (a) Diagramme d’impédance de Nyquist obtenus pour différentes concentrations de

HCI a Ecorr. (b) Circuit électrique équivalent proposé.

Les spectres d’impédance obtenus au potentiel de corrosion enregistrés, aprés 20 min
d’immersion dans les milieux de HCI & différentes concentrations (0,01M, 0,025M et 0,05M),
et en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert sont représentés respectivement
dans les figures 111.15 111.16 et 1I.17. Ils sont constitués d’une boucle capacitive,
caractéristique de la relaxation de la double couche en paralléle avec le transfert de charge,
suivi d’une boucle inductive a basse fréquence, traduisant la relaxation des molécules
d’inhibiteur adsorbées.

La forme de ces diagrammes permet de proposé un CEE composé du circuit de Randles en
paralléle avec une résistance R et une inductance L, caractéristiques de la boucle inductive
présentée dans la figure ci-dessous :

Cy
[ |
I
IR, -
Rl
L
R |

Lorsque la concentration de I’inhibiteur vert passe de 0,6 a 3g/L dans les milieux corrosifs,
nous remarquons que 1’augmentation de la taille de la boucle capacitive, qui peut étre
attribuée au processus de transfert de charges, est bien marquée et que la valeur de
I’impédance obtenue en absence de I’inhibiteur est plus faible que celles obtenues en sa

présence. Ce resultat traduit I’influence de cet inhibiteur vert sur le processus a I’interface

zinc/milieu acide.
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Il est a noter que dans le milieu corrosif de HCI 0,025M et en présence de 3 g/L en inhibiteur
vert, la taille de la boucle capacitive décroit. Ceci est peut étre attribué a la désorption de
I’inhibiteur. Ce résultat confirme les conclusions tirées des études de la chronopotentiométrie
précédentes, c'est-a-dire que la concentration 1,2 g/l en inhibiteur est la concentration seuil de
protection dans ce milieu.

En comparant ces diagrammes, nous constatons que le diametre des boucles inductives croit
avec I’accroissement de la concentration de HCL A la lumiére de ces résultats, nous

concluons que les solutions de fortes acidités favorisent I’adsorption de 1’inhibiteur vert.
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Figure .111.15. Diagramme d’impédance de Nyquist obtenus pour différentes concentrations en
inhibiteurs dans HCI 0, 01M.
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Figure .111.16. Diagramme d’impédance de Nyquist obtenus pour différentes concentrations en
inhibiteurs dans HCI 0, 025M.
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Figure .111.17. Diagramme d’impédance de Nyquist obtenus pour différentes concentrations en
inhibiteurs dans HCI 0, O5M.

La valeur du taux de recouvrement 6 est évaluée par les capacités de double couche mesurées
a partir de la relation suivante :
inh
Ca —Cq
Cdl

0= (111.4)

Ou Ca et Ca™™ sont les capacités de double couche par unité de surface en absence et en

présence de I’inhibiteur, respectivement.

Ainsi I’efficacité inhibitrice de corrosion de zinc est calculée a partir de la relation suivante :

n (%) = 6*100 (1.5)
Les valeurs des parametres électrochimiques pour les différentes concentrations de

HCI en absence et en présence de I’inhibiteur a différentes concentrations obtenues par la

spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique et en utilisant le circuit équivalent sont réunies

dans les tableaux 111.4, 111.5 et 111.6.

Tableau .111.4. Paramétres de la corrosion de zinc, déduits des mesures d’impédances, dans le milieu

agressif de HCI 0,01 M contenant les différentes concentrations de 1’inhibiteur d’Ortie.

Concentration d’Ortie Rt Cal n
(g/m) (ohm.cm?) (uF .cm?) (%)
0 728,83 13,09 -
0,6 1811,69 1,89 85,56
1,2 2195,98 1,56 88,08
1,8 3151,85 0,84 93,58
2,4 7512,66 0,76 94,19
3 7913,69 0,72 94,5
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Tableau .111.5. Paramétres de la corrosion de zinc, déduits des mesures d’impédances, dans le milieu
agressif de HCI 0,025 M contenant les différentes concentrations de I’inhibiteur d’Ortie.

Concentration d’Ortie Rt Cal n
(g/) (ohm.cm?) (uF .cm™) (%)
0 409,96 13,99 -
0,6 950,67 2,16 84,56
1,2 1558,44 1,02 92,71
1,8 1461,47 0,84 94
2,4 1528,57 0,81 94,21
3 1137,22 1,8 87,13

Tableau I11.6. Paramétres de la corrosion de zinc, déduits des mesures d’impédances, dans le milieu
agressif deHCI 0,05 M contenant les différentes concentrations de I’inhibiteur d’Ortie.

Concentration d’Ortie Rt Cal n
(g/) (ohm.cm?) (uF .cm?) (%)
0 278,87 20,52 -
0,6 626,74 1,179 94,25
1,2 1307,25 0,943 95,4
18 1385,29 0,689 96,64
2,4 1926,37 0,639 96,88
3 1946,83 0,817 96,02

D’aprés ces tableaux, nous constatons que, lorsque la concentration en inhibiteur augmente
dans les milieux corrosifs (HCI 0,01M), la résistance de transfert de charge (R;) augmente
alors que la valeur de la capacité de double couche (Cg4;) diminue. Cette évolution est associee
a I’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de zinc [6].

Les variations de la résistance de transfert (R;) et de la capacité de double couche (Cg4;) en
fonction de la concentration en inhibiteur, dans les trois concentrations d’acide, sont

représentées graphiquement dans la figure 111.18.
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La diminution de la capacité de double couche peut étre interprétée par le phénomene
d’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de 1’électrode. La double couche électrochimique
formée a I’interface métal/ solution peut étre considérée comme un condensateur électrique et
la diminution de sa capacité est due au départ des molécules d’eau et d’autres ions
initialement adsorbés sur 1’électrode par les molécules de I’inhibiteur qui prennent leur place
en formant un film protecteur généralement moins conducteur.

Un tel résultat a été confirmé par une autre étude notamment la protection de 1’acier en milieu

HCI 0,5M par utilisation de I’extrait de la plante d’ortic comme inhibiteur [21].

111.3-Isotherme d’adsorption

Afin de confirmer ou d’affirmer I’hypothése que I’action de I’inhibiteur est basée sur
un mécanisme d’action par simple adsorption a la surface du métal, bloquant ainsi les sites
actifs, différents types d’isothermes ont été testés : Langmuir, Temkin et Frumkin [1] afin de
trouver 1’isotherme d’adsorption convenable.
Les valeurs de taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations d’inhibiteur,
obtenues a partir des mesures d’impédance électrochimique (équation I11.4), ont été utilisées
pour déterminer I’isotherme correspondante au processus d’adsorption de cet inhibiteur vert.
Ainsi, selon la valeur des facteurs de corrélation R? (figures 111.19, 111.20 et 111.21).
Le mod¢le d’isotherme d’adsorption de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre
fixe de sites énergétiquement identiques. Chacun des sites ne peut adsorber qu’une seule
particule. De plus, le modéle suppose que les interactions entre particules adsorbées sont
négligeables et, par conséquent, I’énergie d’adsorption est considérée comme constante. Avec
ces hypothéses, et pour une température donnée, la relation entre la quantité adsorbée d’une

espece et sa concentration dans la phase liquide en contact avec la surface est donnée par

I’équation :
c_1
s=xztC (111.6)

Les systémes n’obéissent pas toujours a I’isotherme de Langmuir, car certaines hypotheses de
base de ce modele ne sont parfois pas vérifiées. Nous constatons notamment que 1’enthalpie
d’adsorption varie souvent avec 8. Afin d’en tenir compte, I’isotherme de Temkin suppose
que I’enthalpie d’adsorption AH ;¢ décroit linéairement en fonction du 6.

Cela donne une relation de type :

exp(—2a6)=K (1n.7)
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Frumkin suppose que la chaleur d’adsorption Q diminue linéairement quand le taux de

recouvrement augmente. Son isotherme est donnée par la relation :
0
(-5) exp(—2a8)KC (111.8)

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

du processus d’adsorption et C la concentration de I’inhibiteur dans 1’¢lectrolyte.
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Fgure.111.19. Isothermes d’adsorption selon le modéle (a) de Langmuir, (b) de Temkin et (c) de

Frumkin du zinc dans 0,01M en présence d’inhibiteur vert.
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Fgure.111.20. Isothermes d’adsorption selon le modéle (a) de Langmuir, (b) de Temkin et (c) de

Frumkin du zinc dans 0,025M en présence d’inhibiteur.
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Figure .111.21. Isothermes d’adsorption selon le mode¢le (a) de Langmuir, (b) de Temkin et (c) de

Frumkin du zinc dans 0,05 M en présence d’inhibiteur.

c . . b g e
Les courbes 5 en fonction de la concentration de I’inhibiteur vert, pour toutes les

concentrations de HCI, sont linéaires avec un coefficient de corrélation R2 trés proche de 1.
Ceci montre que 1’adsorption de I’inhibiteur a la surface de zinc en milieu chlorhydrique obéit
a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Ainsi, la constante d’équilibre (K) peut étre calculée a partir de I’ordonnée a 1’origine de la
. . C s . , . . .
courbe linéaire 7 K est reliée a 1'énergie libre standard d’adsorption AGJ,, par 1’équation

[22] :
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Aé’s
K—Ee Xp(——ads) (11.9)

La valeur 55,5 est la concentration de 1’eau en solution (mole.L™Y). L’énergie libre standard
d’adsorption (AG2,,) peut donc étre calculée.

Les valeurs négatives de AG2,. indiquent la spontanéité du processus d’adsorption et la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique. Généralement, les valeurs de AG2 ;.
voisines de -20 KJ.mol? ou inférieures sont liées a des interactions électrostatiques entre les
molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique) ; alors que celles proches de -40
KJ.mol? ou supérieures impliquent un transfert de charges entre les molécules organiques et
la surface métallique (adsorption chimique). Dans notre cas, les valeurs calculées de AGQ,q
dans les solutions corrosives de HCI 0,01M ; 0.025 M et 0,05M, sont respectivement égales a
-11,54 ; -12,11 et -13,07 KJ.mol?, indiquant que notre inhibiteur est physisorbé sur la surface
du métal. Le méme phénomene est observé dans le cas de I’inhibition de la corrosion de
I’acier dans la solution de HCI 0,5M en présence de I’extrait de la plante d’ortie comme

inhibiteur vert [21].

111.4- Effet du temps d’immersion

La spectroscopie d'impédance électrochimique est utilisée dans cette partie aussi pour
¢tudier I’effet du temps d’immersion sur le comportement de zinc en milieux corrosifs de HCI1
0,01M ; 0,025M et 0,05M en absence et en présence de 1,2 g/L de I’inhibiteur. Le choix de la
concentration 1,2 g/l de I’inhibiteur vert est justifié par le fait qu’a cette concentration, nous
atteignons presque la valeur de I’efficacité maximale d’inhibition. Les résultats obtenus ont
montré que le temps d'immersion a une grande influence sur la taille et la forme des spectres
d'impédance, et donc sur I’efficacité inhibitrice (figures I11.22, 111.23 et 111.24). Dans
I’encadré de la figure I11.24, un agrandissement des spectres est proposé, afin de discerner, en

particulier, les diagrammes obtenus a des temps d’immersion élevés.
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Figure .111.22. Diagrammes de Nyquist de zinc obtenus a différents temps d’immersion dans une
solution HCI 0,01M (a) en absence et (b) en présence de 1,2 g/L d’inhibiteur vert.
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Figure .111.23. Diagrammes de Nyquist de zinc obtenus a différents temps d’immersion dans une
solution HCI 0,025M (a) en absence et (b) en présence de 1,2 g/L d’inhibiteur vert.
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Figure .111.24. Diagrammes de Nyquist de zinc obtenus a différents temps d’immersion dans une
solution HCI 0,05M (a) en absence et (b) en présence de 1,2 g/L d’inhibiteur vert.
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L’analyse des spectres obtenus, en présence de I’inhibiteur, a différents temps
d’immersion montre que les spectres d’impédance sur le diagramme de Nyquist fait apparaitre
deux boucles : une boucle capacitive suivie d’une boucle inductive a basse fréquence. A
I’exception, pour des temps d’immersion plus lents (24 heures) et dans les milieux de HCI
0,01M et 0,025M, les diagrammes enregistrés sont composeés de trois constantes de temps. La
boucle aux hautes fréquences est constituée de deux constantes de temps relativement bien
séparées. La boucle aux tres hautes fréquences peut étre attribuée a la contribution d’un film
d’inhibiteur et de produits de corrosion (Ry), et celle de moyennes fréquences, au transfert de
charge a ’interface (Ry).

De méme que pour les diagrammes obtenus sans inhibiteur dans les milieux corrosifs
de HCI 0,025M et 0,05M, les diagrammes d’impédance enregistrés se caractérisent par une
seule constante de temps. Alors que dans la solution corrosive diluée (0,01M), les
diagrammes enregistrés sont composés de deux constantes de temps relativement bien
séparées a des temps d’immersion plus élevés. La boucle aux hautes fréquences peut étre
attribuée a la contribution d’un film de produits de corrosion (Rf), et celle aux basses
fréquences, au transfert de charge a I’interface (Ry).

Dans ces conditions, il est difficile d’attribuer un transfert de charge pur, nous proposons une
résistance de polarisation (Rp) (ce qui inclut la résistance de transfert de charge R: et la
résistance Rr du film formé) en fonction du temps d’immersion. Rp est donnée par 1’équation
suivante :

Rp=Rt+ R¢ (111.20)

La taille des boucles diminue avec l'augmentation du temps d'immersion en absence et
en présence de I’inhibiteur. Ainsi, comme on peut le constater sur la figure I11.25, la résistance
de polarisation Rp décroit avec 1’augmentation du temps d’immersion et reste relativement
constante apreés 6 heures d’immersion. Cependant, les résistances de polarisation obtenues
avec I’inhibiteur restent plus élevées que celles obtenues en son absence. Ce qui montre que
I’inhibiteur vert joue toujours son réle dans le milieu agressif.

Il est a signaler, que les temps d’immersion pris en considération (t < 24 heures) ne sont pas
suffisants pour permettre a I’inhibiteur de s’adsorber sur la surface du métal. Effectivement,
cette évolution a déja été vérifiée précédemment dans le cas des mesures de perte de poids. En
effet, les résultats de perte de poids ont montré que I’efficacité de la protection se voit
diminuer pour des temps d’immersion trés courts (t < 24 heures), puis s’accroit lorsque le
temps d’immersion est prolongé. Pour cela, nous avons tracé un diagramme d’impédance de

I’électrode de zinc immergée pendant 7 jours, dans le milieu de HCL 0,05 M, en présence de
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1,2 g/l d’inhibiteur. Le résultat obtenu (figure .111.26) montre clairement que le diameétre de la

boucle augmente lorsque le temps d’immersion est prolongé jusqu’a 7 jours. En conclusion,

ces résultats confirment de plus que cet inhibiteur agit efficacement a des temps d’immersion

plus élevés.
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Figure .111.25. Variation de R, en fonction du temps d’immersion dans les solutions corrosives a
différentes concentrations de HCI 1,2 g/L en inhibiteur vert (valeurs déduites des figures 111.22, 111.23

et 111.24).

77



Chapitre 11l Résultats et discussion

18007 = Aprés 20 min

1600 Aprés 7jours
1400

1200

1000 ~

800

600 - U
T [ ]

400 . =

4 [ |
200 .

1 [ ]
O:Il'l'l'l'l'f'l'l'l'l'l
-200 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

2
Z_ (ohm.cm’)

2
-Z,_(ohm.cm’)

Figure 111.26. Diagrammes de Nyquist de zinc obtenus a différents temps d’immersion dans une
solution HCI 0,05M + 1,2 g/L d’inhibiteur vert.
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail a été consacré a 1'étude de I’inhibition de la corrosion de zinc dans
I’acide chlorhydrique a trois différentes concentrations : 0,01M, 0,025M et 0,05M par I’extrait

de la plante d’ortie biodégradable et respectueuse de I’environnement.

La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices de I’extrait de la plante d’ortie est
basée sur I’utilisation de plusieurs méthodes telles que : 1’étude gravimétrique, les techniques
électrochimiques stationnaires (chronopotentiométrie, voltampérométrie) et transitoires

(spectroscopie d’impédance €lectrochimique).

En milieu HCI, les résultats obtenus ont montré que ces extraits inhibent de maniere
satisfaisante la vitesse de dissolution de zinc. En effet, le suivi du potentiel d’abandon de zinc
en fonction du temps d’immersion a révélé que I’ajout de 1’extrait de la plante d’ortie, dans la
solution de HCI 0,025M et 0,05M fait varier le potentiel de corrosion vers des valeurs plus
positives, alors que dans la solution de HCI 0,01M, les potentiels de corrosion se déplacent

dans le sens négatif.

L’étude voltampérométrique a montré que la présence de I’extrait de la plante d’ortie
dans les milieux de HCI plus concentrés (0,025M et 0,05M) affecte les courants cathodiques
et anodiques et fait varier le potentiel anodiquement, tandis que dans la solution diluée
(0,01M en HCI), I’extrait fait varier le potentiel cathodiquement. Ce résultat nous laisse
penser que I’extrait de la plante d’ortie suit un mécanisme d’action mixte & tendance anodique
dans le milieu acide concentré, et il est plutot un inhibiteur mixte a tendance cathodique dans

le milieu acide dilué.

Les mesures par impédance électrochimique ont révélé que la capacité de double
couche décroit avec I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur vert. Ce phénomene
peut étre interprété par I’augmentation de 1’efficacité inhibitrice de 1’extrait de la plante
d’Ortie due a I’adsorption de celui-ci sur la surface de zinc. Les tracés des taux de

recouvrement en fonction de la concentration de 1’inhibiteur vert obéissent a I’isotherme de

81



Conclusion Générale

Langmuir. Ainsi, les énergies libres ont été calculées et les valeurs obtenues sont typiques a la

physisorption de cet inhibiteur sur la surface de zinc.

L’¢tude de I’influence du temps d’immersion sur les performances inhibitrices de
I’inhibiteur vert a été réalisée par les mesures d’impédance électrochimique. Les résultats
obtenus ont montré que I’augmentation du temps d’immersion affecte 1’efficacité inhibitrice.
La diminution du pouvoir protecteur peut étre corrélée a une évolution importante de la
cinétique de dissolution de zinc pour des temps d’immersion trés courts (t < 24 heures). Par
contre pour des temps d’immersion prolongés (allant jusqu’a 7 jours), I’efficacité inhibitrice

est améliorée.

Ce résultat est également confirmé par I’étude gravimétrique. Cette derniere a révélé
aussi une efficacité importante pour la protection de zinc par notre inhibiteur et ce pour des
temps d’immersion allant jusqu’a 30 jours, confirmant ainsi les résultats électrochimiques

obtenus.

L’influence de certains paramétres a ét€ mise en évidence, mais en perspectives,
certains points restent néanmoins a approfondir. Il serait donc intéressant d’approfondir cette
étude en associant, a ces techniques habituelles, d’autres méthodes de caractérisation de
surface, telles la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a I’EDX et la diffraction
des rayons X (DRX). Afin de vérifier ’efficacité de cet extrait vis-a-vis de 1’inhibition de la

corrosion de zinc, quelques parameétres seront également a étudier, tel que la température.
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Résumé

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

Ce travail décrit un ensemble d’études que nous avons développé dans le domaine de
I’inhibition de la corrosion du zinc en milieu acide chlorhydrique par ’extrait de la plante
d’Ortie. Il traite de la mise au point d’une méthode d’extraction des composés de la plante, de
leur utilisation comme inhibiteur de corrosion en milieux acide et leur mode de
fonctionnement. La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices de 1’extrait de la plante
d’ortie est basée sur ’utilisation de plusieurs méthodes telles que: I’étude gravimétrique, les
techniques électrochimiques stationnaires (chronopotentiométrie, voltampérométrie) et
transitoires (spectroscopie d’impédance électrochimique). Les résultats obtenus ont montré

que cet extrait inhibe de maniére satisfaisante la vitesse de dissolution de zinc.

Mots clés: zinc, corrosion, inhibiteurs de corrosion, extraits de plantes, Ortie, acide

chlorhydrique.
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