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Résumé

Nombreuses sont les méthodes disponibles pour protéger les structures métalliques et réduire
la vitesse de corrosion. L utilisation des inhibiteurs constitue une des meilleures techniques qui
garantit cette protection dans des milieux trés corrosifs tel le milieu acide chlorhydrique
molaire. Par ailleurs, les huiles essentielles sont devenues une source d’inhibiteurs écologiques
qui assure une efficacité élevée a prix réduit. Ce type d’inhibiteurs est excepte de composés
toxiques, de métaux lourds et de surcroit biodégradables. Dans ce travail de these, nous avons
porté une étude sur I’inhibition de la corrosion des aciers doux en milieu acide HCI 1 M par
trois huiles essentielles de Mentha piperita, Thymus sahraouian et Armoise abrotanum.

De prime abord, les huiles ont été caractérisees GC/MS. Ensuite, nous avons eu recours aux
techniques électrochimiques stationnaire et transitoire, couplées a la méthode de perte de masse.
En fait, il s’agit d’une succession de manipulation et d’analyses conventionnelles permettant de
constater les effets de différents parameétres (concentration, température) a partir desquelles en
découlent les grandeurs cinétique et thermodynamique. Nous avons pu mettre en exergue le
potentiel inhibiteur des huiles essentielles utilisées. En effet, nous y sommes arrivés grace a la
confrontation des trois méthodes Stern, Stern & Geary et Tafel issues de la méme technique
stationnaire dont 1’origine est étroitement liée aux différentes fenétres du potentiel explorées.
A cela s’ajoute la technique transitoire basée sur la SIE exploitée avec les représentations de
Nyquist et de Bode.

Il a été constaté que les trois huiles essentielles agissent selon un mécanisme mixte avec une
prédominante anodique. De plus, 1’interface électrochimique a été modélisée moyennant un
circuit électrique équivalent approprié avec une simulation et interprétation des parameétres qui
en découlent. Nous tenons a préciser la tendance et la concordance des résultats a 1’issue des
mesures de perte de masse, des courbes de polarisation potentiodynamique (Tafel, Stern et Stern
& Geary) et la technique SIE. En outre, nous avons remis en cause le mod¢le de I’isotherme de
Langmuir en dépit d’un coefficient de détermination et une pente trés proches de 1’unité tout en
faisant référence a d’autres isothermes qui s’écartent du caractere idéal et hypothétique. Il s’agit
des modeéles de Temkin, Frumkin, El-Awady, Flory-Huggins, Freundlich, Langmuir-
Freundlich, et Dubinin-Radushkevich.

Mots clés : Inhibiteur de corrosion, Acier doux, Huiles essentielles, Mentha piperita, Armoise

abrotanum, Thymus sahraouian



Abstract

Many methods are available to protect metal structures and reduce the corrosion rate. The use
of inhibitors is one of the best techniques that guarantees this protection in highly corrosive
environments such as molar hydrochloric acid. Moreover, essential oils have become a source
of ecological inhibitors that ensure high efficiency at reduced prices. This type of inhibitor is
except for toxic compounds, heavy metals and biodegradable. In the same field, we have carried
out a study on the inhibition of corrosion of mild steels in 1 M HCI acid medium using three
essential oils Mentha piperita, Thymus sahraouian and Armoise abrotanum.

Initially, the essential oils were characterized by GC/MS. Then, we used stationary and transient
electrochemical techniques, coupled with the mass loss method. In fact, it is a succession of
conventional manipulation and analyses allowing the effects of different parameters
(concentration, temperature) to be observed from which the kinetic and thermodynamic
quantities are derived. Thus, we were able to highlight the inhibitory potential of the essential
oils used. Indeed, we have achieved this thanks to the confrontation of the three methods Stern,
Stern & Geary and Tafel resulting from the same stationary technique whose origin is closely
linked to the different windows of potential explored. To this is added the transient technique
based on the SIE exploited with the representations of Nyquist and Bode.

It was found that the three essential oils act according to a mixed mechanism with a predominant
anodic behavior. In addition, the electrochemical interface was modelled using an appropriate
equivalent electrical circuit with simulation and interpretation of the resulting parameters. It
was find the trend and concordance of the results of the mass loss measurements, the
potentiodynamic polarization curves (Tafel, Stern and Stern & Geary) and the EIS technique.
Furthermore, we questioned the Langmuir isotherm model despite a determination coefficient
along with a slope very close to unity while referring to other isotherms that deviate from the
ideal and hypothetical character. These are the Temkin, Frumkin, EI-Awady, Flory-Huggins,

Freundlich, Langmuir-Freundlich, and Dubinin-Radushkevich models.

Keywords: Corrosion inhibitor, Mild steel, Essential oil, Mentha piperita, Artemisia

abrotanum, Thymus sahraouian.
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I ror - Courant de protection.

I - : Courant faradique.

i, - Densite de courant de protection.

i : Densité de courant.

: Densité du courant de corrosion.

Icorr
i° : Densité de courant d’échange.

X, : Distance de I’interface.

DCE : Double couche électrochimique.
E % : Efficacité d’inhibition.

Z(w) : Impédance électrochimique.

b, : Constante de Tafel anodique.

I : Courant corrigé.

I, : Courant limite.

F : Le nombre de Faraday.

I, : Constante limite de diffusion.

W : Impédance de diffusion ou de Warburg.
I, : Longueur de Debye.

n : Nombre d’électrons mise en jeu.

p. : Pente de Tafel anodiques
B, : Pente de Tafel cathodique.

E : Potentiel appliqué au systeme.

E_ : Potentiel de corrosion.

corr

E,i, : Potentiel de pigQration.
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Introduction générale

La corrosion des matériaux métalliques est un phénomeéne naturel qui existe depuis que
I'hnomme a réussi a préparer des métaux qui ne se trouvaient pas a I'état natif dans la nature. La
corrosion est de plus en plus percue comme une préoccupation commune et permanente dans
plusieurs domaines industriels dans les pays industrialisés aussi bien qu’au Maroc. C'est donc
une problématique industrielle redoutable qui cause la détérioration des équipements et des
installations métalliques et non métallique.

La gravité du phénomene n'est plus & démontrer. Effectivement, les pertes engendrées,
chaque année, par la corrosion sont évaluées, de par le monde, a des centaines de milliards
d’euros [1]. En général, les experts estiment le co(t de la corrosion de 3 a 5 % du PIB (Produit
Intérieur Brut), selon les pays. En effet, pour I’économie marocaine, une étude réalisée par la
Confédération Marocaine pour la Certification en Anticorrosion (COMACAC) estime la charge
de la lutte contre la corrosion a 5 % du PIB national [2]. En France, le Centre Francais de
I’ Anticorrosion (CEFRACOR) évalue les pertes économiques générées par la corrosion a 28
milliards d’euros chaque année [3]. Aux Etats-Unis, le codt en 2002 de la corrosion a été évalué
a 276 milliards de dollars qui représente environ 3.1 % du PIB américain [4]. Ces pertes
économiques sont provoquées par les interruptions de production, réparations et accidents. Pour
I'industrie du transport ameéricaine, les colts annuels liés a la corrosion sont estimes a 29.7
milliards de dollars. Les études démontrent que 79 % des pannes des véhicules & moteur sont
attribuées a la corrosion. Un chiffre qui va augmenter d'autant plus, que le phénomene n'épargne
aucun secteur de I’économie : le transport, 1'industrie chimique, I'agroalimentaire, le batiment,
et I'énergie [1]. Par conséquent, la corrosion métalliqgue ne se limite pas a des colts
économiques, mais impacte également I'environnement (utilisation de peintures, qui a présent,
réduites par les nouvelles normes, pollution des ports par les biocides), la santé (corrosion des
alliages dentaires et des implants métalliques dans le corps), la sécurité (rupture de structures,
pannes de vehicules, contamination des canettes de produits alimentaires), etc. Ces effets
énormes de la corrosion incitent les chercheurs a étudier et développer davantage des méthodes
et des techniques de protection des métaux contre la corrosion.

Il est bien connu que ’acier doux comme la plupart des métaux est susceptible d’étre
détruit par la corrosion, c’est-a-dire par réactions chimique, électrochimique ou biologique avec
le milieu environnant. C’est pourquoi les chercheurs se sont, depuis longtemps, intéressés a
I’¢tude de la corrosion de I’acier doux dans divers milieux corrosifs. En particulier, le milieu
acide a fait ’objet d’un grand nombre d’études parmi lesquelles on distingue, a 1’échelle
national, les travaux de notre laboratoire [5-21] ainsi que ceux d’autres éminents chercheurs

marocains [22—38] qui ont étudié la corrosion du fer et de 1’acier doux en milieux acides.
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L'acide chlorhydrique est parmi les produits les plus largement utilisés dans le secteur
industriel. En effet, cet acide cause la dégradation des matériaux métalliques, soit par des
réactions électrochimiques ou chimiques. Actuellement, il existe plusieurs méthodes
disponibles pour protéger les matériaux métalliques de la corrosion dans ce milieu, comme
’utilisation d’un revétement métallique, la protection anodique, la protection cathodique, la
galvanisation, utilisation des inhibiteurs de corrosion, etc.

Cette derniere présente la particularité d’ajouter au milieu corrosif des substances
chimiques en faibles quantités. La majorité des inhibiteurs commerciaux sont des composés
synthétiques ou inorganiques qui présentent une tres bonne action anticorrosion, mais la plupart
d'entre eux sont hautement toxiques pour les étres vivants et I'environnement [28]. En effet, la
toxicité de ces composés peut se manifester soit lors de la syntheése des molécules, soit lors de
leur applications [39]. Ces inhibiteurs peuvent causer des dommages temporaires ou
permanents aux systemes d'organes tels que le foie ou les reins, ou de perturber le systeme
enzymatique dans le corps [40]. De plus, ces composés toxiques peuvent étre classés comme :
irritants, asphyxiants, anesthésiques, poisons systémiques, sensibilisants, cancérogenes,
mutagenes, tératogenes [41].

Les nouvelles directives européennes concernant les rejets liquides industriels étant de
plus en plus strictes en termes d’écologie. C’est ainsi que, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion
biodégradables et éco-compatibles devient, de nos jours, un enjeu important.

Depuis quelques années, les recherches sur les inhibiteurs de corrosion se multiplient et
ce pour plusieurs raisons : des contraintes écologiques, qui obligent a chercher de nouvelles
formulations ‘‘écologique’’ pouvant se substituer a des composés toxiques, et déja ou en voie
d’étre interdits par la législation actuelle (Marocaines ou européenne), comme les formulations
a base de Cr (1), de composés organiques. Pour cela, on devient persuadé de la nécessité de
proposer sur le marché des inhibiteurs écologiques, biodégradables et hydrosolubles. En effet,
les essais réalisés sur 1’étude des propriétés inhibitrices des produits naturels d’origine végétale
tel que les huiles essentielles et les extraits de plantes ont donné jusque-la des résultats
prometteurs. Ceci a fait I’objet d’un nombre considérable d’études [12,23,28,32,36,42-54].

A cette fin, nous nous sommes orientés vers les huiles essentielles obtenues a partir des
plantes médicinales. En fait, les huiles essentielles sont faciles a obtenir, et peuvent étre
préparees a partir de matiére a codt acceptable. En outre, 1’huile essentielle est constituée d’un
mélange de composés qui appartiennent aux différentes classes de la chimie organique, telle
que les alcools, les phénols, les cétones, les hydrocarbures, les aldéhydes, etc. [40]. De ce fait,

I’inhibition de la corrosion peut étre éventuellement améliorée par un effet de synergie.
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Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a 1’étude du comportement
inhibiteur de la corrosion de deux types d’aciers doux dans le milieu acide chlorhydrique
molaire moyennant trois huiles essentielles a savoir, Mentha piperita, Thymus sahraouian et
Armoise abrotanum, ainsi que le mécanisme d’action de ces huiles essentielles a la surface
métallique de I’acier. La structure de cette these traduit la démarche suivante :

Le premier chapitre de la thése est composé de deux parties bibliographiques :

La premiere partie présente des généralités sur le processus de corrosion, suivie des méthodes
de lutte contre la corrosion. La seconde partie constitue un apercu général sur les huiles
essentielles et leurs utilisations thérapeutiques, ainsi que les différentes méthodes d’extraction
des huiles essentielles et les méthodes d’analyse utilisées pour les identifications qualitative et
quantitative. Ensuite, nous présenterons les principaux travaux antérieurs réalisés sur les
extraits et les huiles essentielles en tant qu’inhibiteurs de la corrosion.

Le deuxiéme chapitre rappelle les matériaux d’étude, la solution électrolytique et toute
la partie d’appareillage utilisées dans I’investigation de I’inhibition de la corrosion. Ce chapitre
décrit les méthodes électrochimiques stationnaire et transitoire employées pour 1’étude du
comportement inhibiteur des huiles essentielles, mais aussi la méthode de caractérisation et les
techniques d’analyse de surface mises en ceuvre.

Les chapitres 111, 1V et V reflétent respectivement les travaux réalisés par I’utilisation
des huiles essentielles de Mentha Piperita, Thymus Sahraouian et Armoise Abrotanum, en tant
qu’inhibiteurs contre la corrosion de deux aciers doux dans le milieu HCI 1 M. Afin de mener
a bien ces travaux de recherche, nous avons eu recours, au premier abord, a la technique
rudimentaire de perte de masse suivie de la technique électrochimique stationnaire ot nous
avons eu I’opportunité de confronter les trois méthodes qui en découlent et enfin la technique
électrochimique transitoire avec modélisation de 1’interface et simulation des paramétres. En
outre, nous avons approfondi I’investigation de la recherche des parametres thermodynamiques
d’adsorption par le bien de I’étude comparative de différentes isothermes d’adsorption.

Une conclusion générale et des perspectives couronnent les travaux reportés dans ce

manuscrit.
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Chapitre | : Généralités sur le processus de corrosion et protection. Vertus, préparation et
comportement inhibiteur contre la corrosion en milieux acides des substances naturelles
d’origine végétale

I.1. INTRODUCTION

La corrosion peut étre simplement définie comme étant le phénomene de destruction
spontanée d’un matériau (métal, alliage ou autre) lors de son interaction chimique,
électrochimique ou biochimique avec le milieu environnant. En effet, la corrosion peut étre vue
sous sa forme globale comme une réaction spontanée d'échange d'électrons a l'interface métal /
environnement. C’est un phénomeéne naturel qui tend a faire retourner les métaux et les alliages
vers leur état primitif d’oxydes, de carbonates, de sulfures ou de tout autres sels plus stables
dans le milieu ambiant [1].

La définition officielle du terme corrosion, donnée par la norme 1SO 8044 [2], est la
suivante : interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal
lui-méme, de son environnement ou du systeme technique constitué par les deux facteurs.

La corrosion est un probléme majeur qui cause un grand préjudice a 1’économie
mondiale. Du point de vue économique, la corrosion est une source potentielle de gaspillage de
matiéres premieres et d’énergie. Ces pertes pouvaient étre supérieures en absence de moyens
de protection contre la corrosion. En effet, le remplacement du matériel et des équipements
corrodés ainsi que l'arrét de travail pour effectuer les réparations nécessaires constitue pour
I'industrie une perte financiere non négligeable. En outre, la corrosion peut provoquer des
accidents aux conséquences néfastes et contribue a la pollution de I’environnement. Dans la
plupart des pays industrialisés, la charge annuelle occasionnée par la corrosion et ses
conséquences sont estimées a plusieurs milliards de dollars par an [3].

Sur le plan thermodynamique, la corrosion est traduite par une diminution d’énergie

libre, de ce fait, s’effectue spontanément [4].
|.2. DEVELOPPEMENT DE LA SCIENCE DE LA CORROSION

Le developpement de la science de la corrosion en termes de littérature scientifique
éditée entre 1907 a 2007 est illustré par le nombre de publications scientifiques donné dans le
Tableau 1.1. Ainsi, ces développements peuvent étre retrouvés dans les journaux scientifiques
énumérés dans le Tableau 1.2. Le Tableau I.3. représente quelques principaux organismes

soutenant la science de la corrosion [5].
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Tableau I.1. : Nombre de publications concernant la science de corrosion.

Theme 1907 1950 2000 2007
Corrosion 35 922 10985 15903
Corrosion et protection 3 122 1162 1578
Inhibition de la corrosion 0 19 367 416

Tableau 1.2. : Début de certains journaux concernant la science de corrosion.

Titre Année
Corrosion 1945
Corrosion Science 1961
British Corrosion Journal 1965
Werkstoffe und Korrosion 1950
Corrosion Prevention and Control 1954
Anti-corrosion Methods and Materials 1962
Materials Performance 1962

Tableau 1.3. : Organisations de la science de corrosion et date de création.

American Society for Testing Materials (ASTM) 1898
American Society of Metals (ASM) 1913
Corrosion Division of the Electrochemical Society 1942
National Association of Corrosion Engineers 1943
Comité international de thermodynamique et cinétique électrochimique 1949
(CITCE)

International Society of Electrochemistry (ISE) 1971
International Corrosion Council 1961
The Corrosion Group of the Society of Chemical Industry 1951
Belgium Centre for Corrosion Study (CEBELCOR) 1951
Commission of Electrochemistry 1952
National Corrosion Centre (Australia) -
Australian Corrosion Association ~1980
Chinese Society of Corrosion and Protection ~1980

National Association of Corrosion Engineers (in Canada)
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1.3. CLASSIFICATION DE LA CORROSION

Selon la nature du milieu environnant avec lequel le matériau rentre en interaction, la
corrosion peut étre classée en quatre grandes classes : chimique, bactérienne, érosion et

électrochimique.
1.3.1. Corrosion chimique

C’est une réaction chimique d’oxydo-réduction en milieu gazeux entre le métal (M) et
un agent corrosif non métallique (H20, O, Cly, F2, CO2, CO, SO....), avec formation d’un
compos¢ (oxyde, sulfure, chlorure, fluorure...). La vitesse de réaction (donc la dissolution du
métal) dépend de :

» Latempérature : la vitesse s’accroit a haute température,

» L’enthalpie libre de réaction, qui doit nécessairement tre négative pour que la réaction se
produise spontanément : plus elle est forte en valeur absolue, plus la réaction est rapide
(Tableau 1.4.),

» La concentration du milieu en agent corrosif,

» Le temps, compte tenu de la nature plus ou moins isolante électriquement, étanche et
protectrice de la couche formée (Figure 1.1.) : les ions (métal et/ou oxydant) et électrons

doivent en effet diffuser a travers cette couche pour assurer la poursuite de la réaction [6].

Tableau 1.4. : Enthalpies libres standard de formation (AG? ) de quelques oxydes et sulfures

a 20 °C.

Metal Oxyde AG? (kJ mol?) Metal Sulfure AG? (kJ mol?)
Au AuO3 -2.5 Ag AgzS -185
Ag Ag20 -60 Cr CrS -200
Cu Cu.0 -335 Cu CuzS -270
Ni NiO -490 Fe FeS -310
Fe FeO -520 Ni NisSz -330
MO MoO- -550 Zn ZnS -505
Zn Zn0O -700 Mn MnS -535
Cr Cr203 -750 Mg MgS -885
Si SiO2 -875 Al Al2O3 -1080
Ti TiO2 -1040 Mg MgO -1210
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a) b) £

Al

Figure 1.1. : Différents types de couches de corrosion. a) Couche passive (oxyde d’aluminium

ou de chrome, nitrure de fer) : vitesse de croissance nulle apres une phase de croissance
rapide. b) Couche poreuse et/ou faiblement adhérente (oxyde de fer) : croissance parabolique
ou linéaire en fonction du temps. ¢) Composeé volatil (oxyde de tungsténe) : consommation

permanente du métal, a vitesse constante [6].

Au cours de la corrosion chimique, I’oxydation du métal et la réduction de 1’oxydant se
fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment directement des liaisons

chimiques avec 1’oxydant qui capte les électrons de valence des atomes métalliques (Figure
1.2.).

Atmosphére oxydante (pas d'électrolyte)

0,
0,
Couche d'oxyde l
Zone
Métal Zone anodigue cathodique

Figure 1.2. : Mécanisme de la corrosion atmosphérique : exemple de la corrosion

chimique d’un collecteur d’échappement.
1.3.2. Corrosion bactérienne

La corrosion bactérienne ou biologique correspond a l'attaque des métaux par des
bactéries [7]. Celle-ci peut produire des composés, par exemple I'anhydride sulfureux, le
dioxyde de carbone ou des acides organiques qui attaquent le métal. Certaines bactéries comme
Desulfovibrio Desulfuricans réduisent les sulfates en sulfure, et le sulfure de fer peut se former
[8]. L'attaque bactérienne apparait en particulier dans les pipelines pétroliers [9], les

canalisations enterrées [10] et les structures immergées [11], etc.
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Figure 1.3. : Exemples de bactéries responsables de la corrosion bactérienne et

corrosion dentaire.

1.3.3. Corrosion-érosion

La corrosion-érosion est une accélération de la vitesse de corrosion due au mouvement
relatif d'un fluide corrosif en contact d'une surface métallique. La turbulence accrue causée par
les pigQres sur les surfaces internes d'un tube (Figure 1.4.) peut entrainer une augmentation
rapide des taux d'érosion et éventuellement une fuite. La corrosion-érosion peut également étre
aggravée par une fabrication défectueuse. Par exemple, les bavures laissées aux extrémités du
tube coupé peuvent entraver le flux d'eau lisse, provoquer une turbulence localisée et des

vitesses d'écoulement élevées, ce qui entraine une corrosion par érosion [12].

Milieu électralytique et dynamique (flux)

Flux, écoulement, ...

| — Turbulence locale —
| ———
Film passif "‘--.__H_*-::‘;\
T \
Métal

Zone d'érosion

Figure 1.4. : Aspect et mécanisme de la corrosion-érosion.

1.3.4. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique, appelée aussi corrosion aqueuse ou humide peut se
produire lorsqu’il y a hétérogénéité soit dans le métal ou ’alliage métallique soit dans le milieu.
Il y a formation d’une pile électrochimique conduisant au passage d’un courant [13]. La
corrosion électrochimique est le mode de corrosion le plus important et le plus fréquent.

La corrosion électrochimique est donc un phénomene d’oxydoréduction qui se produit
lorsque le métal est en contact d’un électrolyte. A 1’anode, il y a oxydation des atomes

métalliques avec formation de cations (dissolution). A la cathode, il y a réduction de I’oxydant
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dissous dans la solution. En milieu acide, la réaction cathodique, est une réaction de réduction
des ions hydrogéne (protons) et/ ou de I’oxygene dissous dans 1’électrolyte. Tandis qu’en milieu

neutre ou légerement basique, on assiste a la réduction de I’oxygene dissous.
1.4. MORPHOLOGIE DE LA CORROSION

La corrosion aqueuse peut se manifester sous diverses formes, selon I’alliage concerné
et les conditions de corrosion [14]. Cette corrosion peut étre divisée, d’un point de vue aspect

morphologique, en deux grandes classes : corrosion uniforme et corrosion localisée.
1.4.1. Corrosion uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matiére plus ou moins réguliére
a la méme vitesse sur la totalité de la surface d'un métal donné en contact avec un milieu
environnant corrosif. C'est la forme de corrosion la plus simple. On trouve cette attaque

notamment sur les métaux exposeés aux milieux acides (Figure 1.5.).

Milieu électrolytique

Distribution de zones anodiques et cathodiques de fagon
hétérogéne mais équilibrée sur I'ensemble de la surface.

PILES DE CORROSION

// \\

R L N Fez‘ Fez‘ >“ 2=%5. Fet 2 #¥
’ \ '
A et A Ve et b A Ye
Métal

Figure 1.5. : Corrosion uniforme : exemple d 'une porte et d'un véhicule corrodés.

1.4.2. Corrosion localisée

Ce mode de corrosion est le mode le plus fréquent et le plus ennuyeux car il vise
uniquement certaines zones bien distingues du matériau. Ainsi, il est di a I’existence d’un
gradient (de composition, de concentration, etc...), ce gradient induit une différence de
potentiel et crée donc une anode et une cathode (pile de corrosion) [15]. On distingue plusieurs

types, a savoir [16] :
1.4.2.1. Corrosion bimetallique

La corrosion bimétallique ou galvanique peut étre définie simplement par le résultant
du contact de deux métaux ou alliages différents dans un environnement corrosif conducteur.

Ce contact conduit a la formation d’une pile électrochimique entre les deux métaux ou alliage.
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Le métal le moins résistant, moins noble, se dégrade et sa dégradation s’intensifie avec le temps

(Figure 1.6.).

Milieu électrolytique

COURANT
=

Zone i \ Zone
cathodique anodique

<" Métal moins noble

Métal plus noble -
(cathode) (anode)

Figure 1.6. : Corrosion bimétallique résultant d’'un assemblage de deux métaux différents :

robinet en cuivre et conduite en acier galvanisé.
1.4.2.2. Corrosion caverneuse

Cette forme d'attaque est généralement associée a la présence de petits volumes de
solution électrolytique stagnante dans des interstices, sous des dépéts et des joints, ou dans des
cavernes ou crevasses, par exemple sous les écrous et tétes de rivets. Le sable, la poussiére, le
tartre, les produits de corrosion sont autant de corps solides susceptibles de créer des zones dans
lesquelles le liquide n'est que difficilement renouvelé (Figure 1.7.).

Ce phénomene concerne tous les matériaux. C'est aussi le cas des joints en matériau

souple, poreux ou fibreux (bois, plastique, caoutchouc, ciment, amiante, tissus, etc.) [17].

- Milieu électrolytique

. . Nat  CI
0, ca / o, a
I
I
1 . s -~ .
0, oK b Objet, dépét, biofilm
Fe(OH);
‘\ ’ s -
~-- > o He
'S H* cr
\\\ e FEZ‘
Zone e . Zone
cathodique @~ "= =--- - + anodique
Métal

Figure 1.7. : Aspect et mécanisme d’attaque de la corrosion caverneuse.
1.4.2.3. Corrosion intergranulaire

Comme son nom l'indique, la corrosion intergranulaire est une attaque sélective aux
joints de grains ou a leur voisinage immédiat, alors que le reste du matériau n'est pas attaqué.
L'alliage se désagrege et perd toutes ses propriétés mécaniques (Figure 1.8.). Cette forme de
corrosion est due soit a la présence d'impuretés dans le joint, soit a I'enrichissement (ou
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I'appauvrissement) local en l'un des constituants ou bien a la précipitation (Cr23Ce en
I’occurrence) des phases et combinaisons chimiques lors d’un traitement thermique (martensite,

nitrures, carbures, etc.) [18].

Attaque sélective et
progression

loints de
grains

Grains

100 ym_

Figure 1.8. : Corrosion au niveau des joints de grains d 'une structure métallique.
1.4.2.4. Corrosion par piqQres

C’est une forme de corrosion qui se produit par certains anions, notamment les ions
chlorure, sur les métaux dits « passivables » (aluminium, chrome, cobalt, cuivre, acier
inoxydable, acier dans le béton, etc.) qui sont protégés par un film d’oxyde passif [19].

Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse, l'attaque se limite a des
pigdres, trés localisées et pouvant progresser tres rapidement en profondeur, alors que le reste
de la surface reste indemne (Figure 1.9.). L'installation peut étre perforée en quelques jours sans

qu'une perte de masse appréciable de la structure apparaisse [20].
! hy w2 Hydraoxyde
dfaluminium Milieu
C1° Al(OHJ3 corrosif

Cathode
IH +3e >3/2 H_ (gaz)
= e

Alumindum

Figure 1.9. : Corrosion par pigdre de /’aluminium.
1.4.2.5. Corrosion-cavitation

Cette forme de corrosion est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et
d’un enlévement mécanique de matiere (Figure 1.10.). Elle a lieu, souvent, sur des métaux
exposés a un écoulement rapide d’un fluide (air, eau, etc.). La plupart des métaux et alliages y
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sont sensibles, en particulier les métaux mous (cuivre, plomb, etc.) ou ceux dont la résistance a
la corrosion dépend de I'existence d'un film superficiel (laiton, aluminium, aciers inoxydables)
[21].
Milieu électrolytique et dynamique
Flux, turbulences ..

NN

@) Ondes de chocs O @)

N~7
Film passif Mt oM
"y
Zone de cavitation
Métal

Figure 1.10. : Aspect et mécanisme de la corrosion-cavitation.
1.4.2.6. Corrosion sélective

Ce mode de corrosion se traduit par la dissolution sélective de I'un des éléments de
I'alliage si celui-ci est homogene, ou de I'une des phases si l'alliage est polyphasé, conduisant
ainsi a la formation d'une structure métallique poreuse. Comme exemple, on peut citer la

dézincification (dissolution sélective du zinc) dans un laiton (Figure 1.11.).

DQ., .!- :,‘ v ¥ o TR

ﬁiﬁ“‘i. {

E'f.'gf" .
ll .'{

W) ,
: . ." ""
R )
y &:&\ N Composant Composant
.\ "-.""‘ attaqué plus noble
Givigisg (anode)
SIS

' A}
"

i Nbcrabrae & Milieu électrolytique
’ < 2y \ y 54 ‘n“

e A ‘_.‘{, e '_""'_--, ARSI .i%}’\;\ Métal Composants de l'alliage
L A L AAD LA R T o\ A8 L5 ) Lt

Figure 1.11. : Mécanisme de la corrosion sélective d 'un [aiton (alliage cuivre-zinc).
1.4.2.7. Corrosion frottement

La corrosion-frottement concerne les dommages provoqués par la corrosion au niveau
du contact de deux surfaces meétalliques en mouvement relatif de I'une par rapport a l'autre. Elle
se produit essentiellement lorsque l'interface est soumise a des vibrations (mouvement relatif
répété de deux surfaces en contact) et a des charges de compression.

En présence d'un mouvement de frottement continu en milieu corrosif, on utilise de

préférence le vocable de tribo-corrosion (Figure 1.12.) [22].
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Milieu électrolytique

Corps en frottement
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S~
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Figure 1.12. : Exemple de la corrosion frottement.

1.4.2.8. Fragilisation par ’hydrogéne

La présence d'hydrogéne dans un réseau métallique génere de trés fortes pressions a
I’intérieur du métal pouvant aboutir a une rupture différée (Figure 1.13.). Ces atomes
d'’hydrogéne ont pour origine : la corrosion électrochimique, les procédés d'électrolyse et

I'atmosphere environnante.

Figure 1.13. : La fragilisation par hydrogene d 'une piece métallique.
1.4.2.9. Corrosion sous contrainte méecanique

Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement de fissures,
pouvant aller jusqu'a la rupture complete de la piece sous I'action combinée d'une tension
mécanique et d'un milieu corrosif (Figure 1.14.).

Ce sont les contraintes de tension, d'ou le nom donné parfois a ce mode de corrosion,
qui sont dangereuses, les contraintes de compression exercent au contraire une action

protectrice [22].
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Figure 1.14. : Corrosion sous contrainte d'un alliage cuivreux.

1.4.2.10. Corrosion fatigue

Ce mode de corrosion se différe de la corrosion sous contrainte mécanique par le fait
que les contraintes appliquées ne sont plus statiques, mais cycliques (efforts périodiques
alternés). La température du milieu, la teneur en oxygene, sa composition, son acidité ont une

grande influence sur la sensibilité d'un matériau a ce mode de corrosion (Figure 1.15.).

‘ Contrainte

Limite de
fatigue

Milieu corrosif

T T T

T
& 108 N
Nombre de cycles

Figure 1.15. : Contrainte appliquée en fonction du nombre de cycles.

1.4.2.11. Corrosion filiforme

Cette forme de corrosion présente un aspect comparable a un fil. Elle se manifeste
notamment sous les revétements organiques. Le facteur responsable de ce type de corrosion est
souvent un défaut ou une rayure mécanique du revétement. Comme illustre la Figure 1.16., la

corrosion filiforme est une attaque superficielle et constitue essentiellement un défaut

esthétique.
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Figure 1.16. : Exemples de corrosion filiforme.

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la corrosion

¢lectrochimique de nature uniforme et a I’influence des inhibiteurs de corrosion.
1.5. FACTEURS INFLUENCANT LA CORROSION

Les phénomeénes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs, qui peuvent

étre classés en quatre principaux groupes.

Tableau 1.5. : Facteurs influengant la corrosion.

Milieu corrosif Métallurgie Condition d’emploi Temps
v" pH du milieu, v Procédés v Forme des piéces, v' Tension
v' Température, d’¢élaboration, Etat des surfaces, mécaniques,
v’ Pression, v Impuretés, Présence Vieillissement,
v Concentration v Composition de d’inhibiteur, Modification
du réactif, I’alliage, Procédés des
v' Teneuren v Traitement d’assemblage, revétements
OXygéne, thermique, Sollicitations protecteurs.
v' Additifs. v Additions mécaniques.
protectrices,
v Traitement
mécanique.

1.6. ASPECT ELECTROCHIMIQUE DE LA CORROSION

1.6.1. Nature électrochimique de la corrosion

La corrosion humide ou aqueuse est un phénomene électrochimique impliquant la réunion
de deux composantes [7] :
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v' L’existence d’une dissymétrie chimique ou physique a la surface d’un matériau
métallique,
v Un environnement conducteur ionique.
Des réactions é€lectrochimiques entrainent alors le passage d’un courant électrique entre
deux parties du métal, I’une étant 1’anode et 1’autre la cathode.
La réaction d’oxydation consiste en la dissolution du métal en ions métalliques :

site anodique

M —siteanodique g ne | - 1)

Le potentiel correspondant au couple (M "™ /M ) est un potentiel d’équilibre définit

selon la relation de Nernst :

RxT
Evn /v = E%n /m +n:F|n[|V|n+] 2

ol E° est le potentiel standard du couple (M™ /M) (V), F le nombre de Faraday (96500
C/mol), R la constante des gaz parfaits (8.314 J/ K. mol), T la température (K), n le nombre
d’¢lectrons échangés. La réaction d’oxydation du métal ne peut se faire que si elle est
thermodynamiquement favorisée (AG <0).

Simultanément, une réaction de réduction, qui doit présenter un potentiel d’équilibre

supérieur a celui du métal (E >E ), a lieu. Dans un environnement anaérobique, ce

cathode anode
sont généralement les protons ou encore les molécules d’eau qui se réduisent pour former du

dihydrogene en captant les électrons issus de 1’oxydation du métal (réactions. 3 et 4).

JH* 4 2o~ sttt 3)
2 HZO —0—267 site cathodique H2 +2 HO* (4)

En milieu aérobique, les réactions cathodiques de la corrosion sont la réduction de I’oxygene

selon les réactions 5 et 6.

02 + 4H++4e— site cathodique ZHZO (5)
0, +2H,0+4¢™ Seathodiaee , gAHQ- ©6)

Le potentiel correspondant aux deux réactions simultanées se produisant a la méme

vitesse est appelé potentiel d’abandon ou encore potentiel mixte de corrosion.
1.6.2. Diagrammes de Pourbaix

A partir de la loi de Nernst, Marcel Pourbaix a eu I'idée de tracer ces diagrammes pour

chaque métal [23]. Les diagrammes de Pourbaix sont des diagrammes d'équilibre
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électrochimique qui indiquent les potentiels en fonction du pH [14]. Le plan du diagramme
relate différentes régions : corrosion, passivation, immunite [1].

La Figure 1.17. montre un exemple de diagramme Pourbaix pour le fer en milieu aqueux
dans les conditions de température et de pression standard (T = 25 °C, P = 1 bar). Ce diagramme
fait apparait trois domaines distincts :

v" Zone de corrosion du Fer : le Fer se dissout dans la solution sous forme d’ions Fe?* et
Fe3* dans ces conditions du pH et de potentiel avec formation de sels ou d'hydroxydes
(solubles).

v’ Zone de passivation du Fer : le métal est protégé par une couche d’oxyde imperméable
qui éventuellement l'isole mécaniquement de la solution.

v' Zone d’ immunité du Fer : le Fer ne se corrode pas dans ce domaine de potentiel et de

pH et la corrosion est pratiquement défavorisée [15].

EWN W
- Passivité
assivite Fe20s hydraté
16 (a)
12 o
08 (b)
0.4 o
Fe'
]
(a) Corrosion
-0.4 .
0.8 (c)

pH

Figure 1.17. : Diagramme de Pourbaix du fer dans [’eau.
1.6.3. Double couche électrique
Les métaux ont une constitution atomique instable qui permet aux atomes de surface,

des que le métal (M ) de valence (n) est plongé dans une solution électrolytique, de passer en

solution sous forme de M"", les électrons restent a la surface du métal. Ainsi, un équilibre
électrique s’établit a I’interface entre les ions et les électrons. On dit que I’interface
métal/solution est polarisée c'est-a-dire qu’il existe un excés de charges positives d’un coté de

I’interface et un excés de charges négatives de 1’autre coté.
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La répartition des charges au niveau de ’interface Métal/Solution est connue sous le
nom de la double couche électrochimique (DCE); elle est similaire a un condensateur
électrique. La charge surfacique du métal est compensee par des ions présents en solution afin

de conserver I’¢électoneutralité du systéme :
OsolutionT Ametal =0 (7

Il est a noter que la répartition des charges est la conséquence de la différence de
potentiel (Pyear — Psortion) AUI COrrespond a la différence entre les potentiels internes des phases

métal/solution.
1.6.3.1. Modélisation de la double couche électrochimique

Pour mettre en évidence la structure de la DCE, c'est-a-dire la répartition des charges
de part et d’autre de I’interface en fonction de la différence de potentiel (@yuar — Psowtion)s

différents modeles ont été proposes :
1.6.3.1.1. Modeéle de Helmoltz

Le modele de Helmoltz suppose que I’exces de charges du coté de 1’¢lectrolyte est
réparti de maniere uniforme en vis-a-vis de celui du métal a une distance ( X, ) de I’interface.
L’interface se comporte alors comme un condensateur plan (Figure 1.18.).

La principale limitation de ce modéle, ¢’est qu’il ne fait intervenir ni la concentration

de I’¢électrolyte ni la tension inter-faciale dans I’expression de la capacité de la double couche (

Cdc)'

i Potentiel uniforme
[ de la solution

.e.
s
¥

X,, X

Figure 1.18. : Le modele de Helmotz.
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1.6.3.1.2. Modéle diffuse de Gouy-Chapman

Le modéle de Gouy-Chapman considére que 1I’exces de charges du coté de 1’électrolyte
se répartit dans une certaine zone de 1’espace dont 1’épaisseur caractéristique | est appelée

longueur de Debye (Figure 1.19.). A la différence du modele de Helmoltz, ce modéle prévoit
une double couche diffuse.

Mp ! . Potentiel uniforme

de la solution

P |

o X

Figure 1.19. : Le modéle de Gouy-Chapman.

1.6.3.1.3. Modele de Stern

Ce modeéle peut étre considéré comme une combinaison des deux modéles précédents.
Il postule I’existence d’une couche compacte a I’interface (type Helmotz) ainsi qu’une couche

diffuse (type Gouy-Chapman) au-dela de la couche compacte jusqu’a la zone du potentiel
uniforme de la solution (Figure 1.20.).

La différence de potentiel entre le métal et la solution comprend deux termes : Ag,, dd

a la couche de Helmoltz et Agy; . du a I’effet d’une couche diffuse [24]:

A@ysetassolution= AP +Adg ¢ (8)

La capacité de la double couche, dans ce cas, est donnée par 1’équation 9 :
L1 1 9
Cdc CH CG.C
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Figure 1.20. : Le modéle de Stern.

1.7. LALUTTE CONTRE LA CORROSION

Elle représente toutes les solutions qu’on peut concevoir pour protéger les métaux contre
I’action agressive du milieu. La prévention de la corrosion doit étre envisagée dés la phase de
conception d'une installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment
permettent d'éviter 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.
Plusieurs techniques de protection existent, que 1’on peut classer comme ci-apres :

e Prévention par une forme adaptée des piéces,

e Prévention par un choix judicieux du matériau,

e Protection par revétements,

e Protection électrochimique,

e Protection par les inhibiteurs [25].

1.7.1. Prévention par une forme adaptée des piéces

En donnant une forme adaptée aux objets, on peut diminuer les risques de corrosion car
la forme d'un objet peut influencer sa durée de vie de facon déterminante. Les exemples suivants
illustrent ces propos. La Figure 1.21. indique comment la forme et I’emplacement d’un réacteur

chimique peuvent faciliter une vidange compléte.
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Exemple 1 : Zone humide
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Figure 1.21. : Prévention par la forme du récipient. (a) : mauvais. (b) : correct.

Exemple 2 : Ecoulement des fluides

Une conception judicieuse de 1’écoulement des fluides réduit le risque de corrosion
érosion et de corrosion cavitation, entre autres, il faut éviter les changements brusques de
direction. Le rayon des coudes d’une conduite d’eau, par exemple, devrait étre égale ou
supérieur a trois fois le diametre de celle-ci (Figure 1.22.) [25].

turbulences
/ {corrosion

/e ¢rosion) 7 /% —
(i f S—
5

|
@) (b)

Figure 1.22. : Prévention par la forme du conduit d’eau. (a) : mauvais. (b) : correct.

1.7.2. Prévention par un choix judicieux du matériau

Différentes sources de renseignements permettent de sélectionner un matériau quant a
sa résistance a la corrosion.
v’ Les normes,
Les indications du fournisseur,
La banque de données,
Les connaissances genérales des mécanismes de corrosion,

L’expérience antérieure avec des €équipements similaires,

N NN

La littérature technique et scientifique,
v" Les essais en laboratoires.
Le choix du matériau doit principalement tenir en compte des conditions de

fonctionnement et de I'influence défavorable. Cependant, il n'existe pas de métaux ou alliages
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qui ont une résistance absolue & la corrosion, mais on connait uniquement des matériaux
résistant a la corrosion dans certains milieux agressifs.
Le Tableau I.6. indique la résistance intrinséque a la corrosion de quelques métaux purs

dans les différents milieux [25].

Tableau 1.6. : Résistance intrinseque a la corrosion de quelques métaux purs dans les

différents milieux.

Milieu Fe Cr Ni Cu Al Zn Ti Ta
Air humide - + + + + m + +
Eau froide naturelle aérée m + + + - + + ¥
Eau de mer - + + m m - + +
Acide non oxydant - m m + - - + +
Acide oxydant - + m - - - P
Acide +CI - + m - - - m +
Base+02 + + + + - - + m
Oxydant a haute température m + + - - - m -

+ : Bonne résistance. m : Résistance moyenne. -: Mauvaise résistance
1.7.3. Protection par revétements
1.7.3.1. Revétements organiques

Le revétement organique anticorrosion permet de constituer une barriére entre le milieu
corrosif et le matériau métallique. On utilise surtout les peintures pour assurer une protection
de longue durée des métaux contre la corrosion atmosphérique.

La protection contre la corrosion par des revétements organiques ou non metalliques
dépasse de loin celle des autres méthodes puisque la plupart des objets en acier sont protégés
par des vernis et des peintures.

Cette protection est obtenue soit par passivation de la surface en utilisant des peintures
auxquelles on ajoute des pigments peu solubles ou par formation de complexes avec les ions

ferreux et ferriques par addition des tannins aux peintures primaires [26].

1.7.3.2. Revétements métalliques

Les revétements métalliques offrent une large gamme de possibilités de fabrication avec

d’importants avantages technologiques, économiques et environnementaux. Ces revétements
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sont employés couramment pour protéger I'acier contre la corrosion atmosphérique. On peut
aussi les appliquer sur d'autres substrats comme le cuivre ou le laiton, comme c'est le cas par
exemple pour les revétements de chrome sur les robinets. D'une maniére générale, on

distinguera deux types de revétements metalliques :
1.7.3.2.1. Les revétements cathodiques

Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C'est le cas par exemple d'un
revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier. En cas de défaut du revétement, la pile de
corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide du métal de base, aggravée par le
rapport "petite surface anodique" sur "grande surface cathodique”. Dans ce cas, la continuité du

revétement est donc le facteur primordial.
1.7.3.2.2. Les revétements anodiques

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C'est le cas du procéde de
galvanisation (revétement de zinc). En cas de défaut du revétement, il y a formation d'une pile
locale et ce dernier se corrode en protégeant cathodiquement le métal de base. La protection
reste donc assurée tant qu'une quantité suffisante de revétement est présente. C'est donc
I'épaisseur qui est un élément important de ce type de revétement. En général, elle est comprise
entre 100 et 200 pum.

1.7.3.3. Protections électrochimiques
1.7.3.3.1. Protection cathodique

La protection cathodique consiste a imposer au métal un potentiel suffisamment bas
pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable. En pratique, cette méthode sert surtout a
protéger les structures lourdes en acier, telles que les installations chimiques, les structures en
béton armé, les plateformes de forage pétrolier en mer, les navires, les conduites enterrées, etc
[27].

La protection cathodique est contr6lée par deux parametres fondamentaux : le potentiel
de protection et la densité de courant de protection.

Le potentiel de protection (E,,,) est définit par I’équation de Nernst :

RX; InfLo¢] (10)

0
Eprot: E " metal/ion metallique + N
X
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Si le potentiel du métal est égal ou inférieur au potentiel de protection, la vitesse de
corrosion ne peut dépasser une valeur que 1’on suppose négligeable. Ainsi, on peut protéger un

metal contre la corrosion en lui imposant un potentiel tel que :E < E .

Le courant de protection (1,,,) correspond au courant cathodique necessaire pour

imposer le potentiel de protection. Sa valeur dépend de la surface a protéger S et de la densité

de courant de protection 1,

Iprot= iprot><S (ll)
Le principe de la protection cathodique est schematisé par la Figure 1.23. Elle montre
que le déplacement du potentiel dans le domaine de protection (zone hachurée) correspond a

E < E, - Ladensite du courant partiel cathodique, au potentiel de protection, vaut : ic =i .,

A protection
cathodique

log |7

=
E

Figure 1.23. : Principe de la protection cathodique.

Cette méthode est principalement utilisée pour protéger les métaux utilisés dans le sol,
I'eau de mer ou de riviére qui peuvent étre simulé dans une cellule électrolytique [28]. En effet,
la protection cathodique est une technique pour controler la corrosion d’une surface métallique
en transformant cette surface en la cathode d’une cellule électrochimique. Deux méthodes de

protection cathodique sont souvent utilisées en pratique :
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La protection par anode sacrificielle

L’anode sacrificielle forme une pile électrochimique avec le métal a protéger qui joue
le role de cathode. L’anode sacrificielle doit avoir un potentiel réversible inférieur a celui du
métal a protéger. Les anodes sacrificielles doivent satisfaire aux conditions suivantes :

v Avoir un potentiel d'électrode suffisamment négatif pour pouvoir polariser rapidement le
matériau & une valeur suffisante,

v' Elles ne doivent pas se polariser lors du passage du courant. En particulier, les produits de
corrosion ne doivent pas former de film adhérent susceptible de modifier la valeur du
potentiel,

v' Elles doivent se corroder de maniére uniforme dans le milieu considéré, et ne pas étre
fortement attaquées en I'absence de courant,

v’ Elles doivent avoir une bonne résistance mécanique, une bonne conductibilité, et pouvoir
étre obtenues facilement dans des formes et des dimensions variées,

v' Elles doivent enfin avoir un colit économiquement supportable.

Dans la pratique, seuls trois matériaux satisfont ces critéres : ce sont le zinc, I'aluminium,
et le magnésium.

La protection par courant imposé

Elle implique I'utilisation d’un redresseur. Cette technique offre 1’avantage de pouvoir
régler la tension ou le courant selon le besoin. Son principe consiste a relier le métal a protéger
au pole négatif d’un générateur de tension continue, le pdle positif étant relié a une électrode
sacrificielle ou inerte, placée dans le méme milieu électrolytique (Figure 1.24.). La tension est

fixée a une valeur telle que le potentiel du métal a protéger correspond a son domaine

d’immunité.
Protection cathodique par courant imposé
- +
£
o« ¢€lectrons
sol
A 4 EAY
O, ,H,O
< |
Canalisation a protéger Anode ( déversoir )

Figure 1.24. : Exemple de protection cathodique.
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1.7.3.3.2. Protection anodique

La protection anodique s’applique aux métaux passivables, dont le potentiel de

corrosion se situe dans le domaine actif E.,, < E .

A l'aide d'un générateur de courant, on provoque dans un premier temps la passivation
du métal par un courant relativement intense (environ 5A/m2), puis on entretient cette
passivation par un courant plus faible (<1 A/m?). Cette méthode n'est employée que pour les
milieux trés corrosifs, pour lesquels la protection cathodique nécessite des intensités trop
élevées.

Une polarisation anodique permet dans ce cas de déplacer le potentiel dans le domaine
passif. Le maintien d’une protection anodique ne nécessite qu’une faible densité de courant

(Figure 1.25.).

A
Logi Protection
anodique

1

1

L >

h >

1

:

: Domaine

: passif

1 "

1 H

1 \ ' v

; : ) ! L

E corr E flade E piq E(rsnsp E

Figure 1.25. : Principe de la protection anodique d’'un métal passivable : déplacement

du potentiel dans le domaine passif correspondant a : Eg,qe <E < E,.

oU Egq. est le potentiel de Flade et E,,, est le potentiel de transpassivation et E

est le potentiel de piqQration.
1.7.4. Protection par les inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion constituent une solution de lutte contre la corrosion des
métaux et des alliages. L’originalité provient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait
pas sur le métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif. Il ne s’agit cependant pas
de modifier la nature du milieu, mais d’ajouter la formulation inhibitrice (mélange de molécules
ou molécule isolée) en faible quantité au milieu corrosif, comme I’indique de la norme ISO

8044 : « substance chimique ajoutée au systeme de corrosion a une concentration choisie pour
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son efficacité, et qui entraine une diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de maniére
significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [2]. La
diminution de la vitesse de corrosion est obtenue soit en modifiant 1’agressivité de 1’¢électrolyte
(en faisant modifier I’interface matériau/milieu) soit en limitant les réactions chimiques ou
¢lectrochimiques (c’est-a-dire agissant sur le processus anodique, cathodique ou les deux) [29].
Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre utilisés en vue d’une protection temporaire :
durant une période ou la piece est particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage,
nettoyage, etc...) ou plus couramment en vue d’une protection permanente (surveillance
primordiale du dispositif) ou encore lorsque la piece est soumise & des usinages trés séveres
comme le pergage, taraudage, forage, filetage.
En plus de son mécanisme d’action, un inhibiteur doit avoir certaines propriétés
fondamentales.
v' Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques du métal,
Etre efficace a faible concentration,
Ne pas modifier la stabilité des autres especes présentes dans le milieu,
Etre stable dans le milieu,

Etre stable a la température d’utilisation,

AN N NN

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.
Pour rester compétitif par rapport aux autres techniques visant a abaisser ou limiter la

corrosion, les inhibiteurs doivent étre des substances accessibles et a colit modéré.
1.7.4.1. Classification des inhibiteurs

L’efficacité d’inhibition E % caractérise la diminution de la vitesse de corrosion due a

la présence d’un inhibiteur. Elle dépond, entre autres, de la concentration de I’inhibiteur.
V, -V

0

E% = (12)

V, et V designent respectivement les vitesses de corrosion en absence et en présence
d’inhibiteur.

On peut classifier les inhibiteurs de plusieurs fagons (Figure 1.26.) :

Par domaine d’application,

Par réaction électrochimique partielle,

Par mécanisme réactionnel,

Par formulation des produits.
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Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut

présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque groupe de classification.

Classification des inhibiteurs

Par reaction . L . .
Par domaine d’application . oy . Par mécanisme réactionnel || Par formulation des produits
électrochimique partielle

I B SN S

Milieu acide,

. Anodique, Adsorption, .
Milien neutre, Cathodique, Passivation, 0:%:211‘]”’
Phase gazeuses, Mixte. Précipitation d’un film. : .

ete.

Figure 1.26. : Classification des inhibiteurs de corrosion.
1.7.4.1.1. Par domaine d'application

Souvent on classifie les inhibiteurs selon leur domaine d'application. En milieu aqueux,
les inhibiteurs, pour milieux acides, sont employés pour éviter une attaque chimique de I'acier
lors du décapage. Dans I'industrie pétroliere, on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs
pour milieux neutres servent surtout a protéger des circuits d'eau de refroidissement [30].

En milieu organique, de grandes quantités d'inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans
les lubrifiants pour moteurs et dans I'essence. Ces liquides contiennent souvent des traces d'eau
et des espéces ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Les inhibiteurs pour peintures,
tels les pigments inorganiques, jouent également un réle important.

Enfin, les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage :
instruments de précision, machines, composants électroniques, etc. Il s'agit le plus souvent de
Ccomposés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment certaines amines. Ces
composés s'adsorbent sur la surface métallique et la protégent contre la corrosion
atmosphérique [31].
1.7.4.1.2. Par réaction électrochimique partielle

D'aprés leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on
différencie trois types d’inhibiteurs :

v' Les inhibiteurs anodiques,
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v’ Les inhibiteurs cathodiques,
v" Les inhibiteurs mixtes.

La Figure 1.27. montre schématiquement I'influence de ces trois types d'inhibiteurs sur
les courbes de polarisation, dans un systéeme ou la cinétique des réactions partielles suit
I'équation de Stern. Un inhibiteur cathodique, diminue la densité du courant partiel cathodique
et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Un inhibiteur anodique, au contraire
diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens
positif. Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, mais il modifie peu

le potentiel de corrosion (inférieur a 85 mV) [32].

I

A 4 . R
) ;7 sans inhibiteur ./ sans inhibiteur
In 1l ’ In lil

In lil
sans mhibiteur

hY \
4
Y, ’

avec inhibiteur

E
Cathodique Anodique Mixte

Figure 1.27. : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dii a

la présence d’un inhibiteur cathodique anodique ou mixte.

1.7.4.1.3. Par mécanisme réactionnel

> Par adsorption
L’adsorption est un phénomene de surface naturel car toute surface est constituée

d’atomes n’ayant pas tous leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en établissant des liaisons avec des molécules et atomes qui se trouvent a
proximité. Deux types d’adsorption peuvent étre envisagés : la physisorption et la
chimisorption.
La physisorption conserve 1’identité aux molécules adsorbées, trois types de forces sont

a distinguer :

v' Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique (dépendant des charges

de surface et de I’inhibiteur),
v' Les forces de dispersion (London, Van der Waals) toujours présentes,
v' Les liaisons hydrogéne dues aux groupements amine ou hydroxyle (c’est une interaction

établie entre un élément électronégatif et un hydrogéne porté par un élement électronégatif

[33]).
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La chimisorption c’est de la mise en commun des ¢électrons entre la surface métallique
et la molécule d’inhibiteur (un centre actif comme les doublets libres des atomes N, S, P, O) et
ainsi se forment des liaisons chimiques covalentes trés fortes. Cependant, en présence d’une
chimisorption, la molécule inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que le métal agit
comme accepteur d’électrons, ce qui favorise une adsorption et/ou formation d’un film
protecteur [25].

> Par passivation

Les inhibiteurs qui agissant par passivation sont en général considérés comme
inhibiteurs minéraux oxydants. Ces inhibiteurs forment des films de passivation
tridimensionnels entre la surface corrodée du métal et les molécules d’inhibiteur. L’inhibition
s’appelle aussi inhibition « d’interphase ». Ils sont également incorporés dans les couches
barriéres et ainsi ces molécules inhibitrices conduisent a des réseaux homogeénes et denses
présentant de fait une bonne stabilité et une faible porosité.

Ces inhibiteurs provoquent la passivation spontanée du métal, soit en augmentant la
valeur du potentiel de corrosion du métal afin de I’amener a une valeur pour laquelle il y a
formation d’un film passif protecteur, ou en renforgant la couche d’oxyde/hydroxyde formée
naturellement a la surface du matériau. L'ion chromate CrO4? est considéré comme 1’inhibiteur
passivant par excellence, mais sa forte toxicité et son caractére cancérigéne réduisent
notablement son utilisation [34]. Parmi ces inhibiteurs, on peut également citer les tungstates
WO.?, molybdates MoO4?", les nitrates NO3™ etc. Tous ces ions se consomment lentement et il
est donc nécessaire de contrdler périodiquement leur concentration lors de leur utilisation [35].

> Par précipitation d’un film

Ces inhibiteurs agissant par précipitation afin de provoquer la formation d’un film
superficiel constitué de complexes organiques ou de sels minéraux peu solubles formés lors de
la précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il
s’agit généralement de sels de base forte et d’acide faible comme les phosphates, les silicates,

les borates, les polyphosphates et les sels de zinc [16].
1.7.4.1.4. Par la nature des molécules de I’inhibiteur

Dans la littérature, de nombreuses molécules organiques et minérales sont mentionnées

comme inhibiteurs de corrosion.

> Les inhibiteurs organiques
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Ces inhibiteurs représentent un groupe tres important et ils sont promis a un
développement plus que certain en termes d’inhibiteurs de corrosion. L'efficacité des
inhibiteurs organiques est en relation avec la structure moléculaire, la concentration et les
propriétés chimiques de la couche formée.

L’action d’un inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du métal
[36]. Apres cette adsorption a la surface, ils ont une double action ralentissant simultanément
les processus cathodique et anodique. La majorité de ces inhibiteurs ont dans leur structure
moléculaire principalement des atomes de soufre, d'azote, ou d'oxygéne [37]. Les inhibiteurs
qui contiennent du soufre sont plus efficaces que ceux qui contiennent l'azote, parce que le
soufre est un meilleur donneur d'électrons que I'azote [38]. La principale caractéristique de ces
inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a faible concentration. L'effet inhibiteur augmente
généeralement avec le poids moléculaire de l'inhibiteur [29].

> Les inhibiteurs minéraux

Appelés aussi inhibiteurs inorganiques, ces inhibiteurs sont utilisés en milieu alcalin ou
neutre mais rarement en milieu acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (cations
ou anions) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Les principaux anions
inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4™ tels que les phosphates, les silicates, molybdates,
les chromates, etc. Les cations inhibiteurs sont essentiellement Zn?* et Ca?* et ceux qui forment
des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle (OH"). Du fait de leur colt éleve,
de la limitation de leurs mécanismes d’inhibition aux sites anodiques, ainsi que de leur toxicité,

les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés [39-41].
1.7.5. L’inhibition de la corrosion par les substances naturelles

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soient synthétisés a partir de matiéres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que le phosphore, le soufre, 1’azote ou I’oxygene dans leur chaine carbonée ou dans leur systéeme
aromatique. Pourtant, la majorité de ces composés anticorrosifs sont toxiques vis-a-vis des étres
humains et de ’environnement. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer des dommages
temporaires ou permanents du systeme nerveux, mais également des perturbations du processus
biochimique et du systeme enzymatique de notre organisme. La toxicité de ces composés se
manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas
biodégradables, et causent également des problémes de pollution. En conséquence, ces
inconvénients ont orienté la recherche dans la direction des substances naturelles, qui peuvent
également offrir des propriétés inhibitrices contre la corrosion des métaux et des alliages [42].
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Les plantes ont été reconnues depuis longtemps comme sources de composés d’origine
naturelle. La plupart des composés extraits de plantes sont principalement utilisés dans les
produits pharmaceutiques, aromathérapeutiques, agroalimentaires, les biocarburants, etc.
L’emploi de substances naturelles est intéressant puisque celles-ci sont eécologiques,
biodégradables, peu onéreuses et présentent une disponibilité abondante. De ce fait, de
nombreux groupes de recherche ont étudié des produits végétaux pour des applications en
qualit¢ d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres alliages dans différents milieux
corrosifs. Aujourd’hui, plusieurs millier d’articles traitent des extraits naturels de plantes et des

huiles essentielles comme inhibiteurs de la corrosion [34,43-81].
1.8. HUILES ESSENTIELLES : GENERALITE, EXTRACTION ET ANALYSES
1.8.1. Historique

Depuis des millénaires, les huiles essentielles ont été élaborées a partir de plantes
aromatiques pour se soigner, pour conjurer le mauvais sort, aromatiser les aliments et les
conserver. Elles ont été recommandées également pour le plaisir et la détente que procure leur
pratique réguliere.

Les huiles essentielles dites aussi huiles volatiles ou éthériques sont des substances
liquides odorantes, obtenues a partir du matériel végétal par expression (pression a froid),
enfleurage ou extraction, fermentation, mais la méthode de distillation a la vapeur demeure la
plus couramment utilisée pour la production commerciale d’huile essentielle [82].

Le terme “huile essentielle” a été inventé au 16°™ siecle par le médecin suisse
Paracelsus von Hohenheim pour désigner le principe actif d’'un médicament. De grandes
civilisations comme la médecine chinoise ou indienne ont utilisé depuis longtemps les huiles
essentielles. Mais la civilisation la plus avancée dans le domaine fut I'Egypte antique, dont la
médecine était particulierement avancée. La conservation des momies étant peut-étre I'exemple
le plus flagrant. L'extraction des huiles essentielles par distillation a été inventée par Ibn-Sina,
médecin arabe qui mit au point I'alambic autour de I'an 1000 [83].

C’est a partir du 13°™ siécle que les huiles essentielles ont été introduites dans les
pharmacies et leurs effets pharmacologiques décrits dans les pharmacopées mais leur utilisation
ne semble pas avoir été trés répandue en Europe qu’au début du 16°™ siécle a Londres [84].

Au cours des 19%m et 20°Me sigcles, l'utilisation des huiles essentielles en médecine

progresse et depuis, I'aromathérapie en tant que médecine naturelle complémentaire, n'a cessé
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de gagner du terrain face au « tout chimique » et devient une pratique secondaire par rapport a
leur utilisation pour leurs propriétés organoleptiques.

A I’heure actuelle, on compte approximativement 3000 huiles essentielles, dont environ
300 sont réellement commercialisées et destinées principalement a 1’industrie des parfums et
des ardbmes. Les huiles essentielles sont aussi largement utilisées pour leurs activités

antifongiques, antibactériennes et leurs propriétés insecticides, anticorrosion, etc [85].
1.8.2. Définition et caractéristiques

L’huile essentielle est un produit odorant, généralement de composition complexe,
obtenu a partir de matiére premiére végétale botaniquement défini : soit par entrainement a la
vapeur (le plus fréquent), soit par distillation séche, (quelques cas, dont I’huile essentielle de
cade utilisée en dermatologie), soit par un procedé mécanique approprié sans chauffage des
agrumes (uniqguement pour le genre Citrus). (ISO 9235 :2013) [86].

Le terme « huile » revient a sa immiscibilité avec 1’eau, sa solubilité dans les solvants
organiques et sa nature lipidique. En plus, le terme « essentielle » provient du fait que ces huiles
représentent le sang vital de la plante et agissent comme son systeme immunitaire. Donc ces
huiles sont si essentielles a la plante qu’elle ne pourrait survivre sans elles. La majorité des
plantes contiennent des huiles essentielles, mais généralement en quantité minime. Seules les
plantes aromatiques en produisent en quantité suffisante.

La majorité des huiles essentielles sont des liquides rarement colorés, d’une odeur
specifique, et sont, en général moins denses que l'eau et possedent des caractéristiques
liposolubles et hydrophobes.

Les huiles essentielles appartiennent, le plus souvent, aux familles des coniféres (Sapins,
Pin, Cédre, Cypreés, etc.), des Apiacées (Fenouil, Carvi, Cumin, Anis, etc.), des Lamiacées
(Menthe Poivrée, Thym, Romarins, Lavande, etc.), des myrtacées (Girofle, Eucalyptus, etc.),
des rutacées (Citron, Orange, etc.), des lauracées comme la Cannelle etc. [87].

Les propriétés chimiques des huiles essentielles différent selon que I'essence est extraite
de la feuille, de la fleur, de la graine ou des racines. Généralement, les essences extraites des
graines et des fleurs sont reconnues pour leur action sur I'ensemble du systeme digestif, celles
extraites des racines sont reconnues pour leur action sur le systeme nerveux et celles issues des
feuilles pour leur bienfait sur la respiration. Les huiles essentielles se conservent dans le
réfrigérateur et dans des récipients bien fermés en verre ambré, a I'abri de la lumiere et de la
chaleur (+4 C°).
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Les huiles essentielles sont éventuellement dangereuses et doivent étre utilisées avec
précautions surtout par voie buccale. En usage interne, les huiles essentielles pures sont le plus

souvent agressives pour les muqueuses digestives et buccales.
1.8.3. Composition chimique d’une huile essentielle

La composition chimique d’une huile essentielle est trés complexe et soumise a de tres
nombreuses variables. Connaitre avec exactitude les constituants d’une huile essentielle est
fondamental, a la fois pour vérifier sa qualité, expliquer ses propriétés et prévoir sa toxicité
potentielle [88].

L’analyse de la composition d’une huile essentielle se fait par chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. Cependant, les huiles essentielles d’un point de
vue chimique, sont un mélange varié, trés complexe et constitué de plusieurs dizaines de
composeés. Cette complexité rend souvent difficile la mise en évidence de leurs activités.

La plupart des huiles essentielles comportent un constituant chimique majoritaire,
appelé « chimiotypes » et qui permet de distinguer une huile essentielle extraite d'une méme
espece mais d'une composition chimique différente. En fait, son action est complétée et
influencée par des molécules secondaires : c’est I’effet de synergie. Les conditions climatiques,
I’altitude, la nature du sol, sont des facteurs parmi d’autres pouvant apporter des variations dans
la composition chimique de I’essence en déterminant ses différents chimiotypes. Par exemple,
I’huile essentielle du Thymus vulgaris est de variabilité chimique largement influencée par
I’environnement (sol, pression animale ou humaine, altitude) et le climat (pluviométrie,
température, et ensoleillement). En fait, le Thymus vulgaris comprend alors 7 chimiotypes
différents : thymol, linalol, cinéol, carvacrol, géraniol, thuyanol et terpinéol. En effet, chaque
chémotype étant responsable d’effets qui lui sont propres et qui peuvent parfois se révéler
antagonistes [89].

Généralement les constituants des huiles essentielles sont classés en trois groupes
provenant de trois voies de biosynthese :

v’ Le groupe des terpénoides,
v’ Le groupe des phénylpropanoides,

v" Le groupe des lipides, issus de la dégradation d’acides gras et de terpénes.
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1.8.4. Facteurs de variabilité d’une huile essentielle

La composition chimique d'une huile essentielle peut varier considérablement selon
plusieurs facteurs :
» Existence de chimiotypes
Pour une méme espéce, on peut rencontrer plusieurs chimiotypes : I’exemple du Thymus
vulgaris avec ses sept races chimiques est trés frappant.
» Influence du cycle végétatif
Pour une espece donnée, la composition chimique d’une huile essentielle peut varier au
cours du cycle végétatif. Pour certaines especes, des variations parfois considérables sont
observées.
» Effets des facteurs extrinseques
Les facteurs de 1’environnement comme la température, I’altitude, I’humidité relative
de I’air, la durée de I’insolation, etc. influent directement sur la proportion des différents
constituants d’une huile essentielle, surtout chez les espéces dont les structures sécrétrices sont
superficielles (cas des poils sécréteurs des lamiacées). Ainsi, quand la localisation est profonde,
la composition chimique et la qualité sont pratiguement constantes. Les conditions de culture
(apport en engrais, nature du sol etc.) ont une incidence déterminante sur la qualité et le
rendement de 1’huile essentielle.
» Influence du procédé d’extraction
Il est bien connu que I’huile essentielle obtenue par hydrodistillation est souvent, d’une
composition différente de celle qui existe initialement dans la plante. Ainsi, au cours de
I’extraction, les constituants des huiles essentielles connus pour étre fragiles, sont soumis aux
effets combinés d’un milieu aqueux, de sa température, de son acidité et peuvent subir des
conversions chimiques. En effet, les réactions chimiques induites sont diverses et I’hydrolyse
des esters reste la plus plausible. Par exemple, on trouve aussi des réarrangements, des
racémisations et des isomérisations.
De plus, la composition d’une huile essentielle varie en fonction du temps d’extraction
d’ou I'importance qu’il y a a prendre en compte I’ensemble des parametres, de la culture a
I’obtention du produit final afin d’assurer la reproductibilité d’une huile essentielle.
Egalement on peut citer d’autres facteurs tels que les traitements préliminaires comme
les conditions de transport, la durée de séchage et de stockage du matériel végétal, etc ces

facteurs peuvent engendrer une grande variabilité de la composition chimique d’une huile
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essentielle. En plus, la composition d'une huile essentielle peut varier considérablement dans

une méme plante selon les organes (fleur, fruit, feuille, bois, racines).
1.8.5. Huiles essentielles dans la plante : localisation, roles et actions

Les huiles essentielles peuvent étre synthétisées par tous les organes de la plante. On les
trouve trés souvent dans les feuilles (Thymus, Menthe, Eucalyptus, Laurier), bien sir dans les
fleurs (Lavande, Rose, Oranger) aussi dans les tiges, les graines, les fruits, rarement dans les
organes souterrains (racines et rhizomes), et méme dans les écorces et le bois (Cannelle, Bois
de Rose).

Les huiles essentielles sont stockées dans les trichomes glandulaires, les cellules
épidermiques, les cellules sécrétrices, les cavités, ou les canaux [90].

Dans la culture, les huiles essentielles jouent un rdle défensif important dans la
protection des plantes contre les prédateurs. Cependant, I’homme et certains insectes sont les
rares étres vivants a étre attirés par I'odeur des plantes aromatiques. En effet, les spécialistes
considerent les huiles essentielles comme des sources de signaux chimiques permettant a la
plante de réguler ou contrbler son environnement. Par exemple, action répulsive sur les
prédateurs, attraction des insectes pollinisateurs, inhibition de la germination des graines, voire
communication entre les végétaux (émission de signaux chimiques signalant la présence
d'animaux herbivores par exemple) [89].

Geénéralement, les huiles essentielles possedent de nombreuses activités biologiques. La
description de quelques-unes des principales propriétés thérapeutiques observées lors de

I'utilisation des huiles essentielles sont :
1.8.5.1. Action antibactérienne

Il s'agit du domaine le mieux étudié. En effet, cette propriété des huiles essentielles fait
partie des plus connues et des plus utilisées. D'ailleurs, nombreux sont ceux et celles qui
assimilent aromathérapie et thérapie anti-infectieuse naturelle. Un grand nombre d'huiles
essentielles ont déja été étudiée sur une large gamme de bactéries différentes (Gram - du genre
E coli, Gram + type "coque", Staphylococcus Aureus, Salmonella Enteritidis, etc. [91,92]).

Les mécanismes d'action anti bactérien des huiles essentielles sont relativement bien
connus. Une des possibilités d'action est I'inhibition de la production par les bactéries des
toxines responsables du déclenchement des processus infectieux. Une autre possibilité d'action

est la génération de Iésions irréversibles sur la membrane des cellules bactériennes qui induisent
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des pertes de matiére (cytoplasmique), pertes de sels, perte de substrats énergétiques (glucose),
amenant directement a la lyse de la bactérie (cytolyse) et donc a sa mort [93].

1.8.5.2. Action antifongique

Le mot "fongi" regroupe les champignons et levures. Contrairement aux bactéries, ce
sont des organismes unicellulaires pourvus d'un noyau. En fait, les modes d'actions
antifongiques sont assez semblables a ceux décrits pour les bactéries. Toutefois, il faut y ajouter
deux phénomenes supplémentaires inhibant I'action des levures : le blocage de la production

d'énergie des levures ("phénomene de respiration™) et I'établissement d'un gradient de pH [94].
1.8.5.3. Action antivirale

Les virus sont trés sensibles aux molécules aromatiques contenues dans les huiles
essentielles, ce qui confére a ces derniéres la capacité de combattre certaines pathologies
virales. Les huiles essentielles arrétent le développement des virus et facilitent 1’élimination du
mucus tout en stimulant le systeme immunitaire [95].

Des molécules appartenant a de nombreuses familles chimiques ont révélé leur activité
antivirale comme les monoterpénols, les monoterpénals (aldéhydes terpéniques), les cétone et
les aldéhydes comme exemple [96]. Différentes études citées dans la littérature, montrent qu'a
de faibles concentrations entre 0.1 % et 1 %, les huiles essentielles sont capables de détruire les
particules virales en culture, ce que ne peuvent parvenir a faire les drogues synthétiques

fabriqueés jusqu'a maintenant [97].
1.8.5.4. Action antiparasitaire
Les parasites sont des organismes vivants qui vivent en interaction avec un autre

organisme (I'h6te) [98]. Deux grands types de parasites sont influencés par I'action des huiles

essentielles [99] :
1.8.5.4.1. Les parasites internes

Trois familles de molécules aromatiques contenues dans certaines huiles essentielles
sont capables d'avoir une activité vermicide : les cétones terpéniques, les phénols et les
aldéhydes aromatiques. Ces molécules sont trés puissantes et sont également dotées d'une
toxicité certaine pour I’homme comme pour l'animal. Il est donc extrémement important de

bien respecter la durée du traitement ainsi que les doses d'huiles essentielles ingérées.
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1.8.5.4.2. Les parasites externes

Les huiles essentielles sont d’une efficacité excellente contre les parasites externes. Leur
mode d'action est double : certaines molécules aromatiques (cétones terpéniques, phénols
méthylethers ou lactones sesquiterpéniques, etc.) agissent en générant une paralyse des
parasites suivis de leur mort et d'autres (oxydes terpéniques et dérivés phénoliques) détruisent
les parasites en "brdlant" leur systeme respiratoire. En effet, leur mécanisme d'action est trés
similaire a celui des drogues chimiques disponibles actuellement, sauf qu'elles n'induisent que

peu d'effets secondaires et de toxicite.
1.8.5.5. Action immunostimulante

Des molécules comme le linalol, le géraniol, ou I'alpha-terpinéol, présentes dans
certaines huiles essentielles, sont capables d'augmenter la teneur en immunoglobulines en
induisant une stimulation importante du systéme immunitaire. Une étude a évalué I'effet de
I’huile essentielle de Origanum Vulgaire comme agent immuno stimulant non spécifique chez
des porcs [100]. 11 a été relevé que I’huile essentielle a amélioré la croissance chez les porcs et

avait des effets immuno stimulateurs non spécifiques sur les cellules immunitaires porcines.
1.8.5.6. Action anti-inflammatoire

L'inflammation peut étre définie comme une réaction globale, non spécifique mais
bénéfique aux tissus suite a une blessure [101]. En effet, l'inflammation est un processus
complexe initié soit par un foyer infectieux, soit par un traumatisme (musculaire, circulatoire,
articulaire etc.). Le premier mode d'inflammation appelé immuno-modulante, il peut étre enrayé
par I'élimination de la cause de l'inflammation, c'est-a-dire I'agent infectieux. Cette action va
diminuer la réaction immunitaire et donc réduire la réaction inflammatoire.

Le second mode d’action anti inflammatoire stipule que certaines huiles essentielles
agissent directement sur les foyers inflammatoires par transfert de charges électroniques. Par
exemple, dans le cas de foyers inflammatoires chauds dans lesquels se trouvent un surplus de
charges "positives", certaines molécules appelées "négativantes" vont céder des charges
négatives afin de compenser I'exces de charges positives présente et diminuer ainsi
l'inflammation. Il s’agit dans ce cas, des huiles essentielles contenant des sesquiterpénes, des
esters ou des aldéhydes terpéniques.

Le troisieme et le dernier mode d'action anti-inflammatoire peut s'expliquer dans
certains cas par la possibilité de certaines huiles essentielles de générer un échauffement local.

Cette derniére action accélére localement I'apport de flux sanguin et l'arrivée des globules
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blanches et des leucocytes, ce qui conduit ainsi & une réduction de I'inflammation. Ce mode
d'action est celui des aldéhydes terpeniques. En plus, un effet anti-inflammatoire peut
également étre généré grace a certains monoterpenes cycliques qui peuvent activer certaines
glandes endocrines comme les glandes surrénales, en particulier celles a l'origine de la
production des glucocorticoides comme la cortisone, le cortisol et la corticostérone a effets anti
inflammatoires. La production d’un excés de ces anti-inflammatoires stéroidiens par les glandes
surrénales sera également a l'origine des effets secondaires qui pourraient apparaitre lors d'une
utilisation trop fréquente de ces huiles (réduction de la masse musculaire, réduction de l'activité

immunitaire, acidité gastrique, décalcification, etc.).
1.8.5.7. Action antalgique et antispasmodique

Certaines huiles essentielles parviennent a lutter contre la douleur a travers divers
mécanismes :

v" Le chauffage pour accélérer la circulation sanguine par un effet vaso-dilatateur et faciliter
I'évacuation des toxines a l'origine de la douleur. Un cas exemplaire est celui des huiles
essentielles de Clou de Girofle.

v Le refroidissement brusque qui crée une sorte d'anesthésie. C’est le mode d’action des
huiles essentielles de Menthes.

v Action musculotrope et neurotrope directe.

v Action calmante et sédative [93].

Des huiles essentielles (notamment associées aux massages) pourraient avoir une action
de relaxation et de détente. Les mécanismes réels de ces effets ne sont actuellement pas tres
bien connus, mais elles agissent probablement au niveau du systeme nerveux. Les esters et les
aldéhydes terpéniques contenus surtout dans certaines huiles essentielles comme la Camomille
et la Verveine Citronnée sont les plus aptes a exercer ce type d'effet calmant [102,103]. En
outre, les alcools monoterpéniques jouent un réle d'équilibrage du systeme nerveux dont les
molécules agissent comme calmantes ou stimulantes en fonction de I'état de I'individu. C'est le
cas du linalol (Lavande) qui est préconisée en massage pour faciliter I'endormissement et mieux

gérer les problémes d'insomnie.
1.8.5.8. Action bronchodilatatrice, expectorante mucolytique

Les lactones sesquiterpéniques et les cétones terpéniques contenues dans certaines
huiles essentielles sont les seules responsables de I'action mucolytique. Ces molécules allient

puissance d'action et sécurité d'emploi.
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Pour les effets bronchodilatateurs et expectorants, la molécule la plus connue est certes
'eucalyptol qu’on trouve souvent en forte concentration dans un grand nombre d'huiles

essentielles (Romarin, Myrte, Eucalyptus Radié etc.).
1.8.5.9. Action Antiseptiques

Les molécules aromatiques sont capables de détruire les germes infectieux, et de
s'opposer a leur prolifération tant dans les organismes vivants que dans I'environnement. Dans
ce dernier cadre, outre les aldéhydes particulierement actifs sur les bactéries sporulées, les
terpénes sont réputés pour leurs propriétés désinfectantes atmospheriques.

En ce qui concerne la desinfection des locaux recevant des malades, en particulier les
salles de réanimation et les chambres de malades contagieux, on peut faire appel aux huiles
essentielles phénolées sous forme d'aérosols.

Les alcools associés au cinéole, comme c'est le cas de I'huile essentielle d'Eucalyptus,

sont intéressants en période hivernale pour I'assainissement de I'air des habitations [96].
1.8.6. Huiles essentielles : toxicité et effets indesirables

L’emploi de certaines huiles essentielles en médecine thérapeutique doit se faire avec
prudence. Bien qu’aucune preuve n’existe en faveur de I’efficacité réelle des huiles essentielles,
celles-ci restent des produits a employer avec beaucoup d’attention et modération.

La bonne utilisation des huiles essentielles nécessite donc, la connaissance des
précautions d'emploi et des effets indésirables. La toxicité des huiles essentielles varie d'une
huile a une autre et dépend fortement de la sensibilité de 1'utilisateur. L’effet allergisant est di
a certaines molécules comme le cinnamaldéhyde ou & l'usage abusif et prolongé d'une huile
essentielle non diluée. A titre d’exemple, I’emploi des huiles essentielles contenant des terpenes
est déconseillée aux personnes allergiques.

Par voie buccale, les huiles essentielles sont tres dangereuses et doivent étre utilisées
avec beaucoup de précautions, par exemple une tisane de Sauge officinale est sans danger mais
une toute petite dose d'huile essentielle de Sauge officinale peut provoquer des convulsions qui
rappellent I'épilepsie. Ainsi, il faut aussi savoir que certaines molécules des huiles essentielles
sont caustiques comme 1’origan, alors que d'autres comme les propényl et allyl-phénols sont
potentiellement cancérigénes.

Le marché des huiles essentielles est actuellement en pleine expansion. Cependant,
méme aux pays développés, il n’existe pas de réglementation concernant I’utilisation de ces

huiles, que ce soit au niveau des médicaments, des cosmétiques et méme de 1’alimentaire.
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Les experts europeens de santé publique et des produits cosmétiques tiennent a attirer
I’attention du consommateur, a travers des régles et des recommandations encadrant
I’utilisation et la commercialisation de ces produits particuliers, sur le fait que la nature fournit
des substances douées d’une grande activité qui, par conséquent, peuvent présenter elles aussi

une certaine nocivité.
1.8.7. Méthodes d’obtention des huiles essentielles

L’extraction des huiles essentielles a partir de la matiére végétale peut étre réalisee au
moyen de nombreux procédés, basés sur des techniques récentes : extraction par ultra-sons ou
sous irradiation micro-ondes ou plus anciennes : distillation, expression, incision ou enfleurage
[104].

En effet, la distillation reste la méthode la plus utilisée du fait qu’elle est facile & mettre

en ceuvre. La Figure 1.28. regroupe les différentes voies d’extraction des huiles essentielles.

Hydrodistillation

Micro-ondes Enfleurage
COz -
s ression

Huiles Entrainement
essentielles a la vapeur

Figure 1.28. : Modes d obtention des huiles essentielles.

organique

1.8.7.1. Hydrodistillation

C'est la technique la plus répondue et la plus simple. Elle consiste a immerger la matiere
végétale directement dans l'eau, puis I’ensemble est porté a ébullition. L’opération est
généralement conduite a pression atmosphérique. Les vapeurs formées sont condensées par un
systeme de réfrigération par courant d’eau froide.

Lors de la distillation des huiles essentielles, plusieurs phénoménes sont a la base
d’échanges de maticre entre les phases solide, liquide et vapeur, d’ou I’influence d’un grand
nombre de parametres (durée d’extraction, quantité du matériel végétal et son état...) sur la

qualité et le rendement de la production de ces huiles essentielles.
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L’hydrodistillation peut étre réalisée avec ou sans retour d’eau dans le ballon. Ce
recyclage est dit cohobage et le systéme congu pour I’opération est appelé Clevenger (Figure
1.29.). Son intérét majeur réside dans I’utilisation du systétme de cohobation permettant une

distillation en continue sans modifier la quantité en eau du ballon.

Figure 1.29. : Montage d’hydrodistillation.

L’hydrodistillation est basée sur un chauffage qui provoque 1’éclatement des cellules
végétales et la libération des huiles essentielles. Les composés volatils sont aussitot évaporés et
forment avec la vapeur d’eau, un mélange azéotropique (eau + huile essentielle). Ce dernier
distille a une température voisine de 100 °C a pression atmosphérigue en dépit des températures
d’¢ébullition tres élevées des différents constituants des huiles essentielles. Les vapeurs sont
refroidies et condensées dans 1’essencier. Apres condensation et par différence de densité, se
forme un systéme hétérogéne constitué de deux phases, I’une aqueuse et I’autre organique

(souvent c’est la phase supérieure) représentant I’huile essentielle.
1.8.7.2. Entrainement a la vapeur d'eau

Dans ce type de distillation, la matiére végétale est traversée par un courant de vapeurs
d’eau qui va tirer les substances volatiles hydrophobes. Apres condensation, la séparation se
fait par décantation. Cette méthode apporte une amélioration a la qualité d’huile essentielle en

minimisant les altérations hydrolytiques.
1.8.7.3. Distillation par les solvants organiques

Certaines huiles essentielles ont une densité voisine de I'eau et le procédé par distillation
a la vapeur d'eau ne peut étre dans ce cas utilisé. Le principe consiste a faire macérer la matiére

végétale dans le solvant pour faire passer les substances odorantes dans le solvant.
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1.8.7.3.1. Forane 113

Le Forane 113 (F2CCI-CCI2F) permet d’extraire un mélange d’huile lipidique et d’huile

essentielle en méme temps, ce qui permet de valoriser doublement la plante.
1.8.7.3.2. Solvants issus du pétrole

Ce moyen met en ceuvre des solvants organiques comme |’hexane, le pentane et

I’heptane. Il est réservé aux huiles essentielles ayant une densité voisine de celle de 1’eau.
1.8.7.3.3. Dioxyde de carbone CO;

Dans I’extraction par le dioxyde de carbone supercritique ou liquide, un courant de CO>
a forte pression fait éclater les poches a essence. Cette méthode est meilleure que
I’hydrodistillation en termes d’économie d’énergie, de colt, de qualité et de rendement du
produit obtenu du fait que le dioxyde de carbone est incolore, inodore, ininflammable et non
toxique [105].

1.8.7.4. Distillation assistée par micro-ondes

Ces techniques récentes offrent plusieurs avantages significatifs par rapport aux
techniques classiques. En effet, elles nécessitent un volume moindre de solvant et un temps de
chauffage réduit, ce qui évite la perte et la dégradation des composés thermosensibles et volatils.

Ainsi, elles conduisent a des rendements plus élevés [106].
1.8.7.4.1. Extraction par micro-ondes

L’extraction par micro-ondes consiste a chauffer I’extractant (eau ou solvant organique)
mis en contact avec la matiére végétale sous 1’énergie micro-ondes ce qui permet un chauffage
homogeéne [107]. Ce nouveau procédé d’extraction permet des gains de temps et d’énergie

considérables [108].
1.8.7.5. Enfleurage

L'enfleurage est une technique assez difficile. Elle date de I'antiquité égyptienne et est
basée sur la forte affinité des molécules odorantes pour les graisses. Elle est réservée
principalement aux organes fragiles que sont les fleurs (Jasmin, Tubéreuse, Violette etc.).
Celles-ci sont étalées délicatement sur des plaques de verre enduites d'une mince couche de
graisse et I'on superpose ces plaques sur des chassis de bois. Les substances volatiles diffusent
et sont absorbées par la couche de graisse. Ensuite, ces graisses sont épuisées a 1’alcool. Ce

procédé a tendance a disparaitre car il nécessite une forte main-d’ceuvre.
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1.8.7.6. Expression

L’expression ou pression a froid est une technique spécifique a 1’extraction des huiles
essentielles des agrumes : mandarines, oranges, citrons etc. C’est une méthode assez simple qui
consiste a briser mécaniquement par abrasion les poches a essence localisées au niveau du

péricarpe ou de I’écorce du fruit pour en recueillir le contenu.
1.8.7.7. Incision

C’est une opération peu fréquente. Il suffit de fondre 1’écorce des arbres pour en

recueillir le suc comme par exemple le caoutchouc de 1’arbre hévéa.
1.8.8. Principaux domaines d’application

En raison de leurs diverses propriétés, les huiles essentielles sont devenues une matiere
d’importance économique considérable avec un marché en plein essor. En outre, elles sont
commercialisées et présentent un grand intérét dans divers secteurs industriels comme en
pharmacie par leurs pouvoirs antidiabétique, antispasmodique, analgésique, antiseptique,
apéritif, etc. En alimentation, par leur activité anti-oxydante et leur effet aromatisant. En
parfumerie et en cosmétique par leurs propriétés odoriférantes et aussi en métallurgique en tant

qu’inhibiteurs de la corrosion.
1.8.8.1. Pharmacie

Les essences issues des plantes sont utilisées en grande partie sous la forme de
préparations galéniques et dans la préparation d’infusion (Thymus, Menthe, Verveine, etc.). Plus
de 40 % de médicaments sont a base de composants actifs de plantes. Par exemple, le
gastralgine est un digestif anti- acide qui se compose d’huile essentielle de carv [89].

De méme, elles permettent par leurs propriétés aromatisants de masquer 1’odeur
désagréable de médicaments absorbés par voie orale. Aussi, beaucoup de médicaments vendus
en pharmacie sont a base d’huiles essentielles comme par exemple les crémes, les collyres, les

élixirs etc.
1.8.8.2. Aromathérapie

L’aromathérapie est une forme de médecine alternative dans laquelle les huiles
essentielles ont une grande importance car elles induisent de nombreux effets curatifs. Ainsi
elles s’utilisent de plus en plus dans diverses spécialités médicales telles que : la rhumatologie,

la masso-kinésithérapie, la podologie, I’acupuncture, 1’ostéopathie, ainsi qu’en esthétique [89].
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1.8.8.3. Agro-alimentaire

En vertu de leurs propriétés aromatisants et antiseptiques, les huiles essentielles sont
utilisées quotidiennement dans les préparations culinaires (Thym, Laurie, Rail, etc). Elles sont
également tres prisées en confiserie (chocolat, bonbons, etc) et en liquoristerie (boissons
anisées, kiimmel). Leur pouvoir antioxydant nous permet de conserver les aliments en évitant
les moisissures, un cas exemplaire est celui de conservation du smen (fermentation du lait

naturel) qui utilise certaines huiles essentielles comme le Thymus ou le Romarin.
1.8.8.4. Parfumerie et cosmétologie

Les huiles essentielles sont recherchées dans 1’industrie des cosmétiques et des parfums
en raison de leurs propriétés odoriférantes. L.’industrie de la parfumerie consomme d’importants
tonnages d’essences (60 %) en particulier celles de violette, de jasmin, de rose, de verveine, etc.

En plus, les huiles essentielles sont aussi consommeées en cosmétologie pour parfumer
les produits cosmétiques : les créemes solaires, les shampoings, les dentifrices, les rouges a
lévres, les savons, etc. Ainsi, les produits d’hygiene, détergents et lessives par exemple,
consomment eux aussi beaucoup d’huiles essentielles pour masquer les odeurs (souvent peu

agréables) des produits purs.
1.8.9. Identification des constituants dans les huiles essentielles

Les produits naturels d’origine végétale comme les huiles essentielles sont de nos jours
trés recherchés. Ainsi, ils se présentent sous forme d’un mélange complexe constitué de
plusieurs dizaines voire d’une centaine et plus de composés a proportions variables. Ces huiles
essentielles présentent un grand intérét comme matiere premiere destinée a différents secteurs
d’activité tels que la cosmétique, I’agroalimentaire, la pharmacie, la parfumerie et la
métallurgie. En effet, dans le domaine industriel, les molécules qui peuvent en étre isolées
(composés purs), dans la plupart des cas, optiqguement actives, constituent des substrats
intéressants pour 1’étude de la corrosion et pour I’hémi synthese de produits pharmaceutiques,
de substances odorantes, de vitamines, etc. Cependant, si le contrdle des huiles essentielles se
fait simplement par extraction, les pharmacopées exigent la détermination de certaines
constantes physicochimiques tels que : pouvoir rotatoire, indice de réfraction, densité relative,
point de solidification, indices d’acide, indice de peroxyde, dosage de I’eau, etc. D’autre part,
elles exigent aussi I’analyse de I’huile essentielle par les techniques chromatographiques [89].

Quel que soit le secteur concerné, ’analyse des huiles essentielles reste une étape

indispensable qui, malgré les développements croissants des méthodes analytiques
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d’identification et de séparation, demeure une opération délicate nécessitant la mise en ceuvre

de plusieurs techniques.
1.8.9.1. Techniques d’analyse d’une huile essentielle
1.8.9.1.1. Chromatographie en phase gazeuse (GC)

La Chromatographie en Phase Gazeuse (GC) est une technique d’analyse par séparation
qui s’applique aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans
décomposition. En effet, c’est la technique de séparation la plus utilisée dans le domaine des
huiles essentielles, car elle permet d’effectuer la séparation des constituants a partir
d’échantillons de I’ordre microgramme. Les avancées technologiques réalisées dans le domaine
des colonnes capillaires, des phases stationnaires et des détecteurs (DIF) ont contribué a rendre
la GC incontournable pour 1’analyse des huiles essentielles. De plus, la GC présente plusieurs
avantages a savoir : une mise en ceuvre facile, des résultats fiables, un temps d’analyse assez
court, et une automatisation possible du processus [127].

Afin de compléter I’analyse et déterminer la composition chimique exacte d’une huile
essentielle, les chromatographes sont souvent couplés a d'autres appareils analytiques,
particulierement avec la Spectrométrie de Masse (MS). La technique est basée sur la séparation
des constituants de I’huile essentielle a 1’aide de la GC et leur identification via MS en
comparant les valeurs des résultats spectraux avec celles de produits de référence appartenant
a une banque contenant plusieurs bibliothéques de spectres.

De méme, de par sa complémentarité a I'égard des autres techniques d’analyse, un
couplage de la GC avec FTIR s’avére parfois indispensable. En outre, ces techniques d’analyse
permettent d’une part d’identifier et de quantifier des molécules déja connues et dont les
données spectrales sont citées dans les banques de référence, et d’autre part d’¢lucider la
structure de molécules non encore décrites.

Principe de fonctionnement du GC/MS

L’analyse débute a I’instant ou on introduit une trés petite quantité de I’huile essentielle,
en téte de la colonne via une micro seringue qui va traverser une pastille en caoutchouc, appelée
septum, pour se retrouver dans une petite chambre en amont de la colonne appelée injecteur,
qui a deux fonctions de le porter a 1’état de vapeur et de I’amener dans le flux gazeux (gaz
vecteur ou phase mobile) en téte de la colonne (Figure 1.30.).

La colonne se présente comme un tube de faible section enroulée sur elle-méme

contenant la phase stationnaire, d’une longueur qui s’étale entre de 1 a plus de 100 métres
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suivant les cas, et qui est placés dans une enceinte thermostatée afin de contréler la température.
Chaque colonne peut servir a des milliers d’injections successives [127].

A la sortie de la colonne (phase stationnaire), les différentes molécules de 1’huile
essentielle entrent en collision avec un flux d'électrons et sont ionisées. Cependant, il existe
deux modes d’ionisation : I’ionisation par impact électronique (IE) et I’ionisation chimique
(1C).

Pour le premi¢re mode d’impact électronique, le spectromeétre de masse bombarde les
molécules en phase vapeur avec un faisceau d’¢lectrons de haute énergie (de I’ordre de 70 eV)

provoquant leur ionisation et leur fragmentation, aprés il enregistre le résultat sous forme d’un

,. . et m I

spectre d’ions positifs ayant été séparés selon leur rapport (— ). Les spectres de masse ainsi
z

obtenus sont comparés avec ceux des produits de référence [128].
Les ions moléculaires sont focalisés et accélérés grace aux plaques de focalisation
(Figure 1.30.). Ils entrent avec la méme vitesse dans I’analyseur de masse tres fréquemment un

quadrip0le. Ce dernier est constitué de quatre barres cylindriques qui permettent de stabiliser
les trajectoires des cations ensuite pour les séparer en fonction du rapport masse/charge (m ).
z

A la sortie du quadripOle, les cations séparés et accélérés par les plaques de post-
accélération, doivent étre détectés. Les détecteurs usuels sont les channeltrons, qui transforment
les impacts ioniques en signaux. L’ordinateur enregistre les signaux visualisés sous forme de
pics d’intensités variables, range sur une échelle de masses en effectuant un tracé du

chromatogramme [127].
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Figure 1.30. : Principe de fonctionnement d’'un CPG/SM.
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1.8.10. Les inhibiteurs naturels de corrosion a travers I’histoire contemporaine

L’emploi de substances naturelles en tant qu’inhibiteurs de corrosion remonte a 1930
lorsque des extraits de plantes (tiges, graines, et feuilles séchées) de Chélidoine (Chelidonium
majus) et d'autres plantes ont été utilisées dans un bain de décapage H.SO4[109]. En 1964, les
tanins et leurs dérivés sont utilisés pour la protection de I’acier, du fer et d’autres outils
métalliques [110]. En 1972, Marangoni et Stephanelli rapportent I’emploi des extraits de colle,
de la gélatine et du blé pour inhiber la corrosion du fer dans les milieux acide [111]. Apres
cette année, la majorité des travaux qui traitant I'étude de I'inhibition de la corrosion des métaux
et des alliages en milieu aqueux ont favorisé 1’émergence d’un grand nombre de composés
synthétiques. Mais face, a la toxicité de la plupart d’entre eux, seule I'utilisation d’extraits de
plantes communes est étudiée. Par la suite, en 1981, Srivastava et al. [112] ont étudié le pouvoir
inhibiteur des différentes plantes sur la corrosion de 1’aluminium et de I'acier en milieux acide
et neutre. Les résultats montrent que Argemone mexicana, Calotropis mrocera, carotte et ail se
sont révélés étre des inhibiteurs efficaces de I'acier dans le milieu neutre, tandis que le tabac, le
poivre noir, la graine de ricin, lagomme d'acacia et la lignine sont de bons inhibiteurs de I'acier
en milieu acide. Pour I'aluminium en milieu acide, le tabac, la lignine et le poivre noir étaient
des inhibiteurs efficaces.

Un an apres, Saleh et al. [113] ont réalisé une étude sur ’effet d'inhibition de 1’extrait
aqueux des feuilles Aloe eru, d’Opuntia ficus indica, d’écorces d’Orange, de Mangues et de
Grenade sur la corrosion de 1’aluminium, 1’acier, du zinc et du cuivre dans les milieux HCI et
H>SO4 en utilisant les techniques gravimétrique et de polarisation. D’apreés cette étude, il a été
montré que les extraits d'écorces de Mangue sont les plus efficaces contre la corrosion pour le
zing et pour I’aluminium. Ainsi les extraits d’écorces de Grenade sont beaucoup plus appropriés
a la protection du cuivre. De plus, il a été rapporté que les extraits naturels sont plus efficaces
lorsqu’ils sont utilisés en milieu acide hydrochlorique qu’en milieu acide sulfurique.

En 1985, Zucchi et al. [114] rapportent ’utilisation de divers extraits de plantes sur la
dissolution de l'acier doux dans les solutions de HC1 1 N, en utilisant les techniques
gravimétrique et électrochimiques. Les extraits étudiés étaient Poinciana pulcherrima, Papaia,
Cassia occidentalis, Calotropis procera B, Datura stramonium, Papaia sap, Azydracta indica,
Auforpio turkiale. Il a été constaté que tous les extraits, sauf ceux d'Auforpio turkiale et
Azydracta indica reduis aient la corrosion de I'acier avec une efficacité de 88 % a 96 % dans

HC1 1 N et avec une efficacité 1égérement inférieure dans HC1 2 N. Il a été montré que cet
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inhibiteur est de type mixte. Ainsi, les chercheurs justifient le mécanisme d'inhibition par
I'action des produits issus de I'nydrolyse des protéines contenue dans les extraites.

Par la suite, en 1993, Pravinar et al. [115] ont étudié 1’effet d'inhibition de 1'extrait
aqueux des feuilles d’Eucalyptus sur la corrosion du cuivre et de I'acier dans une solution HCI
1 M. 1l a été conclu que I’extrait d’Eucalyptus est un inhibiteur mixte, avec une efficacité
d'inhibition qui croit avec I'augmentation de la concentration de I'extrait et diminue fortement
avec I’augmentation de la température.

L'extrait aqueux des feuilles de Romarin a été étudié en tant qu'inhibiteur de la corrosion
pour l'alliage Al-2.5 Mg dans une solution de NaCl a 3% par Kliskic et al. (2000) [116]. Les
résultats ont montré que 1’extrait aqueux s'adsorbe sur 1'alliage selon I'isotherme de Freundlich.
Les courbes de polarisation montrent que 1’extrait agit comme un inhibiteur de type cathodique.

L’extrait aqueux d'Opuntia a été évalué comme inhibiteur de corrosion pour I'aluminium
en HCI 2 M par EI-Etre (2003) [117]. L’effet inhibiteur de 1’extrait a été étudié en utilisant les
techniques de perte de masse, de thermométrie, d'évolution de I'nydrogéne et de polarisation. Il
a été conclu que I'extrait aqueux agit comme un bon inhibiteur de corrosion de I'aluminium dans
une solution HCI 2 M. L'efficacité d'inhibition augmente avec I'augmentation de concentration
de l'extrait. Il a été montré que l'action d'inhibition est effectuée par l'intermédiaire de
l'adsorption des composés d'extrait sur la surface de 1’aluminium. Ainsi, le processus
d'adsorption est spontané et suit I'isotherme d'adsorption de Langmuir.

En 2004, Chetouani et al. [118] rapportent 1’utilisation d’huile de Jojoba sur la corrosion
du fer dans HCI 1 M. Il a été constaté que I'efficacité de I'inhibition de la corrosion a augmenté
avec la concentration de I'huile de Jojoba pour atteindre 100 % d'inhibition a seulement 0,51 g
L d'huile Jojoba, indiquant que I'huile végétale était un excellent inhibiteur de corrosion.
Ainsi, l'effet de température sur le comportement de corrosion du fer indique que I'efficacité
d'inhibition de I'huile de Jojoba a diminué trés légérement avec 1’augmentation de la
température.

Chaieb (2005) et al. [119] ont étudié I’effet de I’Eugénol et son dérivé (acétyleugenol)
extraits du giroflier (Eugenia caryophyllata), pour la corrosion de I’acier dans HCI 1 M.
L'efficacité d'inhibition s'est révélée augmenter avec la teneur en acétyleugénol pour atteindre
91 % a 0,17 g L. Ainsi, les composés de I'Eugénol agissent comme des inhibiteurs de type
mixte sans modifier le mécanisme de réduction d’hydrogene. L'effet de la température sur le
comportement a la corrosion de l'acier indique que l'efficacité d'inhibition de la substance

naturelle augmente avec l'augmentation de la température.
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En 2006, I'effet de 1’huile essentielle d'Armoise [120] sur la corrosion de I'acier en milieu
H3PO4 2 M a été étudié dans la gamme de température allant de 25 & 80 °C. Les résultats obtenus
montrent clairement que 1’huile essentielle diminue le taux de corrosion de fagcon assez
significative. 1l a été constaté que I'efficacité d'inhibition augmente avec la température, en
conséquence pour 10 g L le taux d’inhibition observé est de 95 % a 298 K et de 99 % a 353
K. Ainsi l'adsorption de I’huile essentielle a la surface de 1’acier suit I’isotherme de Langmuir.
Des résultats similaires ont été constatés avec I'huile d'Armoise en milieu HCI [121].

L’effet d’extraits de feuilles de Occimum viridis (2006) sur la corrosion de l'acier en
milieu H2SOs 1 M et HCI 2 M a été étudié a 333 et 303 K [122]. Les résultats obtenus révelent
que les extraits inhibent le processus de corrosion aussi bien en milieu acide sulfurique que
chlorhydrique et que l'efficacité d'inhibition augmente avec la concentration. Les effets de
synergie obtenus en présence des halogénures a savoir KI, KBr et KCI, augmentent I’efficacité
d’inhibition d’une fagon remarquable. L’effet de température a révélé une diminution de
l'efficacité d’inhibition avec I’augmentation de la température. De plus I’énergie d'activation
augmente en présence de I'extrait par rapport au blanc, ce qui suppose qu’il y a un phénoméne
de physisorption des especes cationiques, soit responsable du comportement d'inhibition
observé.

En 2009, Zerga et al. [123] ont étudié¢ 1’effet inhibiteur de I’huile essentielle de Lavande
sur l'acier doux dans HCI 1 M. L’effet inhibiteur a été étudié par des mesures gravimétrique et
le couplage des méthodes électrochimiques (courbes de polarisation et spectroscopie
d’impédance électrochimique). Les mesures stationnaires montrent que I’huile essentielle de
Lavande agit essentiellement sur la branche cathodique. Ainsi, I’huile essentielle réduit
considérablement la densité de courant de corrosion. L’efficacité protectrice augmente avec la
quantité additionnelle de ’huile pour atteindre 90 % a seulement 2 g L. L’efficacité est
maintenue ¢levée méme a haute température. Le processus d’adsorption a la surface de 1’acier
doux suit le mod¢le de I’isotherme de Langmuir.

En 2010, Quraishi et al. [80] ont étudié I’effet inhibiteur de I’extrait des feuilles de
Murraya koenigii sur I'acier doux dans HCI 1 M et 0.5 H2SOg4 en utilisant la gravimétrie et les
méthodes électrochimiques. Il a ét¢ montré que ’efficacité d’inhibition augmente avec
l'augmentation de la concentration de I'extrait des feuilles. Ainsi, I'adsorption de I'extrait a la
surface d'acier doux obéit a l'isotherme d'adsorption de Langmuir. En outre, I'efficacité est

légérement meilleure dans la solution de HCI que dans H2SOs. Les paramétres
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thermodynamiques montrent qu’il y a une forte interaction physique a la surface entre
l'inhibiteur et 1’acier doux.

En 2011, I’effet inhibiteur de I’huile d’Argan a été étudié par Afia et al.[124] en milieu
HCI 1 M. Les résultats obtenus montrent que I’huile réduit considérablement la vitesse de
corrosion de I’acier avec un pourcentage d’inhibition pres de 81 % a la concentration en huile
de 3g L™ Aussi, ’huile végétale agit comme inhibiteur de type mixte. L’effet de la température
montre que ’efficacité d’inhibition diminue lorsque la température augmente. L’adsorption
suite I’isotherme de Langmuir.

En 2012 Deng et Li [124] ont étudié I'effet d'inhibition de I’extrait des feuilles de Ginkgo
sur la corrosion de I'acier laminé a froid dans HCl 1 & 5 M et dans H.SO4 de 0.5 4 2.5 M. Les
résultats obtenus ont montré que 1’extrait de Ginkgo est un inhibiteur plus efficace dans HCI 1
M (91 %) que dans H2SO4 0,5 M (80 %) pour une concentration en extrait de 100 mg/L. Les
résultats obtenus de la polarisation linéaire montrent que 1’extrait agit en milieu HCI 1 M
comme un inhibiteur mixte de corrosion alors qu’en milieu HoSO4 0.5 M, I’extrait agit comme
un inhibiteur cathodique.

Raja et al. [64] ont étudié en 2013 I'effet d'inhibition des extraits alcaloides des feuilles
et d’écorce de Neolamarckia cadamba sur la corrosion de I'acier doux dans HCI 1 M. Les
résultats montrent que les extraits, ont réduit de maniere significative le taux de corrosion a
toutes les concentrations utilisées. Les mesures de polarisation ont indiqué que ces extraits ont
agi comme inhibiteurs du type mixte. Les études réalisées par le Microscopie Electronique a
Balayage (MEB) ont démontré la formation d'un film protecteur a la surface du métal tandis
que la spectrométrie Infra-Rouge par Transformée de Fourrier (FTIR), soutenue par la
modélisation moléculaire, a montré que cet effet a été provoqué par des alcaloides, en particulier
3b-isodihydrocadambine.

En 2015, Boumhara et al. [57] ont étudié les effets d'inhibition de I’huile essentielle de
Artemisia mesatlantica sur la corrosion de l'acier au carbone dans une solution HCI 1 M. les
études montrent que ’huile essentielle agi en tant qu'inhibiteur efficace contre la corrosion
d'acier au carbone dans HCI 1 M, et son efficacité d'inhibition augmente avec la concentration
en inhibiteur qui atteint 92 % a seulement 3 g L. De plus I’inhibiteur agit comme inhibiteur
du type mixte. Les études réalisées par le MEB confirment la formation d’un film protecteur a
la surface du métal. L'adsorption d’inhibiteur a la surface métallique obéit a 1'isotherme de
Langmuir. Les études de XPS ont prouvé que la couche protectrice se compose de mélange

d'oxyde/hydroxyde de fer ou des molécules de I’huile essentielle sont incorporées.
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Khadraoui et al.[49] ont étudié en 2016 l'effet d'inhibition de I’huile essentielle de
Mentha pulegium sur la corrosion de I'acier au carbone dans HCI 1 M en utilisant les techniques
de gravimétrique et ¢électrochimiques. Les résultats de la gravimétrie montrent que 1’efficacité
d’inhibition augmente avec 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur, elle atteint une
valeur maximale de 81 % a 3 ml L, mais diminue lorsque la température augmente.
L’adsorption de I’inhibiteur a la surface de I’acier au carbone obéit a I’isotherme d’adsorption
de Temkin. Egalement, les courbes de polarisation indiquent que 1’inhibiteur est de type mixte
avec une prédominance cathodique. Par ailleurs, les mesures d’impédance montrent que
I’inhibition de la corrosion a la surface du métal est due a la formation d’un film protecteur a la
surface du métal. Les micrographies d’AFM montrent que la surface du métal devient plus lisse
en présence de l'huile essentielle et cela refléte un effet positif sur la surface de ’acier au
carbone.

En 2017, I’effet inhibiteur d’extrait des feuilles de Bauhinia tomentosa a été étudié par
Perumal et al. [125] en milieu HCI 1 M . Le mécanisme de I’inhibition de la corrosion sur le
substrat d’acier doux est obtenu a partir des résultats des pertes de masse, des polarisations
potentiodynamique, des mesures d'impédance et des techniques d'examen de surface telles que
MEB, AFM, spectroscopie UV et FT-IR. Les résultats obtenus montrent que l'efficacité
inhibitrice de I’extrait des feuilles de Bauhinia tomentosa augmente avec l'augmentation de la
concentration d'inhibiteur. Ainsi, I'efficacité maximale est de 93,47 % a 308 K. L'étude de
polarisation réveéle que le l’extrait agit comme un inhibiteur de type mixte avec une
prédominance anodique. Le spectre d'impédance électrochimique confirme la formation d'une
couche protectrice sur la surface de I'acier doux. L'adsorption de l'inhibiteur étudié obéit a
I’isotherme d’adsorption de Langmuir a toutes les températures étudiées (308-333 K). Les

valeurs de AG,4, (-20 kJ/ mol) montrent que I'adsorption des molécules d’extrait sur la surface

d’acier doux est de type physique. Les micrographies MEB et AFM indiquent la possibilité de
formation de film sur la surface de I'acier doux. Le spectre FTIR révele que I'inhibiteur est
adsorbé sur la surface métallique.

Elkhotfi et al. [126] ont étudié en 2018 l'effet d'inhibition de I’huile essentielle de
Juniperus phoenicea sur la corrosion de I'acier doux dans HCI 1 M en utilisant les techniques
de gravimétrique et électrochimiques. Les résultats obtenus révelent que I'efficacité d'inhibition
s'est avérée augmenter avec la teneur en huile essentielle, atteignant 83 % a 1500 ppm. L'huile
de Juniperus phoenicea agit comme un inhibiteur de type mixte. L’effet de température montre

que l'efficacité d'inhibition de I'huile essentielle diminue avec l'augmentation de la température
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dans la gamme de 298 a 333 K, indiquant que la dissolution de I'acier doux a des températures
plus élevées prédomine sur l'adsorption des composés de I’huile essentielle. L'isotherme
d'adsorption suit I’isotherme de Langmuir.

L’efficacité d’inhibition de corrosion obtenue dans presque tous les extraits de plantes
semble étre lie a la présence de constituants actifs qui améliorent la formation d’un film a la
surface métallique, réduisant ainsi la corrosion. L’analyse de la structure chimique de certains
des constituants extraits de plantes révéle que toutes les molécules sont des hydrocarbures a
longue chaine portant un groupe polaire a I’une ou 1’autre extrémité. Les groupes polaires
contiennent des atomes d’azote de soufre ou d’oxygeéne. Effectivement, les extraits naturels de
plante sont de riches sources de composés organiques. Ainsi, il a été montré qu’ils contiennent
des composeés chimiques tels que des acides carboxyliques, des tanins, des terpenes, des alcools,
des polyphénols, etc., qui peuvent présenter une activité anticorrosion des métaux. Ceci est tout
a fait en accord avec les travaux de Riggs [32], qui a montré que les parameétres structuraux
pouvant influencer significativement 1’efficacité des inhibiteurs organiques sont :

v’ La structure géométrique,
v' Le type d’atomes et les caractéristiques des groupes moléculaires présents dans la
molécule,

v"La longueur de la chaine carbonée,

<\

Le type de liaison a travers la molécule,

v’ La capacité de réagir et de former un complexe avec des atomes et des ions métalliques ou
avec les produits de corrosion,

v' La capacité moléculaire a former une couche continue sur la surface métallique ou une

liaison chimique,

v’ La force de liaison formée avec la surface métallique.
1.9. CONCLUSION

Ce chapitre reflet un survol de données autour de la thématique développée dans le cadre
de ces travaux de recherche. Nous avons donc estimé d’aborder notre recherche par des rappels
bibliographiques regroupant certaines définitions, en 1’occurrence celle de la corrosion. Nous
avons enchainé avec des rappels sur les méthodes de lutte contre la corrosion. Ensuite, nous
avons présente un apercu géneral sur les huiles essentielles et leurs utilisations thérapeutiques.
Puis, nous avons décrit les différents procédes d’obtention des huiles essentielles ainsi que les
méthodes d’analyse utilisées pour I’identification de différents composés des huiles essentielles

a savoir, la GC couplée a la spectrométrie de masse MS. Enfin, nous avons rappelé les
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principaux travaux antérieurs réalisés par les extraits et les huiles essentielles en tant
qu’inhibiteurs de la corrosion.

En effet, notre travail consiste a étudier 1’inhibition de la corrosion de I’aciers doux par
trois huiles essentielles a savoir, Mentha Piperita, Thymus Sahraouian et Armoise Abrotanum
dans un milieu HCI 1 M.

Le choix de ce sujet de thése est justifié a plus d’un égard :

Tout d’abord, il constitue un apport supplémentaire aux travaux déja réalisés au sein des
laboratoires d’études de la corrosion, dirigés par B. Hammouti, M. Ebn Touhami, M. Sfaira et
M. Taleb.

Il s’intéresse aux problémes de corrosion posés au niveau de traitement des eaux (eaux
sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres, etc.), au niveau de I’industrie du
pétrole (forage, extraction, raffinage, stockage et transport, et au niveau des procédés
pétrochimiques (décapage, nettoyage et détartrage industrielle a 1’acide), pour n’en citer que
ceux-ci. Et trouver la des inhibiteurs forts et adéquats, et surtout biodégradable, moins cher, et
non toxique revéte une grande importance.

Enfin, la possibilité de mise en pratique des résultats expérimentaux dans des
applications industrielle ou autre.

Mais avant de commencer notre étude dans le meilleur sens, nous avons étudier nos
huiles essentielles dans un milieu corrosif. Notre choix s’est porté sur 1’acide chlorhydrique,
couramment utilisé en industrie.

Pour mener a bien ces travaux de recherche, nous nous sommes servis des méthodes
électrochimiques stationnaire et transitoire, couplées a la méthode de perte de masse. Il s'agit
d'une succession de manipulations et d'analyses conventionnelles permettant de constater les
effets de différents parametres (concentration, température) a partir desquelles en découlent des
grandeurs cinétiques et thermodynamiques. Aussi, nous nous sommes servis des techniques de

caractérisation des huiles essentielles et de morphologie de surface
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Chapitre 1l : Méthodes d’étude et conditions expérimentales

11.1. INTRODUCTION

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, les techniques
électrochimiques et les analyses utilisées au cours du travail. Une description des matériaux, de
I’électrolyte, et des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche
experimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques
électrochimiques sont, & leur tour présentées, de maniére a souligner leur intérét et leur
pertinence dans 1’étude des huiles essentielles en tant qu’inhibiteurs écologiques de la
corrosion. Les méthodes d’analyse spectroscopiques de surface utilisées permettent d’apporter

des informations complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques.
11.2. MATERIAU D’ETUDE

L’acier est un alliage essentiellement composé de fer. Il existe des aciers faiblement
alliés et d’autres contenant plusieurs éléments d’alliage. La teneur en carbone a une influence
significative sur les propriétés de 1’acier, alli¢ ou non. Pour une teneur en carbone comprise
entre 0,008 % et 2,1 %, 1’augmentation de la teneur en carbone a tendance a améliorer la dureté
de I’alliage et a diminuer son allongement a la rupture. Les propriétés des aciers sont également
modifiées en ajoutant d’autres éléments, principalement métalliques, on parle alors d’aciers
allies.

Chaque pays a son mode de désignation des aciers. A titre d’exemple, les normes
principalement utilisées sont : la norme americaine AISI (American Iron Steel Institute), la
norme européenne NF EN 10020, la norme francaise AFNOR (Association francaise de
Normalisation).

Les aciers utilisés au cours de ces travaux sont des aciers non alliés (doux). Leurs

compositions et domaines d’utilisation sont précisés dans le Tableau I1.1. :

Tableau 11.1. : Nomenclature des aciers utilisés et domaines d'application.

AlSI EN 10027-1 EN 10027-2 AFNOR Classification qualité Domaine
de la nuance d’utilisation
1015 S235JR 1.0037 E 24-2 Au carbone Peu cher  Usage
géneral,

construction

Le Tableau I1.2. présente les compositions massiques des aciers utilisés au cours de ce

travail.
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Tableau 11.2. : Composition massique des deux types d'aciers utilisés.

Alliage C Si P Al Mn S Fe
N°1 0.21 0.38 0.09 0.01 0.05 0.05 99.21
N°2 0.16 0.1 0.013 - 0.4 0.02 99.30

Les échantillons d’aciers doux sont préparés avant immersion dans les solutions acides,
par polissage au papier abrasif jusqu’au granulométrie 1500, puis ils sont rincés a 1’eau distillée
et séchés a ’air chaud.

La concentration en acide chlorhydrique est tenue a 1 mol L, obtenue par dilution de

I’acide concentré, d=1.19 et 37 % en poids avec de 1’eau bidistillée.
11.3. METHODE D’OBTENTION DES HUILES ESSENTIELLES

Les huiles essentielles sont préparées a L'Agence Nationale des Plantes Médicinales et

Aromatiques Taounat (LNPMA\) via la technique d’hydrodistillation.
11.3.1. Echantillonnage et période de récolte

v Menthe piperita
Les échantillons de Mentha piperita ont été récoltés dans la région Sous —Massa au sud
du Maroc. La collecte des échantillons a été faite en €té, pendant la période de floraison de la
plante. En outre, la matiére végétale (feuilles, fleures et tiges) est ensuite, déposée dans un
endroit sombre, sec et aéré afin de la sécher. Ensulite, elle est conservée dans des flacons jusqu’a
utilisation.
v Thymus sahraouian
Les spécimens de plantes Thymus sahraouies proviennent de la ville de Tighremt
N'Imgounen (située au sud du Maroc dans la région du Sous —Massa). Ils ont été collectes a la
fin du printemps, pendant la floraison de la plante et seules les parties aériennes (fleurs, feuilles,
tiges) ont été récoltées.
v Armoise abrotanum
Des échantillons d’ Armoise abrotanum ont été récoltés de la région du Taounat au nord
du Maroc. De plus, la matiere végétale (feuilles, fleures et tiges) est ensuite, déposée dans un
endroit sombre, sec et aéré afin de la sécher. Ensuite elle est conservée dans des flacons jusqu’a

son utilisation.
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11.3.2. Le stockage des plantes

Avant le stockage des plantes médicinales, nous avons bien verifié qu’elles étaient
parfaitement séchées car la moindre trace d’eau déclencherait des moisissures qui rendraient la
matiére végétale inutilisable. Les plantes sont suffisamment séches lorsqu’elles se brisent ou se
cassent avec un bruit. Les matieres végeétales seches doivent étre placées dans des récipients

bien secs, ou dans des sacs en carton.
11.3.3. Principe de I’hydrodistillation

Le principe de la technique d’hydrodistillation est le suivant :
v La matiere végétale contenant I’espéce volatile a extraire est mélangée avec de
I’eau et I’ensemble est porté a ébullition.
v' La phase gazeuse, contenant 1’espéce volatile et la vapeur d’eau, arrives-en haut
de la colonne, passe dans le réfrigérant et se condense.
v' Le résultat de I’hydrodistillation est le distillat. Ce dernier comporte alors deux

phases liquides, que nous pouvons séparer par décantation.
11.3.4. Description de la technique d’hydrodistillation utilisé

La matiére végétale est introduite dans un ballon rodé d’un litre aprés avoir été coupée
en petits morceaux avec environ 0.5 litre d’eau. La mise en marche du chauffage se fait a douce
ébullition. Le réfrigérant est mis en fonction en réglant le débit d'eau. La vapeur condensée
obtenue conduit a une phase organique (huile essentielle) qui est séparée de 1’hydrolat par
décantation.

Afin d'éliminer le peu d'eau susceptible d’étre retenue dans la phase organique, on fait
agir un déshydratant (sulfate de magnésium anhydre) : C'est I'opération de séchage. On filtre
ensuite pour ne recueillir que la phase organique exempte d'eau. L’huile essentielle ainsi
obtenue est mise dans des piluliers en verre ambré et conservée au congélateur jusqu’a

I’analyse.
11.3.5. Détermination des rendements des huiles essentielles

Le rendement de I’huile essentielle (Rd) est défini comme étant le rapport entre la masse
d’huile essentielle obtenu (Mo) et la masse du matériel végétale a traiter (Mt). Le rendement
est calculé par la formule suivante :

Rd= M0 100 1)
Mt
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11.4. METHODE D’ETUDE EXPERIMENTALE

L’utilisation des méthodes électrochimiques est indispensable pour approcher le
phénomene de corrosion et appréhender les mécanismes. Toutefois, la méthode gravimétrique
qui est d’une mise en ceuvre facile et qui garde I’avantage de permettre une mesure directe,
reste une méthode de base et de référence. En effet, il est indispensable de compléter les essais
gravimétriques par des mesures électrochimiques stationnaire et transitoire pour s’assurer de la
validité de résultats obtenus et pour remonter au mécanisme probable d’inhibition de la

corrosion.
11.4.1. Méthode gravimétrique

C’est une méthode classique qui constitue une mesure directe de la vitesse moyenne de
corrosion. Cependant, sa reproductibilité n’est pas toujours appréciable, car son emploi impose
les conditions d’une dissolution générale et 1’absence de la formation d’une couche épaisse au
cours de la corrosion ou de son inhibition, ce qui peut en limiter I’emploi. Sa mise en ceuvre est
relativement simple et ne nécessite pas un appareillage important.

Toutefois, cette méthode ne permet pas 1’approche des mécanismes mise en jeu lors de
la corrosion. Elle consiste a mesurer la perte de masse Am des échantillons de surface S
pendant le temps t d’immersion de 1’échantillon dans une solution corrosive. La vitesse de
corrosion est donnée par la relation 2 :

Am
W=— 2
Sxt 2)

ol Am est la perte de masse exprimée en mg, t le temps de I’immersion en heures, et S c’est
la surface de 1’échantillon en cm?.
L’efficacité inhibitrice est déterminée par la relation suivante :

= :(W‘L\/_ijloo (©)

0

Avec W, et W sont les vitesse de corrosion respectivement en absence et en présence de
I’inhibiteur.

L’inconvénient majeur de cette méthode réside dans la difficulté devant laquelle on se
heurte pour éliminer complétement les produits de corrosion sans attaquer le métal de base.
Rappelons que la gravimétrie est la méthode qui refléte au mieux le phénomene de la corrosion

tel qu’il est a 1’¢état réel.

-79 -



Chapitre 1l : Méthodes d’étude et conditions expérimentales

11.4.2. Méthode électrochimique

Le dispositif experimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation est un
appareillage électrochimique (Figure II.1.) formé d’un potentiostat de type (Radiométre
analytique PGZ 100) et controlé¢ par un logiciel d’analyse (Voltamaster 4). Les courbes
intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiocinétique avec une vitesse de balayage de
potentiel de 1 mV s*. Cette valeur est suffisamment faible, ce qui permet de s’approcher le plus
possible des conditions de 1’état quasi-stationnaire du systéme étudié. Cependant, il ne faut pas
qu’elle soit trop faible pour éviter une polarisation excessive et une forte dégradation artificielle

de 1’électrode.

Figure 11.1. : Dispositif électrochimique. Potentiostat PGZ 100.
Nous utilisons pour tous les essais électrochimiques un montage classique constitué d’une
cellule a trois électrodes, thermostatée et a double parois qui comprend :
v Une électrode de travail en acier doux (méme dimension et composition).
v"Une électrode de référence qui est une électrode au calomel saturée (ECS, Hg/Hg-Cl./CI").
v"Une contre-électrode consistant en une grille de platine reliée par un fil de platine.

Les méthodes électrochimiques permettent d'appréhender I'étude de la corrosion selon
deux points de vue. D'un point de vue phénoménologique, la caractérisation de lI'adsorption est
possible soit par suivi du potentiel en circuit ouvert, caractéristique de la modification de
I'interface entre un métal/environnent, soit par volatammétrie cyclique a vitesse de balayage
élevée. L'aspect plus quantitatif (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée,
spectroscopie d'impédance électrochimique, etc.) permet, quant a lui, d'accéder aux étapes de
réaction et aux parametres physiques decrivant I'état du systeme (capacité de double couche,
résistance de transfert, capacité du film, etc.).

Avant le tracé des courbes intensité-potentiel et d’enregistrement des diagrammes
d’impédance électrochimique, 1’électrode de travail est maintenue a son potentiel libre de

corrosion pendant une demi-heure.
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Dans cette thése, nous nous sommes servis des techniques électrochimiques
stationnaires issues de I'exploitation des courbes intensité-potentiel ainsi que des méthodes

transitoires basées sur la mesure de I'impédance électrochimique.
11.4.2.1. Evolution du potentiel libre en fonction du temps

Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel d’abandon, potentiel libre,
de repos ou encore spontané. Il s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement
mesurable. C’est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation de 1’état du
systeme étudié [1]. 1l est mesuré par rapport a un potentiel de référence, dans ce cas celui de
I’¢lectrode au calomel saturée (ECS). Le suivi du potentiel libre en fonction du temps est une
information parfois utile pour appréhender le comportement d’'un matériau au contact d’un
milieu corrosif humide [2]. Il donne des informations sur les transformations préliminaires, sur

la nature des processus en cours a I’interface métal/électrolyte : corrosion, passivation [3,4].

E 1 Potentiel d'abandon de I'échantillon
(c)
(d)

(a)

(e)
(b)

Temps

Figure 11.2. : Suivi du potentiel en circuit ouvert.

Plusieurs types de courbes sont habituellement enregistrées (Figure 11.2) ou :

a) le potentiel demeure constant, I’interface n’est pas modifiée au cours du temps,

b) le potentiel ne cesse de décroitre, le matériau devient de moins en moins noble, par
une attaque continue du métal,

c) le potentiel croit continuellement, le matériau se passive, il s’anoblit,

d) la passivation peut étre précédée d’une étape de corrosion marquée,

e) l’interface métal-milieu, stable pendant un certain temps, peut étre modifiee
brutalement [2].

Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion nécessaire a
I’établissement d’un régime stationnaire indispensable aux mesures potentiodynamique ou

d’impédance ¢électrochimique [5]. La valeur stable du potentiel libre est le potentiel de
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corrosion, mais elle ne renseigne cependant pas sur les cinétiques électrochimiques et ne permet

pas d’accéder a la vitesse de corrosion.
11.4.2.2. Technique électrochimique stationnaire

Cette technique stationnaire permet 1’acceés a la cinétique régissant le processus
interfacial métal/solution. Le tracé des courbes de polarisation constitue une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique et ne rend compte que de 1’étape la plus lente du
processus global régissant I’interface métal/solution. Ces courbes permettant de déterminer
d’une fagon précise les paramétres électrochimiques du systeme métal solution, parmi les
caractéristiques de ces courbes, nous citons :

Le potentiel de corrosion ( E,,, ),
v' La densité du courant de corrosion (i, ),

v' Les pentes de Tafel cathodique ( 3.) et anodiques ( 3, ),

v" Les courants limites de diffusion.
11.4.2.2.1. Principe

Cette technique consiste a imposer, entre I'électrode de travail et celle de référence, une
variation de potentiel AE linéaire et a enregistrer I'évolution de la densité de courant i qui
circule entre I'électrode de travail et la contre électrode : i=f (E) ou E= f (i), qui renseigne sur
la cinétique globale des réactions d'électrode mises en jeu (transfert de charges, transfert de
matiere, adsorption des especes sur I'électrode etc.). Au bout d'un temps suffisamment long
pour qu'un régime stationnaire soit établi, I'électrode de travail prend par rapport a la solution

un potentiel, appelé potentiel de corrosion E,, .

Cette méthode donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.
La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation dépend de la
cinétique régissant le processus électrochimique interfacial. On distingue trois principales
catégories de réaction de corrosion, suivant I’étape réactionnelle limitante :
v La corrosion contrdlée par la cinétique des réactions de transfert de charges pur (cinétique
d’activation pure) a l'interface métal/électrolyte.
v’ La corrosion contrdlée par la lenteur du transport de masse (cinétique de diffusion pure) de
I’oxydant ou des produits de corrosion (étape cinétiquement déterminante).

v’ La corrosion contrdlée par un processus mixte (cinétique activation-diffusion).
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11.4.2.2.2. Cinétique d’activation pure

Dans le cas ou les réactions opérant a I'électrode sont limitées par le transfert de charges,
I'équation de Butler-Volmer donne une relation entre la surtension AE définie comme I'écart
entre le potentiel appliqué au systeme E et sa valeur a I'équilibre E,, et la densité de courant
I
Soit une réaction électrochimique :

OX + ne- «——— = Red

L’¢équation fondamentale de Butler-Volmer appliquée a ce systéme s’écrit :

i .. . axnxFxAE (¢ -DxnxFxAE
i (AE) =i, — i :|°x{expT—exp( T }

Aveci (AE): intensité de courant globale correspondant a la surtension AE= E-E., =7

(4)

I, : densité de courant d’oxydation,

s - densité de courant de réduction,

i%: densité de courant d’échange (A.cm™),

a : coefficient de transfert électronique (0<a <1),
R : constante des gaz parfaits (8.314 J.mol. K1),
T : température absolue (K),

F : constante de Faraday (96487 C.mol?),

N : nombre d’électrons mis en jeu,

AE : surtension appliquée a 1’¢lectrode (V),

Les courbes intensité-potentiel traduisent donc, en fonction de la surtension anodique

ou cathodique de I’¢lectrode, la variation de la quantité : i=[i,|+[i|
On peut introduire dans 1’équation 4 les coefficients de Tafel anodique S, et cathodique

B, qui sont definis comme suit:

RxT RxT
= t e —
Pa axnxF et f (Ll-a)xnxF ®)
On obtient ainsi :
CAEY— 10 AE, _AE} 5
i(AE) =i {exp(ﬁa) exp( ﬂc) (6)
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I11.2.2.3. Tracé des courbes de polarisation
» Meéthode de Tafel

La méthode de Tafel partiellement décrite dans la démonstration de I’équation de Butler-

Volmer (Equation 4) permet d’obtenir expérimentalement les paramétres cinétiques E ., , Iy,

, B, et pB.. Une représentation logarithmique de la densité de courant est préférable, car elle
met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de i el la surtension AE , lorsque cette

derniére, en valeur absolue, est élevée (Figure 11.3.). Dans ce cas, les pentes de Tafel cathodique

et anodique peuvent étre définies selon les relations 7 et 8 :

_ d(AE)
*" dlogi, ()
_ d(AE)
pe= dlogi, (®)

Quand la valeur absolue de la surtension est suffisamment grande, I'un des deux
processus, cathodique ou anodique, prédomine sur 1’autre. L’équation 9 devient alors, pour le

domaine anodique :

i(AE):iOXexp{ﬁ} )
Ba
Le logarithme népérien donne :
Ln(i (AE))=Ln i °+ %—E (10)
En passant au logarithme a base décimale, on obtient :
: , AE

Log|i (AE)| =Log|i °|+ ————

ofi(AE)] = Logli |+ 50— (1)

De méme facon, pour le domaine cathodique la relation qui relie le logarithme de la
densité de courant a la surtension est définit par :

AE
2.303x S,
Les équations de Tafel 11 et 12 décrivant les limites anodique et cathodique de

Log|i (AE)| = Log‘ i 0‘— (12)

I’équation de Butler-Volmer. L’inverse de la pente de ces droites permet de déterminer /3, et
Be.
Pour une surtension nulle, les relations 11 et 12 deviennent :

Logi, = log|i,| = logi ° (13)
L’intersection des droites de Tafel cathodique et anodique permet donc de déterminer

la densité de courant d’échange i° (Figure 11.3.).
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Droites de Tafel
Cathodique Anodique

Logi’

=

-1
= (]
Pente 33055, ]

0.01 A

Logi/mAcm?

1E-3 4

-0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45
AE /v

Figure 11.3. : Représentation schématique d'une courbe densité de courant- potentiel et des

droites de Tafel.

> Meéthodes de Stern

Pour un systéme redox multiple, la densité du courant d’échange devient la densité du
courant de corrosion (i, ). La détermination par une méthode électrochimique indirecte de la
valeur de i, adonné lieu a un trés grand nombre de travaux dont plusieurs ne présentent pas

un grand caractére d’originalité par rapport aux publications originales de Stern et Geary [6]
qui ont laissé leurs noms aux deux méthodes. Elles sont purement et simplement calquées sur
la détermination du courant de corrosion de deux couples redox en cinétique électrochimique.

Au potentiel mixte correspond le potentiel de corrosion et le courant de corrosion. Les

difficultés existantes pour un potentiel redox s’ajoutent a celles liées au fait que E_,,, est un

corr

potentiel mixte.

L’impossibilité de calculer i, a I’aide de la seule valeur du potentiel de corrosion
conduit naturellement a exploiter la forme de la courbe courant-tension au voisinage de ce point,
Ia ou les composantes anodiques et cathodiques contribuent de maniere appréciable au courant
global. La 1 méthode est une méthode d’extrapolation (méthode de Stern), la 2¢™ est une
méthode locale (Méthode de Stern & Geary). Toutes deux reposent sur une forme analytique

des relations élémentaires i= f (E) [7].

v" Représentation de Stern

L’hypothese fondamentale est 1’existence des lois de Tafel pour les deux composantes
ou pour I'une d’entre elles si I’autre garde une valeur constante (processus cathodique limité

par la diffusion de I’oxygéne dissous) [1]. Les processus cathodiques sont plus souvent de type
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Tafélien que les processus anodiques [2]. Le principe de la technique d’extrapolation est

présenté dans la Figure 11.4.

1000

| = T ==
Courbes de Tafel expérimentales Courbes de Tafel expérimentales

~ 100+ o |
£ £ 14 ! :
3] o 1
< 10+ < 1
= - E ! l
= = 1
= 14 1 1 o~ 014 !
g 1 I S ! I
= " [ = 1
> - >
3 0.1 1 ] 1 3 : |
© | | ° !
> . > 0.014 1
T 0.014 | I o !
b e ! / |
> I I > | /
S 1E-3+ L_w _1 & / \ !
a O 1E-35 1 ,

L Courbe de Stern simulée |

1E-4 T T T T — T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 -0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45
Potentiel, E/ Vg Potentiel, E/ Vg

Figure 11.4. : Principe d’obtention des courbes de Stern et comparaison des résultats
expérimentaux des courbes intensité potentiel avec les résultats de la régression non linéaire

selon [’équation de Stern.

Dans la méthode de Stern, la détermination des parameétres électrochimiques E

corr? ICOH”

B..et B, apartir des courbes intensité- potentiel, se fait a I'aide d'une régression non lineaire
par le logiciel Origin® 9.0 (OriginLab®) en utilisant I’équation de Stern [8].
i :ia +IC = iCOI’I’ X (exp

ou b, et b, sont respectivement les constantes de Tafel des réactions anodique et cathodique

baX(E_Ewrr)_exp ch(E_Ecorr)) (14)

(V). Ces constantes sont liées a la pente du Tafel g (V.dec?) en échelle logarithmique par

I’Equation 15:
B = In10 blO (15)

Toutefois, pour ce calcul, lagamme du potentiel appliqué a été limitéea E_,, £100 mV.

Outre, une divergence systématique significative peut étre parfois observée pour les deux
branches anodique et cathodique [9].

Il est important de signaler qu'en milieu faiblement conducteur (solution ayant une
résistance d'électrolyte ou de solution R, , un peu grande), les courbes de polarisation intensité-
potentiel seront déformées par la présence d'une chute ohmique non compensée. L'exploitation
de ces courbes ne pourra étre effectuée qu'a partir des courbes corrigées de la chute ohmique

selon la relation 16 :
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Regete = Epe + (R x 1) (16)

v Représentation de Stern & Geary
Une seconde représentation, dite de Stern & Geary [10], au voisinage de AE =0, permet

réele

de déterminer la résistance de polarisation R, pente de la courbe E= f (i) (Figure IL.5).

dE
RP :[EJAEAO (17)

Ainsi, en dérivant la relation 5 qui relie la densité de courant i (AE) en fonction de la

surtension AE , on obtient [7] :
1 1

sz_o[(lJ (1}}:.0{(anx(l—a)J (anxaH (18)
| — |+ — | +
B.) \Ba RxT RxT
D’ou
_ RxT
Rp_ nx F xi° (19)

Le tracé de la droite qui relie le potentiel mesuré E en fonction de la densité du courant
I pour une valeur de potentiel comprise entre -20 mV et 20 mV autour du potentiel d’équilibre

E., » permet déterminer la valeur de R, (Figure 11.5).

T T T
-0.3 0.0 0.3

Figure 11.5. : Représentation de Stern & Geary pour une valeur de surtension de 20 mV

autour du E,, .

11.4.2.2.4. Cinétique de diffusion pure

La Figure 11.6. représente un processus électrochimique de corrosion ou la vitesse de la
réaction cathodique est déterminee complétement par le processus de diffusion. Dans ce cas
particulier, la courbe anodique (dissolution du métal) coupe la courbe cathodique (réduction de

I'espéce en solution, par exemple de lI'oxygéne dissous) au niveau du palier de diffusion
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correspondant au courant limite de diffusion I, . La vitesse de corrosion est égale a la densité

du courant limite de diffusion. Dans ce cas, la vitesse de corrosion est affectée par la rotation

de I'électrode de travail.

Teorr =IL

Log l/A.cm®

-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
E /V vs. (ECS)

Figure 11.6. : Représentation schématique d'un processus de corrosion sous contréle de

diffusion pure.
11.4.2.2.5. Cinétique mixte

Dans le cas ou le processus électrochimique est sous contrble mixte d'activation-
diffusion, I'intersection des courbes individuelles n'a plus lieu au niveau du palier de diffusion,
mais dans la partie ascendante de la courbe cathodique. Du fait de lI'influence de la diffusion.
La droite de Tafel ne peut étre directement mise en évidence dans le domaine cathodique. Dans
ces conditions, on doit effectuer une correction de la diffusion afin de faire apparaitre la partie
linéaire correspondant a la droite de Tafel que I'on extrapole au potentiel de corrosion pour
obtenir i,, . Cette correction se fait en appliquant 1’équation 20.

11 1

11,1 (20)
(N .

| Le courant mesuré correspondant au processus mixte.

|” Le courant corrigé de la diffusion.

I, Le courant limite du palier de diffusion.

11.3.2.2.6. Avantages et inconvénients de la méthode de polarisation potentiodynamique

Cette méthode permet d'estimer assez rapidement les vitesses de corrosion :
v/ Sa mise en ceuvre est relativement aisée dans le cadre d'un laboratoire.
v' Elle est suffisamment sensible pour déterminer a la fois les fortes et faibles vitesses de

corrosion.
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Néanmoins, il faut noter que son principe repose essentiellement sur I'hypothese selon
laquelle les réactions cathodiques et anodiques occupent chacune la totalité de la surface et
prend en considération le potentiel mixte et non pas le potentiel d'équilibre thermodynamique.

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (c'est le cas des processus d'inhibition). L'utilisation des techniques
transitoires devient alors indispensable.

11.4.2.3. Technique transitoire : la Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE)

Les techniques non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des
grandeurs physiques du systeme électrochimique de tel sorte que la réponse du systéme puisse
étre analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été
développées afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque 1’on veut calculer
la vitesse de corrosion d’un métal ou lorsque I’on étudie les mécanismes réactionnels mis en

jeu.
11.4.2.3.1. Principe

La spectroscopie d'impédance électrochimique repose sur la mesure d'une fonction de
transfert dans une large gamme de fréquences suite a la perturbation du systeme étudié. La non
linéarité de la plupart des systemes électrochimiques nécessite une analyse locale autour d'un
point de polarisation et l'utilisation d'un signal de perturbation de faible amplitude comme le
montre la Figure I1.7 afin de s'assurer de travailler dans un domaine linéaire.

Le mode de perturbation (potentiostatique ou galvanostatique) dépend du systéme
électrochimique, en particulier de la forme de la courbe intensité-potentiel au voisinage du point
de polarisation. Le mode galvanostatique sera préféré lorsque les courants au voisinage du
potentiel de polarisation sont importants et peuvent entrainer une dégradation de I'électrode de

travail. En mode potentiostatique, un signal perturbateur de type sinusoidal AE donnera une

réponse en courant Al de forme sinusoidale mais qui sera déphasée d'un angle ¢ par rapport

au potentiel :
AE =|AE| xsin( wxt) (21)
Al =[Al| xsin[( @xt)+¢] (22)

L’impédance Z(w) est définit comme étant le rapport entre le signal de perturbation et

la réponse associée.
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_ AE(@) _ |AE|eXp(j x a)xt)
20)= Niw) " exolix (@)

Il xexpl-ixp) (23)

L’impédance Z(w) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase

Q

2(0) =Z (0)+(j*xZ;n(0)) (24)
2|22, +z% ) (25)
Q= tanl( i—:j (26)

La force de cette technique par rapport a la technique de la courbe de polarisation, est
de pouvoir différencier les phénomenes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les
processus rapides sont caractérisés aux hautes fréquences ; lorsque la fréquence appliquée est
plus petite, apparaitra la contribution des étapes plus lentes, comme les phénomenes de

transport ou de diffusion en solution [11].

Courant

[ )

L+ AL f-----

» Potentiel
Eu -AE Eu En+ﬂl.:E

Figure 11.7. : Principe d un systéeme électrochimique non linéaire soumis & une perturbation

Sinusoidale.

Il existe deux représentations des données d'impédance électrochimique : la
représentation de Nyquist (Figure I1.8.) obtenue en tracant I’opposé de la partie imaginaire de
I'impédance en fonction de sa partie réelle, et la représentation de Bode (Figure 11.9.) en tracant
le module de I'impédance et la phase en fonction du logarithme décimale de la fréquence. Ces

diagrammes complémentaires permettent de déterminer des constantes de temps
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caractéristiques de différents phénomenes (transfert de charges, diffusion etc.) se produisant a

I'interface métal/solution.
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Figure 11.8. : Représentation de Nyquist d’un diagramme d’impédance

électrochimique.
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Figure 11.9. : Représentation de Bode d 'un diagramme d’impédance

électrochimique.

L'impédance d'un systeme électrochimique, quel qu'il soit, peut étre assimilée, par
analogie, a une impédance électrique. Chague phénomeéne physicochimique se déroulant a
I'interface électrode de travail/électrolyte peut &tre modélisé par un ensemble de composantes
électriques (résistance, condensateur, bobine, etc....) placés en série ou en paralléle constituant
ainsi un Circuit Electrique Equivalent (CEE). Ces circuits permettent d'ajuster les spectres
d'impédance expéerimentaux et d'extraire les parameétres (résistance R, capacité C , inductance L
, etc.), associés aux phénomeénes physico-chimiques. L'analyse de ces parameétres électriques
est particulierement utile dans la compréhension du systéeme étudié et de son évolution en

fonction du temps. Plusieurs auteurs ont utilisé ces outils de modélisation pour attribuer les
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phénomenes observés a des phénomenes physicochimiques [12-17], et déterminer les

résistances associées a chaque couche.
11.4.2.3.2. Interprétation des diagrammes de Nyquist

L'objectif de 1’analyse d'un spectre d'impédance est d'associer a chacune des étapes
observables, sur les diagrammes de Nyquist et/ou de Bode des grandeurs physiques
représentatives. Ceci peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un CEE,
composé d'un certain nombre d'éléments simples ; les éléments les plus couramment utilisés
sont :

La résistance d'impedance R, uniguement modélisée par sa partie réelle (indépendante

de la pulsation). La capacité de I’impédance est calculée via la relation suivant :

J
Zo== 27
¢ Cxw (27)

Ainsi I’inductance de I’impédance est :
Z =+]jxLxw (28)
L'interprétation des diagrammes par l'intermédiaire de CEE doit respecter deux conditions
primordiales :
v Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée aux
propriétés physiques du systeme,
v' Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidele possible au spectre expérimental
et I'erreur ne doit présenter de caractere systématique en fonction de la fréquence.

11.4.2.3.3. Transfert de charges

La majorité des modeles définissant I'interface électrolyte/électrode considerent que le
courant faradique | et le courant de charge de la double couche I, peuvent étre dissociés
dans l'expression globale du courant | traversant le systeme, soit :

I=1.+1; (29)

L'interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes, par

un demi-cercle dans le plan de Nyquist, et elle peut étre modélisée théoriquement par un circuit

électrique équivalent, dit de Randles (Figure 11.10.).
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Figure 11.10. : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique,
dans le cas d 'un processus de transfert de charges et circuit électrique équivalent

correspondant.

La résistance R, du circuit de Randles correspond a la résistance de solution de
conductivité finie. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers l'infini o—-», la
valeur de I'impédance totale du systéme correspond uniquement a la résistance de I'électrolyte
R,.

Le phénoméne de charge de l'interface électrode/solution provoque l'apparition d'un

courant capacitif (représenté par la capacité de double couche notée C, ). La résistance de
transfert de charges R, est, quant a elle, traversée par le courant faradique. En absence de toute

autre réaction que le transfert électronique, R, est identifiée a la résistance de transfert de

charges.
11.4.2.3.4. Diffusion dans une couche d'épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiére a l'intérieur d'une couche d'épaisseur infinie limite
I'oxydation du métal, I'impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle
capacitive, liée au transfert de charges, pour les hautes fréquences et par une droite formant un
angle de 45° avec l'axe des abscisses pour les basses fréquences (Figure 11.11.). Celle-ci
correspond a la diffusion des especes a travers la couche d'épaisseur infinie (a travers
I'électrolyte immobile par exemple).

Le schema électrique de I'impédance totale correspond a une capacité (celle de la double

couche C, ) en paralléle avec I'impédance de diffusion dite de Warburg, W , montée en série

avec la résistance de transfert de charges, R,.
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Figure 11.11. : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique,
dans le cas ou la diffusion a travers une couche infinie est le processus limitant la

corrosion et circuit électrique équivalent correspondant.

11.4.2.3.5. Electrode poreuse

Lorsque la couche formée a l'interface métal/électrolyte est poreuse, la diffusion a
travers cette derniere peut étre le processus limitant. Dans ce cas, le diagramme d'impédance
représenté dans le plan de Nyquist présente une droite de diffusion aux hautes fréquences, qui
forme un angle de 22,5° avec I'axe des abscisses (Figure 11.12.).
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Figure 11.12. : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique,
d'une électrode poreuse et circuit electrique équivalent correspondant.
L'impédance de Warburg, W , est alors remplacée dans le circuit électrique équivalent,
par I'impédance de diffusion & travers des pores macroscopiques, notée Z, [18]. 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
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donner des informations sur la géométrie des pores de la couche. Cependant, la modélisation

de la géométrie des pores est complexe.
11.4.2.3.6. Etape d'adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d'adsorption d'une espece peut
avoir lieu a I'électrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d'impédance, représenté dans le
plan de Nyquist, par une boucle inductive (Figure 11.13.). Elle est modélisée par une résistance

R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles.

" Cde

400 .- II
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.I
.

100 L R, R4R,
0 N
k- l—-/{.
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Figure 1.13. : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique,
d'une espece adsorbée a la surface d'une électrode et schéma électrique équivalent

correspondant.

Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés aux basses fréquences.
Ainsi, une boucle inductive présente aux basses fréquences signifie que le processus

d'adsorption est limité par la diffusion.
11.4.2.3.7. Hétérogénéités de surface

Dans certains cas, la modélisation, par un circuit électrique équivalent, de la boucle
capacitive aux hautes fréquences est difficile a cause de la présence d'hétérogénéités a la surface
de I'électrode. 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 le plan
de Nyquist est aplati (Figure 11.14.). La modélisation du comportement de la double couche par
une capacité devient imparfaite. 1l convient alors de remplacer cette capacité par un élément a

phase constante (CPE), représenté par la valeurn .
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Figure 1.14. : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique

d 'une électrode de surface hétérogene et circuit électrique équivalent correspondant [19].

Il faut préciser que plusieurs représentations existent dans la littérature pour décrire
I'impédance d'un CPE. Dans cette étude, les CPE utilisés sont définis selon Bentiss et al.[20]
via I'équation 30 :

1

Zepe (0) = W

(30)

ol Y est une constante ayant pour unité Q'.cm?2.s" et (0 <n<1) traduit la non-idéalité par
rapport a une capacité pure (n=1).

Si n est proche de 0, le CPE représente une résistance, s’il est proche de -1, le
comportement est celui d'une inductance et enfin pour n= 0,5, le résultat est équivalent a

I'impédance de diffusion de Warburg.
11.4.3. Méthodes d’analyse
11.4.3.1 Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB), en anglais Scanning Electron
Microscopy (SEM) est actuellement la technique la plus utilisée en matiere de topographie a
I’échelle microscopique. Cette technique de microscopie électronique capable de produire des
images de tres haute résolution de la surface d’un échantillon conducteur en utilisant le principe
des interactions électron-matiére. Dans notre travail, les micrographies de la surface des
électrodes métalliques et la détermination de leur composition élémentaire ont été effectuées a

I’aide d’un microscope €lectronique a balayage Quanta 200 de la compagnie FEI (Figure I1.15.).
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Figure 11.15. : Photographie du microscope électronique a balayage
Quanta 200.

Cette instrumentation permet de réaliser des micrographies de la surface des électrodes
avec une résolution nanométrique et d’effectuer des micro-analyses chimiques sur tous types
d’échantillon métalliques. La résolution est de 5 nm et les grandissements peuvent aller de 6X
a 108X,

La surface de substrat d’acier doux est balayée par un faisceau d'électrons (obtenu dans
notre cas a partir d’un filament de tungsténe soumis a une puissance de 10 000 kV) qui, va
interagir avec le substrat métallique (Figure 11.16.). Cette interaction électrons-substrat
engendre 1’émission de particules et de rayonnement. L’acquisition, par des détecteurs
appropriés, des différents signaux émis permet d’étudier la topographie, la composition

élémentaire et la microstructure de la surface conductrice [21].

Electrons incidents
Faisceau focalisé d'électrons
monocinétiques (accélérés a
une tension de 200V a 30kV)

Electrons secondaires
Image de la surface avec un
contraste topographigue
Fluoresence X Electrons rétrodiffusés
Image de la surface avec un
contraste de numéro atomique

Détermination de la
composition élémentaire
par la technique EDX

Figure 11.16. : Schéma explicatif du principe physique de la microscopie électronique a
balayage.
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Les ¢lectrons secondaires sont émis a partir de la surface d’acier doux et I’émission est
d’autant plus importante que le relief est accentué. La détection des électrons secondaires
permet de réaliser des images avec un contraste topographique.

Les détecteurs d’¢lectrons secondaires sont :

v Gaseous secondary electron (GSED- mode environnemental),
v’ Large Field (LFD - mode low vacuum),

v’ Everhart-Thornley (ETD - mode haut vide).

Les électrons rétrodiffusés émis lors de I’interaction électrons-substrat sont sensibles au
numéro atomique des éléments composant le substrat d’acier doux. En effet, les éléments Iégers
engendreront I’émission de moins d’électrons rétrodiffusés (ils apparaitront sombres sur
I’image) que les éléments lourds (qui apparaissent clairs sur I’image). On peut donc obtenir des
images avec un contraste de phases et déterminer le taux de couverture d’une phase par rapport
a ’autre.

Les détecteurs d’¢lectrons rétrodiffusés sont :
v Gaseous analytical (GAD - mode haut vide, bas vide et environnemental),
v Backscattered electron (BSED - mode haut vide et bas vide).

Pour caractériser la composition chimique d’acier doux, on utilise la technique EDX
(Energie Dispersive X-ray) basée sur I’analyse des rayonnements X émis lors de 1’interaction
électron-substrat. Notre systeme (EDAX GENESIS APEX 2i) avec Détecteur SDD (Silicon
Drift Detector) sans azote liquide permet de réaliser des spectres EDX et donc d’effectuer des

analyses élémentaires quantitatives et qualitatives [22].

11.4.3.2. Analyse des huiles essentielles par chromatographie en phase gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse (GC/MS)

La séparation et I’identification des différents composés chimiques des huiles
essentielles ont été réalisée par CPG (Ultra GC Trace ®), couplée a un SM de type (PolarisQ®)
a ’unité d’analyse GC/MS et GC, a la Cité d'Innovation et Transfert Technologique (CITT)-
USMBA-Fés (Figure 11.17.).

Les caracteéristiques relatives au séparation et a I’identification des huiles essentielles
sont les suivantes :

Chromatographie en Phase Gazeuse :
Société : Thermo-scientific
Type d’appareillage : UltraFast TRACE GC Ultra

Colonne capillaire apolaire en silice de type (Wcot Fused Silica)
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Phase stationnaire (CP-SIL5CB),
Longueur =60 m x0,32mm
Epaisseur=1.25 um
Programmation de température : 40 a 280 °C
Raison de 5 °C/min
Température d’injection : 280 °C
Quantité injectée : 1l
Débit : 1.5ml/min
Durée de traitement : 60 min
Type d’injection : split/splitless
Gaz vecteur : Hélium
Spectrométrie de masse
Type d’appareillage : PolarisQ
Mode d’ionisation : Impact Electronique (IE)
Energie d’ionisation : 70 eV
Température de la source : 250°C.
Masse-gamme : 50 — 500 daltons
Les constituants de 1’huile essentielle ont ét¢ identifiés par comparaison de leurs spectres

de masse avec ceux répertoriés dans une bibliothéque de type (NIST-MS).

|

Figure 11.17. : GC-MS utilisée pour ’analyse.
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11.5. CONCLUSION

Ce chapitre est consacré aux méthodes d’études et condition expérimental ou nous
étudierons 1’effet d’inhibition de la corrosion de 1’acier doux en milieu HCI 1 M par trois huiles
essentielles a savoir Mentha piperita, Armoise abrotanum et Thymus sahraouian. Pour cela, en
optant pour la technique de perte de masse et les techniques électrochimiques (polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique). Ainsi, nous
développerons la détermination de quelques parametres cinétiques liés au phénomeéne de la
corrosion. Par la suite, nous associerons a cela, la caractérisation de la surface de I’acier doux
par la microscopie électronique a balayage (MEB) et la détermination de la composition
chimique des huiles essentielles par la chromatographie en phase gazeuse (GC) couplée au

spectrométrie de masse (MS).
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Abstract

The Mentha Piperita essential oil (MPEO) rich in anthraquinone,1-(p-fluorophen) as major
compound (42.8 %) has been exanimated as corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI.
Gravimetric, polarization curves (Tafel, Stern & Geary as well as Stern methods) and
electrochemical impedance spectroscopy measurements were used to evaluate the inhibition
performance of MPEO. The results obtained from different techniques were in best accord. The
inhibiting efficiency, reaching circa 87% at 0.7 g L-*of MPEO, was found to increase with rise
of inhibitor concentration, whereas the increase of temperature was in favour of its slow
decrease. The adsorption data fitted well to Langmuir, Flory-Huggins, Langmuir-Freundlich,
El-Awady, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherms models and involved both
chemisorption and physisorption. Scanning electron microscopic results testified the formation

of a protective film onto the mild steel in the presence of MPEO.

Keywords: Mentha Piperita; Anthraquinone; Acid Corrosion; Inhibition; Adsorption

isotherms.
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111.1. INTRODUCTION

Corrosion is a natural phenomenon widely defined as degradation of metal surfaces in
contact with an aggressive environment. The direct and indirect consequences of corrosion are
quite many and are considered as a major problematic in industry, constructions and civil
services. Mild steel appears to be extensively used for structural applications because of its low
cost. However, its susceptibility to be rusting in humid air and high dissolution rate in acidic
solutions, are the major inconvenient for its use on larger scale without protection.

Hydrochloric acid is generally used in industries for cleaning, descaling and pickling of
steel structures, such as reactors, agitators, pumps, drain, etc., which are subject of considerable
metal dissolution. To slow down the aggressiveness of this acid, the use of inhibitors is the most
practical protection method against corrosion process. Considerable synthetic compounds have
been tested and are still being to evaluate their corrosion inhibition potential [1-5].

Though many synthetic molecules presented good potential against corrosion, the
greater part of them is extremely toxicant to both human and environment. The safety and
environmental issues of corrosion inhibitors, arisen in industries, have always been a global
concern. The toxicity may manifest either during the synthesis of the molecules or during its
application [6]. Consequently, as a result of environmental concern, for these synthetic
compounds, researches into the practice of eco-friendly compounds, as green corrosion
inhibitors, for mild steel have intensified to substitute toxic chemicals currently in use. Indeed,
in the most recent decade, several studies have been completed on corrosion inhibition by using
plant extract [7,8], purified compounds [9,10] and essential oils [11-20]. All of them have been
announced as good inhibitors for different metals and alloys in different acidic media.

This study aims at the investigation of the effect of Mentha Piperita essential oil,
denoted hereafter MPEO, on mild steel corrosion inhibition in molar hydrochloric solution. The
extraction of MPEO is done by hydrodistillation using a Clevenger-type apparatus and
identification of MPEO components is given by spectral analysis of gas chromatography
coupled to mass spectrometry (GC—MS). The corrosion performance is conducted by coupling
gravimetric, electrochemical associated with scanning electron microscopy techniques. The
adsorption and inhibition efficiency of MPEO inhibitor are investigated and the thermodynamic
along with kinetic parameters in the absence and presence of MPEO are calculated and

discussed.
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111.2. EXPERIMENTAL
111.2.1. Plant material

Samples of Mentha x Piperita L. came from a land in the region of Kelaat Gouna
(located in southern of Morocco, in the Souss-Massa-Draa and the province of Tinghir). The
sample collection was done in the summer, during the flowering period of the plant. Only the

aerial parts (leaves, flowers, stems) were collected.
111.2.2. Preparation

The extraction of Mentha Piperita was conducted by hydrodistillation in a Clevenger-
type apparatus in the Laboratory of Green extraction of the Ex-National Institute of Medicinal
and Aromatic Plants-Taounate in Morocco. The distillation was carried out by boiling for 2 h.
The essential oil yield was expressed in mL/100 g of dry matter. For the treated samples, the
average yield of essential oil obtained was of 1.15 %.

The oil was dried over anhydrous Na.SO4. The MPEO was subjected to GC-MS (type
QP2010Shimadzou) analysis using Trace GC/Polaris Q (GC-MS, ThermoElectron). The
column was a VB-5 (5 % phenyl and 95 % dimethylpolysiloxan) with film thickness of 0.25
pum, a length of 30 m, and an internal diameter of 0.25 um used with helium gas as mobile
phase. The temperature was kept at 50 °C for 5 min and programmed to 250 °C for 3min at rate
of 4 °C min~! and programmed to 300 °C at a rate of 25 °C min~!. The injector temperature was
set at 250 °C. Slip flow was adjusted at 50 mL min-t and MS was occupied at 70 eV.

111.2.3. Gravimetric, potentiodynamic polarization and EIS measurements

Prior to all measurements, the mild steel samples (0.21% C, 0.38% Si, 0.09% P,
0.01% Al, 0.05% Mn, 0.05% S and 99.21% Fe) were mechanically polished on wet SiC
paper successively from 80 to 1500 grade. The specimens were washed thoroughly with
double distilled water, defatted by ethanol and finally dried with acetone at hot air before
being immersed in the acidic medium.

The corrosive medium of 1M HCI was prepared by dilution of analytical grade 37%
HCI with double distilled water. The test solutions were freshly prepared before each
experiment by adding MPEOQ, at different concentrations, directly intolM HCI solution.

Gravimetric tests have been done out in double-walled glass cell coupled with a
thermostat-cooling condenser. The solution capacity was 50 mL. The apparent surface part

of mild steel samples used was of circa 6 cm?. The immersion time for the Gravimetric tests

- 107 -



Chapitre llI: Insights into a green corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI through
confrontation of five methods and eight adsorption isotherms

was 6 hours at room temperature of 308 K in air without bubbling. After the corrosion test,
the samples were carefully washed in bi-distilled water, dried and then weighted.

The electrochemical study was performed with a Bio-Logic-Science Instruments®
potentiostat piloted with Ec-Lab® software. This potentiostat was coupled to a three-
electrode cell with a thermostatted double wall. The mild steel used for the working electrode
was identical to the one employed for gravimetric tests. The surface area in contact of mild
steel was of 1 cm2. A platinum electrode and a sutured calomel electrode (SCE) were used
as auxiliary and reference electrodes, respectively.

Potentiodynamic polarization curves were plotted from -900 to -100 mV at 308 Kat
a polarization scan rate of 1 mVs. Before all experiments, the potential was stabilized at
the open circuit potential during a hold time immersion of 30 min.

The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements were realized
using a transfer function analyser, with a small amplitude a.c. signal (10 mV rms) over a
frequency region from 100 kHz to 10 mHz at 308 K with 10 points per decade. Computer
program automatically controlled the measurements realized at rest potentials after 30 min

of immersion at the corrosion potential, E_ . The EIS spectra were given both in the Nyquist

corr*
and Bode representations. The impedance data were analysed and fitted, in terms of a suitable

electrical circuit, with the simulation Ec-Lab (Bio-Logic) software.
111.2.4. Surface analysis

The surface morphology of the samples, exposed to the acid solutions, was followed
by a scanning electron microscope (SEM) model FEI Quanta 200 equipped with EDAX probe
microanalysis of surface. The SEM analysis was complete after 24 h immersion at 308 K, for

representative specimens in uninhibited and inhibited solutions.
111.3. RESULTS AND DISCUSSION
111.3.1. Characterization and chemical composition of MPEO

Figure 111.1. exemplifies the gas chromatography-mass spectral analysis of the

sample which was dissolved in hexane.
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Figure 111.1.: CG-MS MPEOQO Spectre.

The obtained components were of twenty compounds identified in the MPEO.The
obtained constituent percentages of MPEO are summarized in Table I11.1. The total identified
was of 99.55 %.

Table I11.1.: Chemical composition of MPEO.

Constituent % Constituent %

Anthraquinone, 1-(p-fluorophenyl) 42.03 Naphthalene 1.28
Methenolone 26.38 Aristolene 1.17
Selina-3,7(11)-diene 4.75 Menthol 1.12
Longifolene 4.29 Carvyl acetate 1.04
Isoledene 2.96 Carveol acetate 0.98
y-Terpinene 2.80 6-Cadinene 0.86
Calamenene 2.17 a-Bulnesene 0.81
Jasmone 2.04 Camphene 0.80
Isocaryophillene 1.72 Cubenol 0.42
Epi-bicyclosesquiphellandrene 1.59 tau.-Muurolol 0.34

MPEO was well dissolved in hydrochloric acid solutions and the chemical structures

of the most abundant compounds are given in Figure 111.2.

F

CQ
(O

Anthraquinone, 1-(p-fluorophenyl):CzoH11F0,42.03% Methenolone: CzoHz300226.38%
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Selina-3,7(11)-diene:CisH244.75 % Longifolene: Ci5H244.29%

Figure 111.2.: Chemical structures of the major components of MPEO.

111.3.2. Gravimetric and SEM studies

The gravimetric method is known to be the most widely applied technique for monitoring
inhibition efficiency. The corrosion rate in the absence and presence of MPEO is determined via the
following Equation 1:

Am

=20 1
corr SXt ( )

where Am isthe average weight loss of the mild steel specimens, S is the total area of the mild steel
specimen and t is the immersion time. The percentage inhibition efficiency (7,, %) is calculated

using Equation 2:
W, -W.
. Y0 =(WJ x100 (2)
0

where W, and W, are the weight loss values in the absence and presence of MPEO.

Figure 111.3. shows both the evolution of weight loss and the corresponding inhibiting
efficiency against MPEQ concentration. It is evident that there is a tremendous decrease in the mild
steel corrosion rate with the addition of MPEO and hence the corrosion rate is concentration
dependent. In turn, the inhibiting efficiencies increases with rising inhibitor concentration to reach a
maximum value of 86.41 % at 0.7 g L' of MPEO. Further increase in MPEQ concentration does

not cause any significant change in the performance of MPEO.
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Figure I11. 3.: Corrosion rate and inhibiting efficiency of mild steel exposed for 6 h in 1M HCI at
different concentrations of MPEO at 308 K.

These results indicate that MPEO seems to be a good corrosion inhibitor for mild steel in
molar hydrochloric acid medium. The corrosion inhibition property of MPEO is probably due to the
inhibitive action of some MPEO components having the ability to be adsorbed onto the mild steel

surface and can be considered as effective inhibitors. Indeed, the fact that the major components of

MPEO contain lone pairs from heteroatom ketones, Fluor and 7 -orbitals (=), these can block the

active sites and therefore reducing the corrosion rate. Besides, the inhibitive nature of MPEO may
also be imputed to a synergistic intermolecular effect of different active constituents present in this
essential oil although minor compounds (Table 111.1.).

The scanning electron microscopy (SEM) micrographs (Figure 111.4a-c.) of the surfaces of
mild steel strips were recorded. Figure I11.4a. exemplifies the polished steel surface before exposure
to the corrosive solution and clearly visible parallel features appear linked to abrading scratches.
Figure 111.4b-c. show the SEM micrographs of mild steel surface before and after immersion in molar
hydrochloric acid, during 24 hours, with and without MPEO inhibitor in order to see the changes
that can occur during the corrosion process. The result of the high-resolution SEM micrograph (50
pm) shows that the steel surface is strongly damaged in the absence of MPEO due to a rapid
corrosion attack (Figure 111.4b.). However, a relatively smoother and less corroded morphology of
steel surface can be observed in the presence of 0.7 g L*MPEO (Figure I11.4c.) for which the best
inhibiting efficiency is registered. Consequently, MPEO inhibits the steel corrosion in 1 M HCI.
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Figure 111.4.: SEM micrographs of the mild steel surface: (a) Metallic surface after being
polished, (b) Metallic surface after 24h immersion in 1 M HCI and (c) Metallic surface after
24 h immersion in 1 M HCI with 0.7 g L™* of MPEO.

111.3.3. Potentiodynamic polarization study

Most widely corrosion phenomena are of electrochemical type and comprise of
reactions on surface corroding metal. Formerly, electrochemical methods can be utilized to
evaluate corrosion rates and to characterize corrosion mechanisms. The effect of MPEO
concentration on the potentiodynamic anodic and cathodic polarization curves of mild steel is
then also studied in 1 M HCI solution.

Figure I11.5. illustrates the potentiodynamic polarization curves for mild steel, in acidic
solution, in the absence and presence of restricted and representative concentrations of MPEO.
The anodic and cathodic current densities of mild steel in the presence of MPEO have been
significantly reduced with respect to that of blank. This decrease is slightly marked with rise of
MPEO concentration. Furthermore, a small change in the corrosion potential is registered

towards more positive potentials when MPEOQ is added in 1 M HCI solution.
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Figure 111.5. : Polarization curves of mild steel in 1 M HCI at different concentrations of
MPEOQ at 308 K.

The anodic branches show a decrease in current densities when compared to the
uninhibited acidic solution. This reduction is almost identical for all explored concentrations of
MPEO since the corrosion potential until -0.35 Vsce. However, beyond this potential, curves
stand out from each other. It is likewise important that the anodic Tafel slopes can easily be
identified from these curves as opposed to several published studies which report the
appearance of a potential said desorption potential or potential of molecules rearrangement
forming an inhibitor film [2,3,11,21].

The cathodic part represent rise to parallel Tafel lines suggesting that the hydrogen
evolution is activation controlled. Thus, hydrogen discharge, at the mild steel interface, takes
place mainly through a charge transfer mechanism [22,23]. Accordingly, the inhibition process
perhaps caused by a simple blocking surface effect, namely the reduction of reaction area on
the corroding surface [24]. Thereby, a higher coverage of the essential oil film on the electrode
surface can be expected and more pronounced at higher inhibitor concentrations [25].

Consequences of the Tafel fit are ascertained whenever a marker is moved. The default

positions of the markers are £ 85 mV and £ 200 mV around E_,,; i.e., the explored potential

corr?

domain, to deduct the electrochemical parameters, is situated beyond + 85 mV when compared

to E,, and in a potential window of + 115 mV conditioned by a good linearity of the

corresponding curves. The software deduces the open circuit potentials, E_,,, from the linear

corr
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regressions intersection, the corrosion current density values, i, and the Tafel slopes, S, and

corr

B.-The inhibiting efficiency is calculated by using corrosion current densities as given in

Equation 3:
0/ _ icorr_icorr/inh
Mratg 0 = | 2—2000 1100 (3)
ICOTF
wherei,,,;i,, and i, are the corrosion current density values with and without inhibitor,

respectively, determined by extrapolation of cathodic and anodic Tafel lines to the corrosion
potentials using software (Ec-Lab, Bio-Logic).
The examination of the electrochemical parameters given in Table 111.2. reveals that the

corrosion current densities i, decreases considerably with rise of MPEO concentration.

corr

Correspondingly, the inhibition efficiency 7., % increases to reach its maximum value of

85.37 % at 0.7 g L* of MPEO. This behavior suggests that the MPEO adsorption protective
film formed onto the mild steel surface tends to be more and more complete and stable with
increasing of MPEO concentration. The presence of MPEO causes a slight shift of corrosion

potential when compared to that in the absence of inhibitor. In our study, E_ . of mild steel

corr

shifts anodically in the range of 7-15 mV compared to the uninhibited solution. From reports

in the literature, it has been revealed that if the displacement of E_,, is more than 85 mV the

corr

inhibitor can be considered as a cathodic or anodic type inhibitor whereas when the

displacement of E_, is less than 85 mV, the inhibitor can be considered as mixed type [26].

corr

Consequently, the obtained results indicate that MPEOQ acts as mixed-type inhibitor.

Table 111.2.: Electrochemical data evaluated from Tafel and Stern & Geary methods for mild
steel in 1 M HCI without and with MPEO at 308 K.

Tafel data LPR data
Cinh - Ecorr icorr - ﬁc ﬂa Nratel Rp Nsec
gLt mVsce  pAcm?  mVdec! mVdec! % Q cm? %
Blank 479.51 623.73 168.5 176.98 - 59.4 -
0.4 468.45 128.87 192.0 156.42 79.33 284 79.08
0.5 472.74 105.43 200.4 119.90 83.09 309 80.77
0.6 469.72 97.72 182.7 146.99 84.33 362 83.59
0.7 464.62 91.20 192.3 132.34 85.37 382 84.45
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Further, the values of the cathodic Tafel slopes ., in the presence of the inhibitor,
significantly not change with the MPEO addition, which implies that its influence on the
cathodic reaction does not modify the mechanism of hydrogen evolution discharge [27].
Nevertheless, the values of the slopes of the anodic Tafel lines, f,, change significantly with
the addition of MPEO suggesting that the inhibitor is first adsorbed onto the electrode surface
and hindered by simply blocking the anodic reaction sites, and thereby affect the anodic reaction
mechanism [28].

The Linear Polarization Resistance (LPR) extraction, with £20mV in the vicinity of E

corr
, Is carried out in order to exclude the influence of the surface changes which may occur during
polarization at higher over potentials in the case of potentiodynamic polarization method. The

corresponding polarization resistance R, values of mild steel in 1M HCI, in the absence and
presence of different concentrations of MPEO, are also given in Table I11.2. R is determined
from the slope of the potential versus current lines. Stern &Geary (S&G) [29] formulated the
following Equation 4 for corrosion current calculation:

icorr B (4)

where the constant C is:

_ BB,
2.303x (3, + 3,)

Itis remarked that R, increases with increasing the inhibitor concentration. This, in turn

()

slows down the i, values. The inhibition efficiency 7. % is calculated as follows:

corr

Rp/inh _Rpr10O (6)

p/inh

Nsac %0 Z(

where R and R, are the polarisation resistance values without and with MPEO, respectively.

p/inh
From Table I11.2., 7., % increased with inhibitor concentration reaching a maximum

value of 84.45 % at 0.7 g L™! for MPEO. This is in logically good agreement with the values of
inhibitor efficiency got from Tafel extrapolation along with those obtained from gravimetric
measurements.

Meanwhile, as a third method, derived from steady-state polarization curves, it is
likewise so interesting to search for corrosion Kinetic parameters from a fitting by the Stern

equation. To do as such, the global current density values, i, is considered as the summation
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of two contributions, cathodic and anodic current density, i, and i,, respectively. Thus, it
can be derived from Equation 7:

=i, i, = iy, x (€% For) — ghex(E-Ean) ) )
whereb, and b, are the Tafel constants of cathodic and anodic reactions (V1), respectively.
These constants are linked to the Tafel slopes A (Vdec?), in usual logarithmic scale, by the

following Equation 8:

In10
7= v

However, for this calculation, the potential window is limited in the vicinity of corrosion
potential; E_,, £100 mV [30]. A significant systematic divergence is sometimes registered for
both cathodic and anodic domains.

Figure 111.6. shows the results of regressions calculation for the cathodic and anodic
branches for mild steel electrode in 1M HCI at different concentrations of MPEO. A better trend

between the experimental and the calculated polarization data is acquired as is indicated in
Figure 111.6.
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Figure 111.6.: Comparison of experimental (scatter) and fitting (line) data using a
nonlinear fitting with Stern Equation for mild steel electrode at different concentrations of
MPEO.

To yield quantitative approach, i, and E., are evaluated from the experimental

results using a defined function “’Non-linear least squares curve fit”’ of graphic software
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(Origin, Origin-Lab). Hence, the electrochemical parameters, obtained from the Stern

extrapolation method, such as E,,, i, 3., B¢, R, and, y*, are reported in Table 111.3..The

fit accuracy y* equation used in this method is defined as follows in Equation 9 [31]:

1 . .
ZZ :N igi(lmes,i _Ical,i)z (9)

where N is the freedom degrees, i, designates the measured data whereas i, corresponds to

mes
model data calculated from Stern Equation 7. The corresponding inhibiting efficiency is
calculated by using corrosion current densities as formulated in Equation 10:

Nstorn % = (Icorr _ Leorr/inn J %100 (10)

corr

Nswern Y05€6MS t0 be similar to that of 7., % . The difference between them is situated in the

potential domains from which the overall electrochemical parameters are extracted.

Table 111.3.: Electrochemical data evaluated from Stern method for mild steel in 1 M HCI

solution at different concentrations of MPEO at 308 K.

Cim -Epr ioorr - p. B, R? 10° %% Tstern
gLt mVsce MAcm? mVdec! mVdec? %
Blank 479.10+0.52 640.5+2.4 163.5+11 167.5+12 0.999 0.61 -

0.4 468.30+0.18 138.1+9.0 192.0+6 177.2+5 0.999 0.52 78.45

05 472.40+0.18 102.6£3.3 196.1+5 120.5¢4 0.999 0.85 83.97

0.6 469.10£0.27 92.9+5.6 175.7£7 139.716 0.999 0.43 85.48

0.7 464.30+£0.23 88.2+2.7 189.846 121.145 0.999 0.18 86.22

The statistic chi square value y*relates a measurement of how expectations compare to

experimental values. It is observed that a good accuracy of the fitting is obtained, as evidence
by an order of 102 for all the experimental data. On the other hand, the determination coefficient

R? is a statistical measure of how close the experimental data are when compared to the fitted
regression line. Itis also known that R?, or the factor of multiple determinations for multiple
regressions, is always between 0 and 1. In general, the elevated the value of R?, the better model

fits the experimental data. From Table 111.3., an excellent fit is observed with R*up to 0.999,

which indicates that the experimental results are well described by the Stern model.
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Figure 111.6. clearly shows that the addition of MPEO in 1 M HCI solution reduces both
the anodic mild steel dissolution and the cathodic hydrogen evolution reactions. The reduction
described by the Stern method is in agreement with that of the Tafel method (Figure 111.5.). In
reality, the fact that the corrosion potentials are very neighbour justifies the validity of the
branches comparison. Moreover, the overall electrochemical parameters, summarized in Table
I11.3., and derived from the Stern method, at all MPEO concentrations, are in very good
agreement with those obtained from Tafel method. Thus, the inhibiting efficiencies follow the

same trend with a maximum value of 86 % at 0.7 g L* of MPEO.
111.3.4. EIS measurements

A better comprehension of the mechanism taking place at the mild steel interface is often
attained through impedance measurements. EIS is performed under potentiostatic conditions at

E..» and 308 K in the blank and inhibited solution containing different concentrations of MPEO.

Before each measurement, the electrode is left at the open circuit conditions during half an hour as
observed for the steady-state experiments. The electrode system does not evolve significantly
during EIS measurements.

Nyquist (Z’°, -Z”) and Bode log (f)-log (|Z|) and log (f)—Phase diagrams of the mild steel
electrode obtained in 1 M HCI solution in the absence and presence of various concentrations of
MPEOQO, are shown in Figure I11.7 a-c. The insert diagram in Figure Ill.7a. is the one of the
uninhibited medium.

A depressed semicircle, in the Nyquist representation, is registered, and only one-time
constant appears in log (f)-log (]Z|) plot, as often obtained in acidic media [32—34]. The presence
of MPEOQ, in 1M HCI, does not affect the appearance of both the Nyquist and the Bode plots, which
suggests a similar corrosion mechanism in the presence of MPEQ. The difference from theoretical
results is generally attributed to Cole-Cole [35,36] and/or Cole-Davidson [37] representations
inherent to frequency dispersion and commonly attributed to the generation of microscopic
roughness at the electrode surface during the corrosion process [38,39]. The existence of single
semicircle relates the presence of single charge-transfer process, which is unaffected by the

presence of MPEO.
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Figure 111.7.: Z’, -Z” (a) log(f), log (]Z|) (b) and log (f), Phase (c) diagrams of
mild steel in 1M HCI at different concentrations of MPEOat 308 K. The insert is

the one in uninhibited medium.

The various impedance results such as R,,R,,C,,z,n,A, y'are depicted in Table

111.4. The »'?, given in Equation 11, used in this method, is defined as follows [31]:

|Zmeas (I) - Zmodel (f| ' param)|2
D.2

7= (11)

where Z,. (i) is the measured impedance at the f; frequency, Z,. . (f;, param) is function of
the chosen model and param is the model parameter (R, R,, A). D, is the normal deviation.

Estimates of the margins of error calculated for some parameters are also reported in Table
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[11.4. The electrolyte resistance R, determined between working and reference electrodes can be
obtained from the abscissa axis intercept of the semicircle at f —oo, R.= 3 Q c¢m? in all studied
solutions. Whereas, the charge-transfer resistance R, is calculated from the subtraction in

impedance at lower and higher frequencies, i.e. the diameter of the semicircle and the double layer

capacitance C, is determined by a transfer function with the constant phase element CPE. Indeed,

CPE is used to substitute the double layer capacitance for a more accurate fit and is calculated

as follows, Equation 12:

Zepe = A (jx)™" (12)
In the same Table 111.4. are shown also the calculated C,,, using the Hsu and Mansfield

formula reported by Hamdani et al. [40]:

1

Cy =(AxR" ) (13)
where A is a proportional factor (UF s™1), j is an imaginary number with j* = -1,nis an
exponent related to the phase shift which can be used as a measure of surface irregularity

and w is the angular frequency in rad st. w,, =2x7zxf_,, where f__ is the frequency at

max

which the imaginary component of the impedance is maximal (—Z . ). In first approximation, C,

and the frequency f,, are found as represented in Equation 14:
. 1
f(-Z,.,)=——— where 7=R xC, (14)
2XTTXT

The impedance diagrams analysis led to research an equivalent circuit which may
translate the metal/solution interface behavior, compatible with the shape of the diagrams.
According to a classical method, the impedance spectra of Figure 111.7. will be interpreted in terms
of a simple modified Randles circuit, with one relaxation time constant z , as given in Figure 111.8.

with a CPE in parallel to R,, the all are in series with another resistor corresponding to the

electrolyte solution resistance R, .

CPE
M
-4 }— —
R, T

RT
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Figure 111.8. : The equivalent circuit used for fitting the impedance spectra.

The quality of fitting to the equivalent circuit is judged by chi square value y*[41]. The

corresponding values (0.0376-0.697), reported in Table I11.4., testify the good quality fitting
with the proposed circuit.

It may be assumed, as an approximation, that either (R, )" [42] or C,, [43] parameters are

directly related to the corrosion rate i.,,. The inhibiting efficiency 7., % got from the charge

corr*®

transfer resistance is calculated as follows, Equation15:

Nes % = (M] x100 (15)

t/inh

where R, and R are the charge-transfer resistance values without and with inhibitor,

t/inh

respectively.

Table 111.4.: EIS data of mild steel in 1M HCI containing different concentrations of MPEO
at 308 K.

Cinn R, R, Ca T A : ¢ le Ness
gLt  Qcm? Qcem?  pFcem?  ms uF s"? %
Blank 1.42+0.22 61.26+0.36 1134 6.94 268.3+22.10°% 0.826 -0.62 0.0376 -

0.4 2.34+0.21 290.6+0.37 50.92 14.79 100.6+1.10° 0.838 -0.72 0.0697 78.91

0.5 2.88+0.20 362.0+0.37 4851 1756 87.9+1.10°3 0.852 -0.75 0.0460 82.98

0.6 3.20+0.20 397.6+0.37 4562 18.13 86.1+1.10°3 0.841 -0.74 0.0548 84.59

0.7 3.17+0.20 433.840.37 44.08 19.12 80.2+1.10°3 0.849 -0.75 0.0493 85.87

The analysis of Figure I11.7. and Table 111.4. reveals that addition of increasing concentration
of MPEO increases R, and decreasesC,,, and consequently enhances 7. % till reaching its
maximum value at 0.7 g L L. It is to be noted that the diameter of the capacitive loop of the Nyquist
plots increases with rise of MPEO concentration without affecting their characteristic features. This
behaviour means that the inhibition action of MPEOQ is related to its adsorption on the metal surface
without altering the corrosion mechanism. Furthermore, the magnitude of C,, decreases with
increasing MPEO concentrations. This situation can be interpreted as a result of increase in the
surface coverage by MPEO, to the soft surface of mild steel or other poorly conductive products
such as oxides and hydroxides, which led to an increase in the inhibiting efficiency [44].
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The addition of MPEO in 1M HCI increases slightly the relaxation time constant z value
with an opposite trend of C, (cf. Table 111.4.). Indeed, in uninhibited and at 0.7 g L*of MPEO, the
interface = parameter increases from 6.94 to 19.12 ms while the C,, value decreases from 113.4
to 44.08 puF cm?, signifying that the charge and discharge rates to the mild steel/solution interface
is greatly decreased. This indication shows that there is conformity between the amount of charge
that can be stored (i.e., C,,) and the discharge velocity at the interface [28]. It is worth mentioning
that the value of the relaxation time constant z remains almost constant despite the slight increase
of circa 4 ms in inhibited media at different concentrations. This finding justifies the choice of the
circuit represented in Figure 111.8. The thickness of the protective film & is linked to C,, by the
following Equation16:

EXE,
Cdl

5 xS (16)

where e, g,,and S stand for the vacuum dielectric constant (&, = 8.854 104 F cm™), the relative
dielectric constant, and the surface area, respectively. The decrease inC, , which can result from an

increase in the thickness of the electrical double layer and/or a decrease in local dielectric constant,
suggests that MPEO functions by adsorption on the mild steel at the metal/solution interface.

The slopes ¢ of the plots log(|Z|)-log(f) (Figure 111.7b.), which correspond to the medium-

frequency part, are calculated and the obtained data are also reported in Table I11.4. In theory, the
value of ¢ should be equal to -1 for an ideal capacitor. However, the experimental ¢ values range
from -0.62 to -0.75, which might be explained by the non-ideal structure of the metal/solution
interface [5].

The n value seems to be related with the non-uniform distribution of current as a result
of roughness and possible oxide surface defects. When n = 1, CPE represents a perfect
capacitor. A true capacitive behavior is rarely obtained that is why CPE is usually used for data
fitting instead of a perfect capacitor. The present study shows that n < 1, in both uninhibited and
inhibited media, confirming the surface heterogeneity despite the adsorption of MPEO on the most
active adsorption sites of the mild steel surface. As reported in the literature, the slight decrease of
n is an indicator of the surface inhomogeneity as a result of the inhibitor’s adsorption [40]. An
opposite trend is registered in our case which suggests an enhance of homogeneity when MPEO

is adsorbed.
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111.3.5. Comparison of the overall results

A comparison may be made between inhibition efficiency 7 % values acquired from the
different undertaken weight loss, potentiodynamic polarisation curves (Tafel, Stern &Geary,
Stern) and EIS techniques. Figure 111.9. showsa histogram of all results which can identify the
gaps when comparing the obtained 7 % values. One can see that whatever the method used, no
significant changes are observed in 7% values and the same trend is conserved with rise of
MPEO concentration when the best inhibiting efficiency always stand for 0.7 g L of MPEO.
The coincidence between Tafel, Stern & Geary, and Stern methods can suggest that no
significant surface changes occur during the polarization measurements at +200 mV versus

E The values of 7% obtained by means of the polarization and EIS experiments are

somewhat higher than in the gravimetric study but the trends persist the same. These

corr *

distinctions are most likely due to a more prominent to the variant contact time in the corrosive
solution which are 6 h and 1 h for gravimetric and electrochemical techniques, respectively. It
would then be able to be inferred that there is a best correlation with the five methods apply in

this examination at all studded concentrations and that MPEO is an effective corrosion inhibitor

for mild steel in 1 M HCI.

Inhibiting Efficiency, n%
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Figure 111.9.: Comparison of the inhibition efficiency 7 % values obtained by weight loss,

potentiodynamic polarisation (Tafel, Stern & Geary and Stern) and EIS methods.
111.3.6. Effect of temperature

It is worthwhile considered to investigate the temperature effect as it can modify the
interaction among the metal electrode and the acidic medium in the presence and absence of
MPEO. Table 1II.5. illustrates the impact of temperature on metallic dissolution using
gravimetric measurements in the temperature range from 308 to 348 K.

It is observed that the weight loss is circa 13 and 15 times greater, at 348 K when
compared to 308 K, in uninhibited and inhibited media, respectively. However, it is worth to
recall that the presence of MPEO slows down the average corrosion rate, at all the studied
temperatures, by 7 times by comparison to the free medium. In contrast, the inhibitive efficiency

seems to be little sensitive to the effect of temperature.

Table 111.5.: Gravimetric results of the mild steel corrosion with and without addition of 0.7

g L~/ of MPEO studied at different temperatures and after 2 h of immersion period.

Temperature Corrosion rateW,,,, T
K mg cm? ht %
Blank MPEO

308 0.9736 0.1323 86.41

318 2.1325 0.2944 86.19

328 4.3174 0.6410 85.15

338 8.3047 1.2399 85.06

348 12.8556 1.9809 84.59

The activation energies of mild steel dissolution process in free and inhibited media are

calculated using Arrhenius Equation 17:
,Eé1

W, . =Fef’ (17)

corr

where F is a frequency factor, E, is the apparent activation corrosion energy, R is the gas

constant and T the absolute temperature. Plotting InW

corr

versus 1/T gives straight lines as

revealed from Figure 111.10.
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Figure 111.10.: Arrhenius plots of mild steel in 1 M HCI with and without 0.7 g L™ of MPEO.

The Kinetic parameters are evaluated from the effect of temperature by using an

alternative formulation of Arrhenius relationship also called transition Equation 18 [45]:

AS*  —AH*
wr =t e (19)

where N is the Avogadro’s number, h is the Plank’s constant. AS™ and AH ™ the entropy and

enthalpy of activation, respectively.

= Blank
e 0.7gL"of MPEO

IT) mg ecm?h’'K’

corr

In (W

-8 T T T T T T T
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Figure 111.11. : Variation of In(W_,,/T) vs. 1/T in 1 M HCI with and without 0.7 g L™/ of

corr

MPEO.
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Figure 111.11. shows the plots of In(W

corr

/T) against 1/T for MPEO and straight lines
are obtained with a slope of (— AH” /R ) and an intercept of In(R/Nh)+AS”/R from which
the values of AH and AS™ are calculated, respectively.

Table 111.6. : The values of activation parameters F ,E,,AH ", AS" for mild steel in 1M HCI

in the absence and presence of 0.7 g L™ of MPEO.

Kinetic parameter Blank MPEO
F/mgcm?ht 7.8089x 10° 3.3416x 10°
E,/ kJmol?! 58.26 61.21

AH™ / kJ mol*! 55.54 58.49

AS™ 1 J K1 molt -64.62 -71.67

E, -AH"/kJ mol?! 2.72 2.72

Table 111.6. collects the values of activation parameters (E,,AH “and AS™) for mild

steel dissolution in the corrosive media with and without addition of 0.7 g L™! of MPEO. In
general, if an inhibitor causes a rise in E, value when compared to the uninhibited solution,
this could be frequently explicated as a suggestion for the formation of an adsorptive film by
physisorption mechanism [46,47]. While, a decrease in E, value when compared to the
uninhibited solution is often interpreted as an indication of chemisorption [48]. Furthermore,
Popova [49] has also discussed the evolution not only of E, but also those of pre-exponential
factor and inhibiting efficiency to get information on the adsorption mode. In fact, physisorption
is accepted, although the inhibiting efficiency decreases with rise of temperature and the E, is
higher than that in inhibitor’s free as well the pre-exponential factor which becomes greater in
the presence of inhibitor.

In the present study, the obtained apparent activation energy values are 58.26 and 61.21
kJ mol* for blank, and at 0.7 g L* of MPEO, respectively. This indicates that the presence of
MPEO inhibitor in aggressive solution apparently does not considerably affect the E, value of
the metal dissolution. Comparable results have been described by Hammouti et al. when using
Lavender oil, and Pennyroyal mint oil in acidic solutions [19,50]. The frequency factor F

decreases by circa two times while 7,, % decreases very slightly and remains higher close to

86 % though temperature rising which go together with a slow increase of E, by 3 kJ mol.

-126 -



Chapitre llI: Insights into a green corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI through
confrontation of five methods and eight adsorption isotherms

These finding testify that physisorption constitutes the most probable type of adsorption of
MPEO onto mild steel surface. This electrostatic or physical adsorption can be understood
because of the acidic medium nature in which by protonation of the MPEO components (having
heteroatom), the molecules become positively charged and can interact with previously
adsorbed chloride anions CI- at the positively charged surface [40].

Besides, Table 111.6. reveals that the positive value of activated enthalpy AH™ means

that the process is an endothermic process and it needs more energy to achieve the activated

state or equilibrium state [51,52]. It is to be noted that E, and AH™ values vary similarly

allowing to confirm the well-known thermodynamic Equation 19 between E, and AH™ as

exposed in Table 111.6. [53]:
AH*=E, —(RxT) (19)

Concerning the entropy of activation AS™, it is clear that the entropy AS™ increases
negatively in the presence of MPEO than that in the blank one. This reflects the formation of
an ordered stable layer of MPEO onto the mild steel surface electrode [54]. The decrease of
AS” in inhibited medium implies that the activation of MPEO in the rate-determining step
represents dissociation rather than an association step, meaning a decrease in disordering taking
place on moving from reactants to activated complex [55]. This finding is in agreement with

those of other co-workers [56,57].
111.3.7. Adsorption isotherm

The adsorption isotherm provides insights into the mechanism of corrosion inhibition.
So, the determination of relation among corrosion inhibition and adsorption is of great
importance. The adsorption of inhibitor molecules at the electrode/solution interface takes place
through the substitution of water molecules according to Equation 20:
Org gy +XH,0 49 <> Orgaqq +XH,0 (20)
where Org,, and Org,,, are organic molecules in the solution and adsorbed on mild steel
surface, respectively.

The surface coverage ¢ values are followed from gravimetric, dc polarization methods

(Tafel, Stern & Geary, Stern), and EIS measurements at various concentrations of MPEO at
308 K according to Equation21.

_n%

100 (1)

-127 -



Chapitre llI: Insights into a green corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI through

confrontation of five methods and eight adsorption isotherms

Several adsorption isotherms are assessed and reported in Table I111.7. The adsorption

models including Langmuir, EI Awady, Flory-Huggins, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,

Langmuir-Freundlich, Temkin and Frumkin isotherms are applied to fit the surface coverage

values at different concentrations of MPEO. On the basis of isotherms criteria [58-60], & is

related to the inhibitor concentration C,, via Equations 22-29 given in Table 111.7.:

Table 111.7.: The different linearized isotherm models undertaken in the present study.

Isotherm Linearized form Equation
C,, 1
- n — C
Langmuir 0 K, + Linn (22)
I d lo 9 ) logK,, +YylogC
El-Awady 91_9 =YI0g K45 + Y109 Ly, (23)
. 0
Flory-Huggins |09(C—) =log xK 4, + xlog(1-6) (24)
inh
Langmuir-Freundlich 10g(C,) =—10gK g, +—log(—2
angmuir-Freundlic 09(Cin)=—10gK .46 +E og(ﬁ) (25)
Temkin 0=-— L InK, 4 — L InC
- 27« a ads 2% a inh (26)
Dubinin-Radushkevich In6=Ing,_ —Pxo? @7)
Freundlich In6=InK,, +zInC,, (28)
: 1-6
Frumkin In Ci”“[?j =-InK,, —-2d@ (29)

where1/y gives the number of H.O molecules removed by one inhibitor molecule. x is a size

parameter and constitute a measure of the number of adsorbed water molecules replaced by a

given inhibitor molecule. z is the constant describing the nature of mild steel/medium (MPEOQ)

interface, where 0 <z <1. m is the heterogeneity parameter (0 < m < 1) is the heterogeneity

parameter which characterizes the distribution of adsorption energy at different sites on a non-

ideal surface. 6., is the maximum surface coverage and o is the polany potential and can be

estimated from the following Equation 30:

o =RT (1+—1)

inh
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The constant 6., and P (mol? kJ2) are estimated from the intercept and slope of the

plot, respectively. And E, which is the transfer energy of one mole of adsorbate from infinity

(bulk solution) to the surface of the adsorbent given by Equation 31:

E-_L (31)

2p

aandd represent interactions factors among adsorbed molecules (these interaction parameters

may be negative or positive: aord < 0 indicates repulsion force,a or d > 0shows the lateral
attraction between adsorbed organic molecules. K., expressed in L g7, is the adsorption
coefficient or adsorption equilibrium constant which is related to the standard Gibbs free energy

of adsorption, A, G2,, in k] mol-, according to Equation 32 [61]:

ads?

1 *ArGOads
Ky=—-—8€ " (32)

ads
CHZO

where R is the universal gas constant, T the thermodynamic temperature and the concentration

of water in the solution is 1000 g L.

T
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Figure 111.12.: Plots of different adsorption isotherm models of MPEO onto mild steel
surface at 308 K.

The straight lines are drawn using the least squares method, and the results are reported
in Table 111.8. To select the isotherm that excellent fit the experimental results, the coefficient
correlation R?is first referred. For the seven studied isotherms, the Langmuir model seems to
be the best one for all methods judged by R? greater than 0.996 when Frumkin reflects an
unsuitable model in the present study as R? is less than 0.740. Thereby, the last model is ruled

out.

Table 111.8.: Parameters values issued from linearized various adsorption isotherm models
for the adsorption of MPEO onto the mild steel surface in 1M HCI at 308 K.

Isotherm Method R? Parameter K, A,G2
Langmuir Slope
Gravimetric ~ 0.9974 0.9338 6.17 -22.34
Tafel 0.9993 1.0565 12.81 -24.21
S&G 0.9993 1.0679 12.42 -24.14
Stern 0.9968 1.0126 10.22 -23.64
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EIS 0.9993 1.0312 10.96 -23.82
El-Awady 1ly
Gravimetric ~ 0.9676 0.7834 5.82032 -21.19
Tafel 0.9566 1.3582 16.2317 -24.82
S&G 0.9848 1.4571 17.04 -24.94
Stern 0.9108 1.0417 10.23 -23.64
EIS 0.9739 1.1678 12.07 -24.06
Flory-Huggins X
Gravimetric ~ 0.9478 0.6994 6.89 -21.89
Tafel 0.9441 1.3660 12.89 -23.44
S&G 0.9605 1.5041 13.44 -23.55
Stern 0.8719 1.3250 6.49 -21.74
EIS 0.9589 1.1652 10.67 -22.97
Langmuir -Freundlich m
Gravimetric  0.9676 0.8256 14.89 -24.60
Tafel 0.9566 0.7696 14.77 -24.58
S&G 0.9699 0.7075 15.94 -24.78
Stern 0.9108 0.7931 12.96 -24.24
EIS 0.9739 0.8791 11.49 -23.94
Temkin a
Gravimetric ~ 0.9686 -2.8202 179.39  -30.97
Tafel 0.9718 -4.9545 5871.35 -39.91
S&G 0.9718 -4.9154 5870.79 -39.90
Stern 0.8874 -3.6419 815.17 -34.85
EIS 0.8762 -4.2154 2090.98 -37.26
Dubinin- Radushkevich Omax P E
Gravimetric ~ 0.9162 0.9835 1.10E® 6.74
Tafel 0.9511 0.9655 6.16E°  9.00
S&G 0.9491 0.9578 5.84E°  9.25
Stern 0.9470 0.9678 6.07E°  9.07
EIS 0.9638 0.9726 7.10E°  8.39
Freundlich z
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Gravimetric ~ 0.9917 0.2411 0.93 -17.52
Tafel 0.9363 0.1288 0.89 -17.41
S&G 0.9723 0.1244 0.88 -17.37
Stern 0.8813 0.1667 0.92 -17.49
EIS 0.9536 0.1491 0.91 -17.44
Frumkin d
Gravimetric ~ 0.6905 -0.7688 2.30 -19.82
Tafel 0.5034 0.9954 47.85 -27.59
S&G 0.7404 1.4016 84.64 -29.05
Stern 0.2340 0.6096 26.60 -26.09
EIS 0.2718 0.4351 19.06 -25.23

Apart from the fact that R? is the greater in the Langmuir isotherm, the slope is very
near to unity what strengthens the validity of this model. In fact, the literature abundantly
reports that many researchers [2-5,7-11,13,15,17-20,22-25,27,28,32—
34,40,41,43,45,46,51,53,55-57,59,61-66] adopt simply the Langmuir adsorption model based
on R? and the slope circa the unit. Nevertheless, the Langmuir model criteria seem very
hypothetical and is originally derived for the adsorption of gas molecules onto solid surfaces
then has been modified to fit the adsorption of solutes onto the solid surfaces in solution [65].
In fact, Langmuir isotherm is based on the fact that the adsorbent (mild steel) surface is uniform;
that is, all adsorption sites are equivalent along with the fact that the inhibitor molecules do not
interact between them and also an inhibitor molecule displaces only one water molecule from
the mild steel surface. Accordingly, there is one-layer adsorption; i.e., referring to the isotherm

models from Table 111.8.,1/ y= x=1and a= d =0;values attesting of the absence of interaction.

In contrast, from EIS measurements, the values of heterogeneity coefficients n range
from 0.826 to 0.852 (Table 111.4.); i.e., less than 1, and the slopes ¢ of the log(|Z|) vs. log(f)

plots (Figure I11.7b.) values range from -0.62 than -0.75 which are more than -1. These finding
plead in favor of a heterogeneity of the surface or a non-ideal mild steel/solution interface, that
is why it was taken into account a CPE instead of simple double layer capacitance when
modeling the interface by an equivalent electrical circuit. Besides, it remains speculative in the
case of essential oil, which contains different organic molecules, having groups or polar atoms
from heterocyclic compounds which allow them the aptitude to be adsorbed onto the surface

and can easily make electronic and steric effects more important.
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In the light of the above, it seemed to us convenient to look for other more realistic

isotherms reflecting the fact that the surface is heterogeneous (n=#1 and ¢@= —1) and the
mixture character of MPEO in corrosion inhibition with eventual interaction (a,d )=(0,0)

between the adsorbed species.

Table 111.8. exemplifies, among other parameters, the values of K, for all isotherms
reflecting an indicative of favorable adsorption. The reciprocal values of y, taken from El-

Awady model, are 0.7834, 1.3582, 1.4571, 1.0417, and 1.1678 at various studied methods.
These values are approximately unit which implies that one water molecule is substituted by
one inhibitor molecule in the course of the inhibition process. This result is confirmed by the
registered values of the size parameter x deduced from Flory-Huggins isotherm implying that
one water molecule has been replaced by an adsorbed specie of MPEO attached to one active
site on the mild steel surface.

Furthermore, the closer m parameter to one, the narrower the distribution of the
adsorption energy, and thus, the more homogeneous the formed essential oil adsorption film.
Consequently, it is seen that m values are less than 1 which testify the existence of various
sensitivities of the essential oil molecules linked to MS surface roughness. The fitting results
are well consistent with the SEM morphological micrograph of Figure 111.4. [67,68].

Meanwhile, the negative sign of the intermolecular interaction parameter in the
adsorption film a of Temkin isotherm specifies highly attractive lateral interactions in the
adsorbed film.

In addition, for Dubinin-Radushkevich isotherm, the magnitude of E provides
information about the physical and chemical characteristics of the adsorption process. If the
magnitude of E lies between 8 and 16 kJ mol-, adsorption occurs via a chemical nature, while
for values of E less than 8 kJ mol, a physical process takes place [64]. The values of E range
between 6.74 and 9.25 kJ mol* from the five undertaken methods which indicate that corrosion
inhibition process of mild steel by MPEO involves both chemisorption and physisorption
mechanisms, but predominantly physical process because the calculated energy values are
approaching 8 kJ mol1[63].

The average value of z equal 0.162 is too far from the typical value of 0.6 implying
that the adsorption cannot be modeled by the Freundlich adsorption isotherm in spite of the

higher values of the determination coefficient [69]. Additionally, K, issued from this model
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is too lower when compared to the other isotherms. This finding disagrees with the higher

values of inhibiting efficiencies proving a real surface coverage.

Finally, A G2, is calculated from Equation 31 despite the controversies met in the

ads
literature [12,27] because the component(s) of the essential oil components remain(s) unknown.
In contrary, other researchers [15,19,20] calculate this variable and discussed it on the basis of

A, G values around —20 kJ mol™ or less negative are related to an electrostatic interaction

r—ads
between charged mild steel surface and charged essential oil molecules; that is physisorption.
Whereas, those of —40 kJ mol™ or more negative apply charge sharing or transfer from MPEO
molecules to the electrode surface to form a coordinate type bond; i.e., chemisorption [66].

From El-Awady, Flory-Huggins and Langmuir-Freundlich isotherm models, the values of

A, G2, range from -21 to -25 kJ mol* attesting of pronounced character of the physisorption

ads
process [70], while those derived from Temkin isotherm are approaching -40 kJ mol* which is
therefore in favour of chemisorption process. Thus, it remains not easy to discriminate either
chemisorption or physisorption simply based on these criteria, particularly when charged
species are adsorbed. The opportunity of Coulomb interactions between adsorbed anions and

specifically adsorbed cations can increase the Gibbs energy even if no chemical bond appears

0
ads’

[62]. Once again, referring to the whole results and on the basis of the obtained A, G,,, it seems

difficult to be able to pronounce in a categorical way on both mechanisms.
111.4. CONCLUSION

The corrosion inhibition of mild steel in molar hydrochloric medium by Mentha Piperita
essential oil (MPEO) was studied using common weight-loss, electrochemical and SEM
techniques. According to experimental results, it could be concluded that:

1. MPEO constitutes an effective corrosion inhibitor for the mild steel in 1 M HCI. The
inhibiting efficiency is concentration-dependent reaching value up to 87% at 0.7 g L™\

2. The high-resolution scanning electron microscopy micrograph indicates that the surface
morphology shown in the presence of MPEO is significantly different and more regular
than that obtained in free inhibitor medium.

3. The potentiodynamic polarization curves are three times explored with Tafel, Stern &
Geary, Stern methods and show that MPEO acts as mixed type inhibitor. No significant
surface change can be registered in the potential window ranged from - 200 mV to + 200

mV vs. the corrosion potential.
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EIS measurements studies reveal that the MPEO reduced the corrosion rate by increasing
the resistance of the system, and all the diagrams are interpreted in terms of an appropriate
equivalent circuit.

The overall results derived from weight-loss, (Tafel, Stern & Geary, Stern) polarizations,
and EIS measurements are in fairly good agreement.

The parameters n < 1 and ¢ > -1 derived from EIS diagrams as well as m < 1 resulting
from Langmuir-Freundlich isotherm reflecting the heterogeneous character of the
adsorptive film along with a < 0 derived from Temkin isotherm expressing the repulsive
character of MPEO questioned the validity of Langmuir model despite the determination
coefficient and the slope close to unity.

The confrontation of kinetic-thermodynamic parameters converges to a double character

of the adsorption process though predominantly physical.
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Abstract

The essential oil of Thymus Sahraouian (TSEQ), as a new eco-friendly inhibitor, has been used
to protect mild steel against corrosion in 1 M HCI. Weight loss, three methods from
potentiodynamic polarization (Tafel, Stern, Stern & Geary), and electrochemical impedance
spectroscopy measurements were undertaken to evaluate the corrosion inhibition. TSEO acted
as an efficient inhibitor against the mild steel corrosion in 1 M HCI, and its inhibition efficiency
increased with TSEO concentration reaching a value of 77.82 % at 2 g L%. The polarization
curves revealed that TSEO acted as a mixed type inhibitor with predominantly anodic action.
The EIS studies were fitted to a suitable equivalent circuit model, at 293 K, reflecting only one-
time constant characteristic of a charge transfer process. Besides, the higher the temperature the
lowest the inhibiting efficiency. The Kinetic parameters were in favour of an electrostatic
character of the adsorption of TSEO components onto the mild steel surface and the adsorption
followed the Langmuir isotherm model. The micrographic scanning electron microscopy and
energy dispersive X-ray spectroscopy analyses observations confirmed the formation of a

protective adsorbed film upon the mild steel surface.

Keywords: Acid Corrosion; Mild Steel; Green Inhibitor; Polarization Curves; EIS; SEM/EDX.
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IV.1. INTRODUCTION

Corrosion is the electrochemical and/or chemical reactions between a material, usually
a metal, and its environment that produces a deterioration of the material and its characteristics.
The three main reasons for the importance of corrosion investigations are economic,
conservation, and safety [1]. In diverse forms of corrosion, there is practically no visible weight
change or degradation, but, properties change and the metal may fail without warning because
of certain changes within the material. Such change may defy normally visual examination or
weight change determinations [2].

Nowadays, acid solutions are commonly used in industry, the most important fields of
application being industrial acid cleaning, acid pickling, acid descaling, oil-well acid in oil
recovery and the petrochemical process. Because of the specific corrosiveness of the acid
solutions, corrosion inhibitors are commonly used to reduce the corrosive attack on metallic
materials [3]. A corrosion inhibitor is a chemical element or combination of elements that, when
added, at small concentration, to an aggressive environment, effectively reduces the corrosion
rate of metal exposed to it. Mineral compounds like chromates, phosphates, molybdates act as
anodic inhibitors [4] and organic compounds containing heteroatom like oxygen, phosphor,
nitrogen, sulfur and multiple bonds in their molecules form a protective film through the
adsorption of their potential sites onto the metal surface [5,6]. The use of organic and mineral
corrosion inhibitors has been restricted due to the toxicity to both human beings and
environment. In fact, their synthesis is often expensive and insufficient efficiency at low dosage
[7], which limits their application. Currently, research in corrosion is focused on “eco-friendly
corrosion inhibitors”, that show a low risk of environmental pollution with good inhibition
efficiency [8]. The term ‘‘eco-friendly inhibitor’” or “green inhibitor” refers to substances that
are biocompatible such as essential oils since they are of biological origin [9]. Eco-friendly
inhibitors can be used in the form of pure compounds [10,11], essential oils [5,12,13], or plant
extracts [14-16]. The plant extracts can be used in chemical cleaning and picking processes.
However, all of them have been found to generally exhibit good inhibition efficiencies. The
yield of eco-friendly inhibitors as well as, their corrosion inhibition capacity, varies widely
depending on the part of the plant used, the harvest time, the climatic conditions and the
geographic location [17].

In the last decade, many researches have been made on some essential oils of Thymus
derivatives as potential corrosion inhibitors for different metals in various acid solutions [18—

24]. For instance, the protection of mild steel, tinplate and copper in HCI, H>2SO4 and HNOs

- 145 -



Chapitre IV: Thymus Sahraouian essential oil as Eco-friendly inhibitor for mild steel
corrosion in molar hydrochloric acid solution

solutions by Thymus derivatives essential oils based on gravimetric and electrochemical
techniques have been reported by some researches [18,20,22,24]. Results indicate that the
inhibition efficiency increased with the increase of essential oil concentration and decreased
with rise of temperature. Similarly, Elbouchtaoui et al. [21] have investigated the effect of
Thymus pallidus essential oil on carbon steel in HCI. The results obtained reveal that essential
oil reduces the corrosion rate. El Hajjaji et al. [19] showed that Thyme vulgaris essential oil has
had a good corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI. According to all results, Thyme
derivatives essential oils acted as mixed type inhibitors on the metal surface.

The aim of the present work is to study the effect of Thymus Sahraouian essential oil,
denoted hereafter (TSEO), as corrosion inhibitor for mild steel in molar hydrochloric acid. It
should be indicated that the plant of TSEO is cultivated in the southeast of Morocco for
application in the pharmaceutical industry and medicinal purpose. TSEO is obtained by
hydrodistillation technique using a Clevenger type apparatus and analysed by gas
chromatography and gas chromatography-mass spectrometry techniques. Examination of
corrosion parameters of mild steel in molar hydrochloric solution is achieved by means of
gravimetric; potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
methods. The surface morphology of mild steel is recorded by Scanning Electron Microscope
(SEM) associated with Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The mechanism of mild
steel corrosion inhibition is deeply discussed based both on the confrontation of adsorption

isotherm and temperature dependence.
1IV.2. EXPERIMENTAL PROCEDURE
IV.2.1 Plant material and its extraction

Specimens of Thymus Sahraouian plant came from the city of Tighremt N'Imgounen
(located in the southern of Morocco in the Draa-Tafilalet region). It was collected in the late
spring, during the flowering period of the plant and only the aerial parts (flowers, leaves, stems)
were gathered. The TSEO was obtained by hydrodistillation realized by boiling of the aerial
part of Thymus Sahraouian plant for 3 h. The mean yield of this inhibitor was 1.49 mL/100 g
of dry substance.

The TSEO was dehydrated over Na,SOa. The essential oil obtained was analysed to Gas
Chromatography - Mass Spectrometry (type QP2010 Shimadzou®) analysis by Trace gas
chromatography / Polaris Q (Gas Chromatography - Mass Spectrometry, Thermo-Electron®).

The column of gas chromatographic used the helium as mobile phase and it was a 95 %
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dimethyl-polysiloxan and 5 % phenyl with a length of 30 m, a layer thickness of 0.25 um, and

an interior diameter of 0.24 pum.
IVV.2.2. Coupons preparation

The chemical composition of mild steel specimens (wt. %) used for all the experiments
were as follows: P = 0.013, Mn =0.4, Si = 0.1, S = 0.02, C = 0.16 and balance Fe. The mild
steel specimens used have a rectangular form (length = 3 cm, width = 1 cm, thickness = 0.05
cm). This size is used for weight-loss measurements and SEM analyses, whereas specimens
of size (length = 6 cm, width = 1 cm, thickness = 0.05 cm) with only 1 cm? exposed surface
were used as working electrode for potentiodynamic polarization and EIS measurements. The
metal specimens were pre-treated previously to the experiments by mechanically polishing
with emery-papers SCI successively from 180 to 2000 grade. The samples were washed
completely with bi-distilled water, defatted by absolute ethanol and dehydrated with acetone
at room temperature before being immersed into the corrosive media, so that all samples

were in similar conditions.
1VV.2.3. Test solutions

The aggressive solution (1 M HCI) was prepared by dilution of analytical reagent
grade 37% HCI with bi-distilled water. All the test solutions were freshly prepared before
every experiment by adding TSEO directly into the aggressive solution. The concentration
of the essential oil used ranged from 0.5 to 2 g L* and the solution volume was 50 mL in

every experiment.
1VV.2.4. Gravimetric and electrochemical measurements

The gravimetric measurements were realized in a double glass cell equipped with a
thermostat cooling condenser. Hence, the gravimetric results expressed in (mg cm-2ht) were
given after 6 h immersion time at room temperature (293 + 1K) by weighting the cleaned
specimens before and after immersion in the corrosive solution using a digital balance with
0.001 g sensibility. The exposed area of samples used was 6.4 cm?. Three experiments were
performed, in each case, and the mean value was reported.

The electrochemical workstation was VoltaLab Radiometer® PGZ100 potentiostat
controlled by a Portable Computer and supported by Voltamaster 4 software. The
electrochemical measurements were performed using a conventional three-electrode cell

with a thermostatted double wall. The mild steel specimen was used as the working electrode,
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a saturated calomel electrode as the reference electrode and a platinum electrode was used
as the auxiliary electrode. The working electrode was the same as used for weight-loss
measurements embedded in polytetrafluoroethylene (PTFE) to avoid any infiltration of
electrolyte.

The polarization curves acquired from potentiodynamic polarization experiments
were recorded in the potential range from -900 to -100 mV (SCE) with 1 mV s scan rate.
The potentiodynamic Tafel measurements were scanned starting from cathodic to the anodic

domain, from -200 mVsce to +200 mVsce. The linear Tafel segments of the cathodic curves

allowed to provide the cathodic Tafel slopes 8. and their extrapolation to E_,, give the

corrosion current density i

corr - 1NE polarization resistance R of mild steel in the test solutions
was calculated by performing linear polarization experiments in the potential range + 10 mVsce

apart from E__ , with a scan rate of 1 mV/s. The slope of the obtained current versus potential

corr
curves yielded the value of polarization resistance. The impedance experiments were
realized using a transfer function analyser (Voltalab PGZ 100), in the frequency range
domain from 100 kHz to 100 mHz with a small perturbation amplitude of 10 mV peak to
peak, at the open circuit potential. The working electrode was immersed for 30 min in the
acidic solution before starting the EIS measurements.

The steady-state current voltage characteristics were performed by using Ec-Lab
software where all EIS data were fitted and analysed, with the simulation Ec-Lab as well as

ZView® 2.80, with respect to an appropriate equivalent circuit.
IVV.2.5. Morphological investigation

In order to examine the change in surface morphology of the corroded and inhibited
samples, SEM model FEI Quanta® 200 equipped with EDAX probe microanalysis of surfaces
was used. The micrographs were taken after immersion the samples for 24 h in the corrosive
solution without and with 2 g L™! of TSEO.

IV.3. RESULTS AND DISCUSSION
IVV.3.1. Characterization and chemical composition of TSEO

Figure IV.1. shows the spectre of gas chromatography and gas chromatography-mass

spectroscopy of the essential oil dissolved in hexane.
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Figure IV.1.: Spectre of gas chromatography and gas chromatography - mass

spectrometry of TSEO.

Table IV.1. summarized the obtained component percentages of TSEO. The totality

detected for this essential oil is of 99.98 %. The chemical structures of the major abundant

compounds are presented in Figure 1V.2.

Table 1V.1.: Chemical composition of TSEO.

Constituent % Constituent %
Durenol 37.64 3-Carene 1.97
[({2-[4-(Benzylsulfonyl)-3- 9.72  Epizonarene 1.63
methylcyclohexyl]propyl}sulfonyl)methyl]benzene
3-Carene 9.3 1,2,3,4Tetramethylfulvene 1.52
Isodurene 8.99  Bicyclosesquiphellandrene 1.47
Cyclohexanone, 2-(2-nitro-2-propenyl) 7.52  Isoaromadendrene 1.39
epoxide
Phosphoric acid, tribornyl ester 6.3 a-Cubebene 0.99
Dysokusone D 4.03 a-Farnesene 0.95
a-Muurolene 3.83  Terpinolene 0.49
p-tertio-Butylcatechol 2.24
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Figure 1V.2.: Chemical structures of the major molecules in TSEO.

IV.3.2. Gravimetric study

The effect of TSEO addition, at different concentrations, on the corrosion inhibition of
mild steel in 1 M HCI solution, is calculated by using the gravimetric method at 293 K after an

immersion period of 6 h. The corrosion rate W,,,, and the inhibition efficiency n,, % are

corr

calculated by Equation 1 [25]:

o % =[1—V%J %100 0

0

where W, and W, are the values of corrosion weight-loss in inhibited and uninhibited solutions,

respectively. The evolution of both W_,,, and 7, % versus TSEO concentration is shown in Figure

corr

IV.3.
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Figure 1V.3.: Corrosion rate and inhibiting efficiency of mild steel exposed for 6 h in 1 M
HCI at different concentrations of TSEO at 293 K.

It can be concluded that the corrosion rate decreases while the inhibiting efficiency

increases with rise of TSEO concentration in the aggressive solution. The maximum 7, % of

78.31% is achieved at 2 g L of TSEOQ, and any additional increase in TSEO concentration does
not modify the inhibitor performance. These results imply that this essential oil is a good
corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI solution and the corrosion inhibition can be
imputed to the adsorption of some TSEO components at the mild steel/hydrochloric acid
solution interface [16]. Indeed, the adsorption of TSEO components, involving the
displacement of water molecules from the mild steel surface, can occur because of the eventual
formation of links between the vacant d-orbital of iron atoms, and the free lone pair electrons
present on O, S, N and P atoms along with the 7 -orbital’s of the major components of TSEO
(cf. Figure 1V.2.). Similar results were reported by Rani and Basu [26] and Hussin et al. [27].
Nevertheless, the inhibiting character of this essential oil can also be ascribed to a synergism or
otherwise effect of various active components of TSEO, despite minor compounds (Table IV.1.). In
fact, Boumhara et al. [5] revealed that the inhibitive nature of Artemisia Mesatlantica essential
oil may be attributed to the synergistic intermolecular effect of the different active constituents

present in the essential oil.
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1V.3.3. Electrochemical measurements
1V.3.3.1. Potentiodynamic polarization study

Potentiodynamic polarization measurements have been carried out in order to gain
information about the kinetic of the cathodic and anodic reactions. Potentiodynamic
polarization curves of mild steel in 1 M HCI without and with different concentrations of TSEO
at 293 K are given in Figure 1V .4,

Current density, i / mA cm?

—=—2¢glL"

-1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
Potential, E/ Ve

Figure 1V.4.: Polarization curves of mild steel in 1 M HCI at different concentrations of
TSEO at 293 K.

It is shown that, both cathodic and anodic current densities in the presence of TSEO
inhibitor have been significantly decreased with respect to that of 1 M HCI solution. In addition,
the shift in the corrosion potential is registered towards more positive potentials when TSEO is
added which corresponds to a manifest anodic inhibition of TSEO. The cathodic current-
potential of mild steel in the absence and presence of different concentrations of TSEO give
rise to parallel Tafel lines what means that the hydrogen evolution reaction is activation
controlled. Thus, the reduction of H*, at the mild steel interface takes place essentially through
a charge transfer mechanism [28,29]. Furthermore, in the anodic region, the inhibition mode of
TSEO depends on the applied potential. Indeed, TSEO acts as corrosion inhibitor only at low

anodic over-potentials below E, ~-0.362 Vsce, whereas current densities, increased sharply in
the presence of TSEO at more potentials than E, [30,31]. Thus, the mechanism of the metallic

dissolution reaction is changed. This behavior may be the result of a significant dissolution of
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iron leading to removing and/or deformation the TSEO film from the mild steel surface; this
potential is generally defined as the desorption potential. Hence, it is concluded that the
adsorption of TSEO molecules on the mild steel surface yields to a film formation, which
provides protection of mild steel at low anodic over-potentials. This film loses its protection
when the potential is augmented to higher anodic region. Similar results have been reported in
the literature [30-33].

The corrosion inhibiting efficiency values got from the Tafel method are calculated as
according to Equation 2:

-1 .

corr

where i represent the corrosion current density values with and without TSEO,

,and i

corr/in corr

respectively.

Table 1V.2.: Electrochemical data evaluated from the cathodic current-voltage characteristic
for the system mild steel / 1 M HCI without and with TSEO at 293 K.

Concentration Tafel data Stern & Geary data
Cinh Ecorr icorr - ﬁC nTafeI Rp 77S&G
gLt mV/sce pHAcm?  mVdect o Q cm? %
Blank -581.2 307.5 93.7 - 60.38 -

0.5 -576.7 153.4 100.8 50.11 143.59 57.94
1 -555.6 138.15 119.9 55.07 184.08 67.19
15 -563.1 94.77 109.6 69.15 241.47 74.99
2 -556.2 68.20 97.5 77.82 262.18 76.97

From Table 1V.2., it is clear that the addition of TSEO noticeably decreases i,,, and
Tratq Y0 iNCreases considerably from 50.11 to 77.82 %. This suggests that the corrosion rate is

reduced due to the formation of a barrier film on mild steel surface by adsorption of TSEO
molecules. In the presence of TSEO, E_,, shifts in the range of 5-23 mV anodically compared
to the blank solution, all of them are lower than 85 mV. These greatness of the displacement is
not adequate enough to determine the type of inhibitor; cathodic or anodic as given elsewhere
[16,34]. Consequently, the obtained results imply that TSEO acts as a mixed-type inhibitor with

anodic predominance as reported by other researchers [35].
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In addition, the values of g show a slight change with increasing TSEO

concentrations, indicating that the mechanism of hydrogen evolution discharge is not affected
in the presence of TSEOQ; thereby, the reaction mechanism remains unchanged as explained by
Solmaz et al. [36]. The adsorbed protective film of TSEO on mild steel surface impedes by
blocking the reaction sites of the mild steel. In this way, actual surface area, accessible for H*

ions, is decreased.

The values of the polarization resistance R, and related percentage corrosion inhibition

efficiency value 775, % of mild steel in 1 M HCI, in the absence and presence of various

concentrations of TSEO, which are determined from the Linear Polarization Resistance LPR
method also named Stern & Geary (S&G) method [37], are listed in Table 1V.2. too. However,

R, is determined from the slope of the current-potential curves in the vicinity of E_ +10 mV

corr

according to Equation 3:

dE
di

R =

p

(3)

AE —0
In this Equation, di is the difference in the current density and dE is the difference in the

applied potential. The inhibition efficiency 7.;% is calculated from R using the following

Equation 4:

% =(1- Rp x100 4
NNsec 70 (4)

p/inh

where R, and R, are the polarisation resistance values without and with TSEO, respectively.

p/in
It can be seen from Table IV.2. that 7., % increased with increasing TSEO concentration and

achieved a maximum value of 76.97% at2g L.
The Stern method, derived from potentiodynamic polarization curves, has also been used as
a third method to investigate in detail, the corrosion kinetic parameters [38]. To do that, the data

fitting for experimental results is made according to Equation 5:
2.303X(E7Eoorr) 2.303X(E7Ecorr)
=i +i, =i x|exp % —exp (5)
a C corr

where £, is the Tafel slope of cathodic reaction and g, is the Tafel slope of anodic reaction.

Hence, for this approach, the potentiodynamic polarization studies are carried out over

a potential window from -100 to +100 mVsce with respectto E_,,, [39]. The potentiodynamic

corr
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polarization plots (experimental and fitting) using Stern method, is illustrated in Figure IV.5.
A very good concordance, between the experimental and fitting polarization values, is
observed.

-2

10" 4
E Blank

05gL*
v 1gL*?
| * 15¢gL*
-1
v = 20t
! —— Fitting data

107

Current density, i/ mA cm

10* T T T T T T T T T T T
-0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40

Potential, E / Ve

Figure 1V.5. : Comparison of experimental (scatter) and fitting (line) data using a
nonlinear fitting with Stern Equation for mild steel electrode at various concentrations of
TSEO at 293 K.

The Stern parameters i, E.,,, 5.and g, are calculated from the experimental data
using the graphical data analyses software (Origin pro, Origin-Lab). The quality of fitting
according to Equation 5 is judged by two parameters; the coefficient of determination R®and
chi-square value »?, in which R? reflects how close the experimental data when compared to
the fitted regression curve and y?, given by Equation 6, represents a measurement of how

expectations compared to the experimental data according to the Stern Equation:

7= %\/Z(An - A’ ©

where A, is the measured experimental data, A, ; designates the calculated model data and

N corresponds the freedom degrees.
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Table 1V.3.: Stern data obtained from the polarization curves of mild steel in 1 M HCI solution at

different concentrations of TSEO.

Cinh Ecorr icorr _ﬂc ﬁa R2 )[2 Mstern

gLt mV/sce UA cm? mVdec!  mV dec? %

Blank -577.9+0.6 304.77+11.67 96.53+5.80 86.6+5.56 0.968  0.0374 -
0.5 -572.4+0.5 164.1945.94 113.6+4.99 107.6+5.20 0.973  0.0040 46.12

1 -553.3+0.6  96.88+3.33 102.745.33 79.5+4.85 0976 0.0032 68.21
1.5 -561.1+0.6  73.43+2.58 99.7¢5.32 82.745.14 0974 0.0018 75.90
2 -554.2+0.5 67.23+2.03 101.9+5.13 75.3+3.85 0.985 0.0013 77.94

The percentage inhibiting efficiency derived from Stern method 7, % is calculated

by using corrosion current densities according to Equation 7, identical to Equation 3:

Tstern % = [1 - Ict;rr/inh J %100 (7)

corr

Referring to Figure IV.5. and Table IV.3., it is revealed that the addition of TSEO
inhibitor reduces both cathodic hydrogen evolution and anodic metal dissolution reactions. The
obtained inhibiting efficiency reaches a maximum of 77.94 % at 2 g L™ of TSEO. It is obvious

that 7, % follows the same trend as those of 77,4, % and 7., % . the deviation is registered

in the potential region from which the electrochemical parameters are extrapolated.
Furthermore, the obtained chi square-values between 0.0374-0.0013, and supported by the

values of R? greater than 0.968 indicate that the experimental data are well described by the
Stern method. In addition, the different electrochemical parameters extracted from Stern

method are in good accordance with those obtained from Tafel, and Stern & Geary methods.

1V.3.3.2. EIS measurements

To confirm the potentiodynamic polarization results and to investigate the corrosion
process, in terms of resistive as well as capacitive behaviour at mild steel/solution interface,
EIS technique is used. Figures IV.6a-b. show the impedance diagrams of mild steel in the
Nyquist and Bode representations at the open circuit potential, after an exposure period of 30
min, for 1 M HCI in the absence and presence of different concentrations of TSEO.
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Figure IV.6.: (a) Nyquist (Z’, -Z") and (b) Bode (log f, log |Z|) and (log f, phase) diagrams
of mild steel in 1 M HCI at different concentrations of TSEO at 293 K.

The Nyquist diagrams consist of a depressed semicircle with a single capacitive loop
whose centre is under the real axis. The deviation from a perfect semicircle is usually referred to
the frequency dispersion as well as to the in-homogeneity of the mild steel, impurities, grain
boundaries and mass transport resistant [40-42]. Furthermore, only one-time constant appears in
log(f) - log |Z]| plot (Figure 1V.6b.), showing that the corrosion process is generally charge transfer
controlled. The diameter of Nyquist diagrams increases after adding the TSEO into 1 M HCI
solution, which clearly shows an enhancement in the corrosion resistance of mild steel, then
indicates adsorption of TSEO molecules onto the mild steel surface. The difference in real
impedance at higher and lower frequencies is commonly considered as charge transfer resistance
R, , while the electrolyte resistance R, is obtained from the abscissa axis intercept of the semicircle
at high frequencies.

All the impedance spectra are analysed in terms of the simple modified Randles circuit

(Figure IV.7.) which is a parallel combination of R, and the constant phase element of the double

layer (CPE), both in series with R, [43].

CPE
M
4 —
. .
R:

Figure IV.7. : The equivalent circuit preconized for the fitted impedance spectra.
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A CPE is used instead of a pure capacitor to compensate the non-ideal capacitive response
of the interface and to get a more accurate fit of the experimental data set [44]. CPE is calculated
as follows, Equation 8:

Zepe =Q ' (jx@)™" (8)
where Q is the proportional factor (UF s™?), n is the CPE exponent associated to the phase shift
which can be used as a measure of surface irregularity, j is an imaginary number and @ is the
angular frequency in rad s*.

The double layer capacitance or the pseudo capacitance C,, values and the relaxation
time constant = of charge transfer process are obtained using Equations 9 and 10, respectively.
Ca=(@xR) ©)
r=R xC, (10)

It is to recall the middle frequency region of log(f) -log |Z| plots (Figure IV.6b.), ought to

report slopes ¢, which reflects the gap compared to an ideal capacitor. The chi-square ' used in

EIS method measure the quality of fitting to the proposed equivalent circuit, to evaluate the

precision of the fitted data. It is calculated as follows, Equation 11 [45]:

n P (1)-P f., para)|’
Z'2:Z| mea() mfge;( i p )|
i=1 i

(11)

In this Equation, D, is the standard deviation, P

mea

(i) is the measured impedance at the f;
frequency, P, (f;, param) depends on the chosen model and para is the model parameter
(R R:,Q).

Table 1V.4. shows that the low values of y

12

indicate that the fitted data are in good
agreement with the experimental results. Thereafter, the inhibiting efficiency 7. % is evaluated

using the following Equation 12:

Ters % = (1— R J %100 (12)

/inh

R, and R, = stand for charge-transfer resistance of the mild steel in the absence and presence of

t/inh
TSEO, respectively.

Table 1V.4. presents the different electrochemical impedance parameters acquired from the
fitting of experimental data and the evaluation of the margins of error for certain parameters is

also indicated. Indeed, by increasing TSEO concentration, the R, values tend to increase and reach
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a maximum value of 240.7 Q cm? at 2 g L™ of TSEO. The increase in R, values demonstrates

the protection effect of this inhibitor, due to the gradual replacement of water molecules and ions
by the adsorption of TSEO components, onto the mild steel surface, hence decreasing the degree of
mild steel dissolution [46,47]. The value of the proportional factor Q of CPE varies conversely

with TSEO concentration. Moreover, the values of C,, decrease with the increase of TSEO

concentration. This result can be explained as a consequence of an increase in the surface
coverage by essential oil compounds, which confirm the increase of 7. %.

On the other hand, in the absence of TSEO, the calculated value of the relaxation time
constant ¢ is found to be 8.54 ms, and the addition of TSEO in 1 M HCI solution results in an
increase in rvalue at 1.5 g L (~=13.18 ms) which remains approximately unchanged,
suggesting that charge and discharge rates to the metal/solution interface considered as an

electrical capacitor is significantly decreased.

Table 1V.4.: EIS data of mild steel in 1 M HCI containing different concentrations of TSEO

at 293 K.
Cinn R, R, Cq T Q n ¢ x"? Meis
gLt  Qcm? Q cm? UF cm?2 ms UF st %
Blank 1.667+0.229 55.99+0.45 152.60 854 357.00£36.42 0.8215 -0.62 0.0930 -
0.5 1.703+0.223 130.40+0.46 75.86 9.89 163.00+7.14 0.8343 -0.67 0.9974 57.06
1 1.951+0.220 168.40+0.45 69.80 11.75 141.60x4.67 0.8408 -0.70 0.5213 66.75
15 2.153+0.215 217.40+0.44 60.66 13.18 109.80+2.81 0.8629 -0.74 0.7070 74.24
2 2.239+0.213 240.70+0.44 57.08 13.74 98.69+2.29 0.8723 -0.76 0.2114 76.73

The adsorption of TSEO molecules on the surface decreases its electrical capacity
because they displace the ions and the water molecules initially adsorbed onto the mild steel

surface [48]. However, this decrease in electrical capacity may be attributed to the formation of
a protective film on the mild steel surface. Hence, the thickness of the film formed ¢ is related to

C,, according to Helmholtz model given by Equation 13 [49]:

EXE,
= xS (13)
Ca

o

In this Equation, S is the surface area, 0 is the thickness of the protective film, &, is the relative

dielectric constant of the medium, and & is the vacuum permittivity (¢, = 8.85 10 F cm?).
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However, when the inhibitor concentration increases, the C, decreases and thus the

thickness 0 of the protective film increases, which means that more and more TSEO compounds
can be adsorbed on the mild steel surface [50].

The parameter n can be utilized as a gauge of the roughness or heterogeneity of the mild
steel surface; it has a value ranged between 0-1, when it approaches unity, this result indicates more
homogenous surface. In Table 1V.4., the value of a phase shift ranges from 0.8215 to 0.8723 and
does not vary significantly which suggests that the charge transfer controlled the dissolution
mechanism of mild steel in aggressive solution with and without TSEO [51]. On the other hand,

Bode diagrams show that the slope ¢ (Figure IV.6b.), ranges from -0.62 to -0.76, which relates

the non-perfect structure of the metal/solution interface [52].
I1VV.3.4. Comparison of the performance of some Thymus derivatives

The use of essential oils as corrosion inhibitors have been widely reported by several
authors [5,12,13]. Table IV.5. reports the percentage inhibition efficiency for some selected
essential oils of Thymus derivatives, used as corrosion inhibitors of various materials in acidic
media [18-23]. The values of corrosion inhibition efficiency, given in Table 1V.5. derived from
EIS measurements.

The comparison of inhibitory efficiencies, of Thymus derivatives [18] and [19],
illustrates that the major organic compounds of essential oils have the same skeleton but only
differ by the presence of -OH substituent. Thus, the difference in the observed protective
properties is predominately attributed to the electronic effect of the substituent type. Indeed, the
inhibition efficiency is pronounced more and more in the presence of a hydroxide functional
group in p-Cymene molecule [19]. In addition, the presence of electron density in the phenyl
ring with the hydroxide group leads to an easier electron transfer from the functional groups to
the metal surface, which provides greater adsorption as reported by some researchers.[53,54]
The results obtained reveal that with increasing the donor property of the substituent, the
inhibition efficiency of the inhibitor is increased.

On the other hand, inspection of the chemical structure of Borneol [20,21] reveals that
compound is easily hydrolysable and can adsorb on the metal surface via the lone pair of
electrons present on oxygen atom and make a barrier for charge and mass transfer leading to
decrease the interaction of the metal in aggressive solutions. The formation of a layer essentially
blocks discharge of H* and dissolution of metal. So that, the protection efficiency increase even

at low inhibitor concentrations (1 g L) [26,55]. However, the observed effect may not be due
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to the major constituents alone, as even the minor constituents may act to potentiate the
inhibitive effects.

From Table IV.5., it is clear that the major compound of Thymus derivates essential oils
[18-20] is variable according to the area of harvest and the stage of development [26]. Thus, it
is logical to assume that the adsorption mechanism is mainly responsible for the good protective
properties of essential oils for various metals in the different acidic media [18-23]. It can be
easily introduced that inhibition occurs by a synergistic effect of the different active molecules
present in each essential oil. By comparing these results, we can show that TSEO is effective
inhibitor in 1 M HCI. The best value of inhibition efficiency is obtained even at lower
concentration (76.73% at 2 g L1).
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Table 1V.5.: Percentage of corrosion inhibition for some essential oils obtained from Thymus derivatives in acidic media on different matrix.

Essential oil Material Test solution Optimum Inhibition Geographic location Major Structure Reference
concentration  efficiency composition
Thymus Capitatus Mild steel 1 M HCI 5mL L*? 65.5% North-East of Morocco p- Cymene H CHy [18]
H3C—<: :>—<
CH3
Thyme Vulgaris Mild steel 1 M HCI 2gL? 93% South of Morocco Thymol OH - [19]
3
H3C—<: 5:—(
CHg
Thymus Algeriensis  Mild steel 1 M HCI 1gL? 91% Eastern of Morocco Borneol ”Scxjc”s [20]
Thymus Sahraouian  Mild steel 1 M HCI 2¢gL? 76.73% South of Morocco Durenol HaC OH -
H3CQCH3
CHg
Thymus Pallidus Carbonsteel 1M HCI 1gL? 88.75% South of Morocco Borneol HSCfHa [21]
Thymus Tinplate 0.5 M HCI 6gL*? 87% South of Morocco Borneol BV [22]
Satureioides %
Thymus Carbonsteel 05MH;SO, 2gL? 95.97% South of Morocco Borneol BVl [23]

Satureioides

|
I
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1VV.3.5. Comparison of the overall results issued from different methods
Figure 1V.8. shows the histogram of the comparative study of inhibition efficiency 7%
data for all investigated concentrations of TSEO extracted from the different undertaken weight
loss, potentiodynamic polarization (Tafel, Stern & Geary, and Stern) and EIS methods. It is
noted from the histogram that 7% increases with concentration increase of essential oil in the
same manner from all the five methods. A good correlation was observed between the weight

loss measurements and potentiodynamic polarization along with electrochemical impedance

spectroscopy studies. The best 7% is achieved at 2 g L of TSEO.

lnhibiting Efﬁciency, n%

Figure 1V.8. : Comparison of the inhibition efficiency » % values obtained by weight loss,

Tafel, Stern, Stern & Geary, EIS methods.

1V.3.6. Effect of temperature
In order to have more information about the performance of TSEO and the nature of

adsorption and activation processes, the effect of temperature is studied using gravimetric
experiments in uninhibited and inhibited media after 2 h of immersion in the temperature range

293-333 K.
increases with rise of temperature and it

Figure 1V.9. shows that the corrosion rate W,
is more pronounced for the blank solution. It is obvious that the weight-loss is circa 13 and 17

times superior, at 333 K when compared to 293 K, in the absence and presence of 2 g L of
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TSEO, respectively. Besides, the inhibition efficiency 7,, % depends on temperature and

decreases with rise of temperature from 293 to 333 K, indicating the increased rate of
dissolution process and partial desorption of TSEO from the mild steel surface as reported
elsewhere [56]. This fact clearly means a decrease of the strength of the adsorption process at
higher temperatures, meanwhile we can propose a physisorption mode of TSEO onto the mild
steel surface.

T T T T T T T T T
—e— Corrosion rate for Blank °
—=— Corrosion rate at 2 g L™ of TSEO
e Inhibiting efficiency n.. % 90
o= 274 9 Y Ny, 7
5 )
o =2
-
£ 5 @
. [ -
§ 18 4 E"..
£
= 5
) (]
- =]
< &
& oA o " L60 I
o / o
: . - ;
o ./ ./
o
0 - L 45
T T T T T T T T T T
290 300 310 320 330 340

Temperature T/ K

Figure 1V.9. : Evolution of the corrosion rate and inhibiting efficiency for mild steel in 1 M
HCI, with and without 2 g L of TSEO at different temperatures.

The dependence of W___ on temperature can be expressed by the Arrhenius Equation

corr
14. An alternative formulation of Arrhenius is called transition state given by Equation 15.
E

IWeyr, =INF—— ;r (14)
i Weore _[ 1y [ _R_| AS™)_ AH” (15)
T N x h R RT

E, is the apparent effective activation energy, R is the general gas constant, T the absolute

temperature and F is the frequency factor. N is the Avogadro’s number, h is the Plank’s

constant, AS™ is the entropy of activation and AH" is the enthalpy of activation.

Figure IV.10. shows the variations of the logarithm of W_,,. in the presence and absence

of TSEO against the reciprocal temperature. All of the kinetic parameters extracted from Figure
IV.10. are given in Table I1V.6.
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Figure 1V.10. : Arrhenius equation, (a) the linearized form and (b) the transition state, of
mild steel in 1 M HCI with and without 2 g L™ of TSEO.

It is obvious that the linear regression coefficients R? being close to unity indicating

that the mild steel corrosion in 1 M HCI can be elucidated using the kinetic model. In the

literature, the decrease of the inhibition efficiency 7, % with rise of temperature, which refers

to a superior value of apparent activation corrosion energy E,, when compared to the blank, is

interpreted as a physisorption character. While, the inferior value of apparent activation

corrosion energy in an inhibited solution in comparison with the blank solution is often

interpreted as an indication of chemisorption character [57].

Table 1V.6. : The values of activation parameters F, E,, AH™, AS” for mild steel in 1 M
HCI in the absence and presence of 2 g L™ of TSEO.

Kinetic parameter Blank TSEO

F /mgcm?ht 8.202 10° 17.80 10°

E,/ ki mol' 53.52 59.19

AH" / kJ molt 50.93 56.60

AS™/J K1 mol? -63.82 -57.37
2.59 2.59

E,-AH"/kJmol?

Furthermore the E, given in Table IV.6. is found to be 53.52 and 59.19 kJ mol! for the

corrosion process in the absence and presence of TSEO, respectively. In addition, the frequency

factor F increases by more than twice while 7, % decreases though temperature rising which
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go together with a slow increase of E_ by 6 kJ mol can be interpreted as an indication for
columbic or physical type of adsorption [58].

The positive sign of the activated enthalpy, AH™ means that the dissolution
phenomenon is of endothermic nature and the higher value, in the presence of TSEO, reflects
that the metal dissolution becomes slow [59,27]. The higher values of the entropy of activation

AS” in inhibited solution can be interpreted as an increase in disorder as the reactants are

converted to the activated complexes [6,60]. We note that the activated enthalpy AH™ value

and the apparent effective activation energy E, value vary in similar way allowing to verify
the corresponding thermodynamic Equation 16 [6]:

AH =E, - (RxT) (16)

IVV.3.7. Adsorption isotherm

The adsorption isotherm can be used to determine if the TSEO effect is mainly due to
the adsorption on the mild steel surface; i.e., to its blocking. Hence, the type of the adsorption
isotherm can present additional information concerning the properties of the studied inhibitor.
The adsorption process of TSEO components is a permutation reaction where the adsorbed
water molecules are being displaced from the mild steel surface and replaced by TSEO
molecules according to the following Equation 17 [49]:

Org s +NH,0 59 <> Org 49 +NH,O (17)
In Equation 17, Org,,, is the organic molecules in aggressive solution, Org,,, is the adsorbed

organic molecule onto the electrode surface, H,0,, is the water molecule on the electrode

surface and n is the coefficient that represents water molecules replaced by a unit of TSEO
molecule.

It is well established that the inhibition efficiency 7% depends on the number and type
of active sites at the mild steel interface, the molecular size of the inhibitor, the charge density,
the metallic complex formation, and the mild steel-inhibitor interaction [61]. The fractional
surface coverage ¢ values are calculated from weight-loss, EIS measurements and
potentiodynamic polarization methods (Tafel, Stern & Geary, Stern) at different concentrations
of TSEO and at 293 K, using the following Equation 18 [62]:

n%
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The most frequently used isotherms are Langmuir, Temkin, and Frumkin [63]. It has
been shown that the best suitable isotherm for adsorption of TSEO on the mild steel surface in
1 M HCI solution is the Langmuir model.

To obtain the straight lines is traced using the least squares method. The experimental

data (points) and fitting data (lines) for the isotherm model are plotted in Figure 1V.11.

2.4 4

1.8
B Gravimetric
® Tafel
Stern & Geary
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——C,,/6=0,3300+1,1251C,

1.2
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Figure 1V.11. : Plots of the Langmuir adsorption isotherm model of TSEO onto the

mild steel surface at 293K obtained at the five undertaken methods.

The results of linear regression are given in Table IV.7. It is noticeable that the fit quality

is obtained referring to R* which reach 0.99. The data fitting lines have slopes very close to
unit which suggests that the experimental data are well explained by the Langmuir adsorption
isotherm [6]. Consequently, it is concluded that a single-layer inhibitor film forms on the
electrode surface, and there are no interactions between the adsorbed species on the electrode
surface [64-66].

Table 1V.7.: Parameter values issued from the Langmuir adsorption isotherm model for the
adsorption of TSEO onto the mild steel surface in 1 M HCI at 293 K.

Method R2 Slope

Weight-loss 0.9962 1.1251
Tafel 0.9577 1.0140
S&G 0.9986 1.1436
Stern 0.9911 0.9912
EIS 0.9988 1.1460
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1V.3.8. SEM and EDX results

The high-resolution SEM micrographs (50 um) of mild steel strips are recorded in
order to examine the changes occurred during the corrosion process before and after
immersion in 1 M HCI without and with TSEO (Figures 1V.12a-c.). Parallel description on
the polished mild steel surface before immersion in the corrosive solution is linked to the
abrading scratches (Figure 1V.12a.). Figures 1V.12b-c. show the mild steel surface after 24
h of immersion in 1 M HCI with and without TSEO. The SEM micrograph (Figure 1VV.12b.)
shows that the mild steel surface is strongly damaged in the absence of TSEO due to an
excessive mild steel dissolution in the corrosive solution and the increased number and/or
depth of pits. On the other hand, in the presence of TSEO (Figure 1V.12c.), the mild steel
surface is remarkably improved and fewer corrosion attacks except polishing lines are
observed in comparison to the mild steel surface in the absence of TSEO, indicating a
considerable reduction of corrosion rate. This improvement in surface morphology is
probably due to the formation of a protective film of TSEO components onto the mild steel
surface which is responsible for the corrosion inhibition [7].

Figure 1V.12. : SEM micrographs of the mild steel surface: (a) mild steel surface after
being polished, (b) mild steel surface after 24 h immersion in 1 M HCI and (c) mild steel
surface after 24 h immersion in 1 M HCl with 2 g L™ of TSEO.
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Thereafter, an EDX qualitative analysis (Figure 1V.13.) and quantitative spectrum
(Table IV.8.) are given to determine the principal potential sites present in the different
components of TSEO and responsible of the adsorption process. Figure 1V.13. presents an EDX
panorama recorded for mild steel specimen exposed for 24 h in 1 M HCI in the absence and
presence of 2 g L of TSEO.

bt ikt akit b
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Figure 1V.13. : EDX spectra of mild steel surface: (a) before immersion in 1 M HCI, (b) after
24 h of immersion in 1 M HCI and (c) after 24 h of immersion in 1 M HCI + 2 g L™ of TSEO.
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Table 1V.8.: Percentage atomic contents of elements obtained from EDX spectra.

Mild steel sample Element (% at)

o) N S P
Polished 1.98 - 0.02 0.01
1 M HCI 2.56 - - -
2gL1of TSEO 10.78 15.12 0.98 1.30

Before being in aggressive solution the EDX spectrum (Figure 1V.13a.) shows the
characteristic peaks of some of the elements constituting the mild steel specimen. In the
presence of TSEO (Figure 1V.13c.), EDX spectrum shows an additional line characteristic for
the existence of N [65]. In addition, the O, S, and P signals are significantly enhanced upon
adding TSEO into 1 M HCI. This indicates that the TSEO molecules, as major components of
the essential oil (Figure 1V.2.), are adsorbed onto the mild steel surface. These results confirm
those derived from weight loss, potentiodynamic polarization, and EIS measurements, which
suggest that a surface film inhibits the mild steel dissolution, and hence retards both cathodic

and anodic reactions.
IVV.4. CONCLUSION

According to the experimental results, the following conclusion can be drawn:

1. The potentiodynamic polarization curves indicate that TSEO acts as mixed type inhibitor
with a predominantly anodic action.

2. EIS study reveals that TSEO reduced the corrosion rate by increasing the charge transfer
resistance of the system, and the equivalent circuit is found to fit well with a constant phase
element.

3. The confrontation of gravimetric, potentiodynamic polarization (Tafel, Stern, Stern &
Geary methods), and EIS measurements is in favor of good agreement between them.

4. The increase of the frequency factor as well as the apparent activation energy E, value

along with a decrease of the inhibition efficiency suggests that TSEO undergoes physical
adsorption on the mild steel surface.

5. The adsorption of TSEO molecules obeys to Langmuir adsorption isotherm model.

6. SEM examination and EDX analysis of the mild steel surface, in the presence of TSEO,

confirm the existence of a protective adsorbed film.
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Abstract
In this study, the corrosion inhibition properties of the Artemisia Abrotanum Essential Oil

(AAEOQ) on mild steel in normal hydrochloric acid (1 M HCI) solution has been investigated
and characterized by Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS), weight loss, Tafel
polarization, Linear Polarization Resistance (LPR), Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS) and Scanning Electron Microscope (SEM) techniques. The effect of concentration and
temperature were also studied. The obtained results indicated that AAEO has a good inhibiting
effect. The protection efficiency increased with increasing AAEO concentration and reached
up 83.9 % whereas it slightly decreased with rise of temperature. Tafel polarization examination
indicated that AAEO acted as a mixed type inhibitor with predominance of anodic action. The
Nyquist impedance plots presented a depressed capacitive loop at high-frequency range
followed by a well-defined inductive loop at low-frequency range. However, the Nyquist plots
were analysed by fitting the experimental data to an appropriate equivalent circuit. The
adsorption of AAEO on mild steel surface obeyed to Langmuir isotherm model. SEM

micrographs confirmed the existence of a protective adsorbed film on the mild steel surface.

Keywords: Corrosion inhibitor, Mild steel, GC-MS, Polarization, EIS, Adsorption isotherm.
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V.1. INTRODUCTION

Currently, the investigation of mild steel corrosion mechanisms has become a principal
academic and industrial subject, particularly in acidic solutions [1]. This is because of enlarged
industrial applications of the acidic media. The principal fields of utilization are industrial acid
descaling, acid pickling, cleaning of boilers and heat exchangers, the petrochemical processes,
and many others such as operations which are usually accompanied by acid consumption and
considerable dissolution of the mild steel. The hydrochloric acid solution is one of the most
aggressive media and frequently used in industry [2]. Consequently, the rate of corrosion at
which mild steel is destroyed in HCI solution is very important, particularly when soluble
corrosion products are formed, necessitating the usage of corrosion inhibitors to reduce the
corrosion attack on the metal surface. A corrosion inhibitor is a chemical compound or
combination of compounds, that, when introducing at appropriate concentration and forms in
the environment, reduces corrosion [3]. Various of synthetic compounds used in industry has
been referred as successful corrosion inhibitors which mainly contain multiple bonds in the
molecule, long alkyl chains, aromatic rings and heteroatoms such as oxygen, sulfur, and
nitrogen which act by adsorption on the metallic surface [4-7]. Besides, the molecular weight
of synthetic inhibitors, the surface area and the number of heteroatoms performed an essential
role in calculating their inhibition efficiency [8]. Although numerous synthetic compounds
presented good anticorrosive action, the majority of them are considered poisonous to humans
and to environment. [9]. However, as a result of ecological risks, expanding consciousness of
health and their high cost, consideration is being drawn towards discovering novel, cheaper,
highly efficient, environmentally friendly and non-poisonous inhibitors. In recent years, vegetal
inhibitors also called “eco-friendly or green inhibitors”, has revived more attention because
they are ecologically and environmentally acceptable, renewable sources of materials,
inexpensive, and readily available. Indeed, eco-friendly inhibitors can be used as purified
substances [10-12], plant extract [13,14], and essential oil [15-17]. All of these green corrosion
inhibitors have been considered to be efficient for metals in acidic media.

The object of this study is devoted to investigate the inhibition effect of the Artemisia
Abrotanum Essential Oil, denoted hereafter (AAEO), not reported to our knowledge, on the
mild steel corrosion inhibition in normal hydrochloric solution (1 M HCI). In this regard, the
aerial parts of Artemisia Abrotanum collected from Tinghir (south of Morocco), was chosen
for this investigation. The extraction of AAEO is realized by hydrodistillation utilizing a

Clevenger-type apparatus. The chemical composition of AAEO has been established utilizing
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gas chromatography (GC) and gas chromatography-mass spectrometry techniques (GC-MS).
The present work describes a detailed investigation of the inhibition effect of AAEO on the
corrosion behavior of mild steel surface in the corrosive environment (1 M HCI) at 303 K
utilizing weight loss, electrochemical as well as Scanning Electron Microscopy (SEM)
techniques. The effect of temperature on the corrosion rate and the adsorption were also studied
in detail.

V.2. MATERIALS AND METHODS
V.2.1. Material and specimen’s preparation

The mild steel was used as a study material with the following weight percentage
chemical composition: (0.21% C, 0.01% Al, 0.09% P, 0.38% Si, 0.05% S, 0.05% Mn and rest
Fe) are used. For gravimetric measurements, corrosion inhibition study was performed using
coupons measuring with a rectangle form 3x1x0.05 cm? prepared from mild steel whereas
coupons measuring of size 6x1x0.05 cm? with 1 cm? exposed surface were utilized as Working
Electrode (WE) for electrochemical measurements. The mild steel specimens were grinding
progressively with emerge paper SiC, from 60 to 2000 grade. Then, the samples were cleaned
by washing with bidistilled water, defatted by absolute ethanol and dehydrated with acetone at
303 K before being immersed into the corrosive media so that all samples were in similar

conditions.
V.2.2. Inhibitor

The aerial parts dry of Artemisia Abrotanum were altogether washed with bidistilled
water, split into small portions, then extracted utilizing a Clevenger-type apparatus as indicated
in the European pharmacopeia [18]. AAEQ vyield was expressed in mL/ 100 g of dried vegetal
material. The yield of the essential oil was approx. 1.16%.

About 2 L of the essential oil with n-hexane was analyzed to Gas Chromatography -
Mass Spectrometry (type QP2010 Shimadzou®) analysis by Trace gas chromatography /Polaris
Q (Gas Chromatography - Mass Spectrometry, Thermo-Electron®). The column of gas
chromatographic used the helium as mobile phase, it is a 95% dimethyl-polysiloxane and 5%

phenyl with a length of 30 m, a layer thickness of 0.25 um, and an interior diameter of 0.24 pm.
V.2.3. Medium

The corrosive solution, 1 M HCI was obtained by dilution of an analytical chemical
reagent grade 37% HCI (Merck®) with doubly distilled water.
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The concentration ranges of AAEO used was 0.5t0 2 g L™,
V.2.4. Gravimetric method

The gravimetric experiments were realized in a double-walled glass cell containing 50
mL of the corrosive solution with and without diverse concentrations of the essential oil. The
double-walled glass cell was conserved in an air thermostat maintained at 303 K. The apparent
surface area of coupons used was of 6.4 cm? and the immersion time was 6 h. The gravimetric
results of each coupon were determined before and after experiments in the inhibited and
uninhibited medium using an analytical balance (exactness 10 g). Every value is the means of
triplicate tests. The inhibition efficiency (ywL%) for the gravimetric method is studied using
corrosion rates (Wceorr) according to the following Equation 1:
Wo —Winn

0

T %6 =( J x100 (1)

where Wo and Winn are the corrosion rates of a sample in the absence and presence of AAEO.
V.2.5. Morphological investigation

Morphology of the metallic surface after its exposure to the corrosive solution (1 M
HCI) with and without 2 g L' of AAEO for 24 h was observed by Scanning Electron
Microscopy (SEM) technique. The SEM micrographs were taken using a FEI Quanta® 200

instrument.
V.2.6. Electrochemical techniques

Electrochemical Impedance  Spectroscopy (EIS) measurements and the
Potentiodynamic Polarization (PP) study, were utilized using a Bio-Logic® potentiostat piloted
by EC-Lab® software. All electrochemical tests were realized in a conventional three electrodes
electrochemical cell at 303 K with a coupon of metal utilized as WE, a Saturated Calomel
Electrode (SCE) was used as the reference electrode and a platinum electrode as the auxiliary
electrode. Moreover, the WE was of the same nature as that used for gravimetric
measurements. However, WE was vertically immersed in the studied solution and after
starting an Open Circuit Potential (OCP) for a period of 0.5 hour to achieve stable corrosion
potential (Ecorr) value, then the electrochemical measurements were performed.

PP curves were carried out from -900 mVsce to -100 mVsce with respect to Eqcp at a
scan rate of 1 mV/s. The calculated anodic Tafel lines (fa) and the linear Tafel segments of
the experimental cathodic curves (fc) were extrapolated to the point of intersection to obtain

-182 -



Chapitre V: Corrosion inhibition of mild steel in 1 M HCI solution by Artemisia Abrotanum
essential oil as an eco-friendly inhibitor

Ecorr and corrosion current density (icorr)[10]. The inhibiting efficiency (y7ael %) value for the
Tafel method is calculated as according to Equation 2:

Mrate Y0 = (1—Mj x100 @)
where icorr represent the corrosion current density values without AAEO and icorr/inh IS the
corrosion current density values with AAEO. icorr/inh and icorr have been determined by only the
cathodic polarization curve £ at points 200 mV more negative than Ecorr [19].

The Linear Polarization Resistance (LPR) was done by recording WE at different
inhibitor concentrations from —15 to +15 mVsce around corrosion potential by 1 mV/s scan
rate. The Rp values can be measured by calculating the slope of the linear part of current-
potential plots (Stern & Geary) [20] according to the following Equation 3:

R, =Sx (d—EJ ©)

di e 0
where dE is the difference in applied potential, S is the surface area of mild steel, and di is the
difference in the current density. However, the protection efficiency (yssc %) for LPR

technique is calculated by Ry using the relationship 4:

R
ns&G%z(l— P JxlOO (4)

p/inh
where Rpjinn IS the polarisation resistance values in the presence of essential oil, and Ry is the
polarisation resistance values in the absence of essential oil.

EIS measurements were realized utilizing a transfer function analyzer (Bio-Logic®
potentiostat), by a minor amplitude ac. signals of 10 mV rms, over a frequency spectrum from
100,000 Hz to 0.01 Hz at 303 K on air atmosphere with ten points per decade. However, a
laptop controlled the measurements conducted at rest potentials after 0.5 h of immersion at Ecorr.
The impedance plots were given in the Bode and Nyquist representations. Furthermore, EIS

data were analyzed and fitted with ZView® 2.80 software.
V.3. RESULTS AND DISCUSSION
V.3.1. Essential oil composition

In the present study, 30 volatile organic components from AAEO were identified
through GC-MS analysis (Figure V.1.).
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Figure V.1.: Gas chromatography and gas chromatography - mass spectrometry AAEO

spectre.

Characteristics of the identified components such as their chemical name and percentage
among the total compounds of AAEO are presented in Table V.1.

Table V.1.: Composition of AAEO.

Constituent % Constituent %

Chrysanthenone 28.10 Thujyl neo-3-acetate 0.57
Camphor 26.67 Trans myrtanol 0.56
a-thujone 9.26 a -terpin-7-al 0.46
a-pinene 6.07 a-thujene 0.45
B-thujone 5.60 a-acetate terpinyl 0.42
B-elemene 3.86 Trans piperitol 0.40
Trans-p-terpineol 3.17 D-germacrene-4-ol 0.37
Germacrene 3.15 Myrcene 0.31
Trans-B-dihydroterpineol 1.80 a-terpinene 0.25
a-munrolene 1.41 a-caryophyllene 0.25
Terpin-4-ol 1.39 a-terpineol 0.24
Limonene 1.17 y-terpinene 0.21
Davanone 1.13 Camphene 0.16
B-pinene 1.09 Cis-B-dihydroterpineol 0.15
Neo-iso-acetate isopulegol 0.61 Tricyclene 0.14
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Itis clear from Table V.1. that among the total compounds, Chrysanthenone is the major
compound identified in the essential oil (28.10%). Figure V.2. presents the chemical structures

of the major abundant compounds in the essential oil.

HayC ) HaC CHs=
CTH5
HyC
%/ on.
Q/” o

Chrysanthenone:(C1oH140). 28.10% Camphor : (C10H160) 26.67%

CHz

HsC
H..___._- O
HsC
CHs

HaC CHo

a-thujone C10H160 9.26% a-pinene CioH16 6.07%

Figure V.2.: Chemical structures of the major compounds of AAEO.

V.3.2. Gravimetric and SEM study

The gravimetric monitoring by Weorr and nwi% is advantageous because of the
simplicity of the method and it does not require an expensive equipment. Indeed, the weight
loss experiments have been utilized by many researchers [5,10]. The values of Weorr and 7w %
have given by the gravimetric method using Equation 1 at different concentrations of AAEO
and after six hours of immersion in corrosive solution (1 M HCI) at 303 K are shown in Figure
V.3.
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Figure V.3.: Relationship between corrosion rate Weorr and inhibiting efficiency nw.% of
electrode exposed for 6 h in 1 M HCI at different concentrations of AAEO and at 303 K
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It is evident from Figure V.3. that, Wcorr decreases sharply with the rise in AAEO
concentration, whereas the values of »w.% ameliorating with increasing AAEO and the
maximum value reaches 83.14 %. These results designate that AAEO may successfully protect
metal from dissolving in the aggressive media and the essential oil is an effective corrosion
inhibitor for mild steel in 1 M HCI solution. Besides, the effect of essential oil may be ascribed
to the adsorption of essential oil compounds onto the metal surface [21]. Indeed, elements as
oxygen with a free pair of electrons as well as the w-electrons in the major compounds of AAEO
(Figure V.2.) might support electron contribution to the vacant d-orbital of iron atoms, and so,
the adsorption of the essential oil is favoured [22]. The adsorption of the essential oil
compounds on the liberated sites or new sites produced by corrosion kinetics of metal results
in the creation of the protective film on the metal surface, which isolates metal surface from the
aggressive solution [23]. Additionally, a covering phenomenon might likewise occur between
AAEOQO molecules and corrosion products, which can obstruct the diffusion processes of the
corrosive substances from the surface of mild steel to the bulk [24]. However, it is difficult to
identify a particular component of AAEO responsible for the observed inhibition of the
inhibitor but the adsorption can be a result of a synergistic effect of all molecules. The combined
effect of all compounds of AAEO contributes to this effective protection of the corrosion of
metal surface in aggressive solution (1 M HCI) [25]. The high-resolution SEM images (50 pm)
of a metal surface in 1 M HCI solution with and without 2 g L of AAEO after 24 h of

immersion are given in Figure V.4.
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Figure V.4.: SEM images of the electrode surface: (a) electrode surface non - treated (after
being polished only), (b) electrode surface for 24 h immersion in 1 M HCI and (c) electrode
surface for 24 h immersion in 1 M HCI + 2 g L of AAEO.

The surface morphology given in Figure V.4a. shows the SEM micrograph for the non-
treated specimen of the metal surface. This micrograph is recorded for the comparison with
those obtained in uninhibited and inhibited media. Moreover, we have observed mechanical
damage probably produced by abrading scratches on the electrode surface. Indeed, as it appears
in Figure V.4b., the metal surface is extremely damaged, due to the electrode dissolution in 1
M HCI. Therefore, the surface of the metal is greatly porous. However, the morphology of metal
surface is considerably changed with addition of essential oil into the aggressive medium [26].
As shown in Figure V.4c., the dissolution rate of metal surface significantly reduced, in the
presence 2 g Lt of AAEO, and a relatively smoother and less corroded attack are shown up by
the presence of a protective film on the electrode surface [27]. The best protection is seen
(Figure V.4c.) when compared to that observed in Figure V.4b. So that, the electrode surface is
protected counter the attack of the aggressive environment by this adsorption film and Weorr is
considerably reduced, in the presence of AAEO. Thus, these results could support higher
inhibition efficiency of AAEO [28].
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V.3.3. Potentiodynamic polarization study

PP measurements have been utilized in order to obtained more information about the
kinetics of the anodic and cathodic reactions. The influence of essential oil concentration on the
anodic and cathodic polarization behaviour of working electrode in a normal hydrochloric
solution at various amounts of corrosion inhibitor has been investigated by PP measurements
and the registered Tafel plots are given in Figure V.5. As a matter of fact, the anodic curves
represent the iron dissolution reaction whereas the cathodic curves represent the hydrogen
evolution reaction [29]. As it can be seen from Figure V.5., the addition of AAEO reduces the
cathodic and anodic current density in the concentration range from 0.5 to 2 g L* and
consequently hinders the acid attack of electrode in the aggressive medium [30]. The reduction
in icorr, pronounces more and more with the increasing AAEO concentration [31]. However,
Ecorr Of mild steel nearly remains constant at the studied concentration range. There is a slight
shift towards more positive potentials at higher concentrations with respect to the corrosion
potential detected in the blank.
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Figure V. 5.: PP curves of mild steel in the corrosive solution (1M HCI) containing various

concentrations of AAEO.

On one hand, the cathodic Tafel curves offering rise to parallel lines designate that the
addition of essential oil doesn't change the mechanism of the hydrogen evolution reaction and
the reduction of H* ions, at the metal sites, takes place principally by a charge transfer
mechanism [32]. On the opposite, the anodic polarization curves don't display a considerable

Tafel curve, maybe because of the existence of the impurities or corrosion products to form a
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non-passive film on the electrode surface. The presence of such impurities and the deposition
of corrosion products do not allow a well-defined experimental anodic Tafel curves [33].
Therefore, the cathodic polarization curves are favored to evaluate icorr utilizing the Tafel
extrapolation method. It can be remarked from Figure V.5. that the sharp of the PP curves in
presence of inhibitor are not considerably different from that in absence of inhibitor. This

implies that AAEO doesn't modify the electrochemical reactions responsible for corrosion.

Table V.2.: Electrochemical data evaluated from Tafel and LPR methods for metal in 1 M HCI
with and without AAEO at 303 K.

AAEO Tafel data LPR data
concentration Ecorr icorr 'ﬁc HTafel Rp Hs&G
lgL*t mV/sce HA cm? mV dec™ % Q.cm? %
Blank -479.51 623.73 168.5 - 504 -
0.5 -451.12 182.38 210.5 70.75 226 73.71
1 -448.08 126.47 207.1 79.72 307 80.65
15 -436.95 122.17 211.6 80.41 311 80.90
2 -439.67 111.68 206.2 82.09 344 82.73

As can be seen from Table V.2. Ecorr is displaced to less positive potential while icorr is
displaced to the lower current density region. It has been reported in the literature that inhibitor
can be classified as an anodic or cathodic type when the displacement in Ecorr is superior to 85
mVsce with reference to the uninhibited solution, otherwise inhibitor is considered as a mixed
type. From Table V.2. maximum displacement in Ecorr value is around 43 mVsce and the
cathodic Tafel slopes fc values show a slight change with the addition of AAEO. The small
variation of S, and the parallel cathodic Tafel lines are shown in Figure V.5. suggest that the
hydrogen evolution reaction is under activation control. These results indicate that essential oil
acts as corrosion inhibitor retarding the cathodic and anodic reactions and blocking the active
sites by getting adsorbed on the metal surface [34]. That’s way, the surface area of mild steel
accessible for H* ions is reduced while the actual reaction mechanism remains unaffected [9].
For that reason, the addition of essential oil reduces the anodic dissolution and also retards the
cathodic hydrogen evolution reaction, designating that AAEO exhibit anodic and cathodic
inhibition effects [35]. Consequently, AAEO can be classified as mixed type inhibitor with
anodic predominance effect [36]. Besides, nrafel Values increased with increase in AAEO
concentration to reach 82.09% at only 2 g L and it is in agreement with nwL given by

gravimetric measurements.
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The LPR experiments are used to ignore the effect of the electrode surface changes
which can happen during PP at higher over-potentials in the potentiodynamic study [37].The
inhibition efficiency 7ssc % of AAEO on the electrode in the aggressive medium (1 M HCI) is
also studied using LPR technique. It is clear from Table V.2., that R, considerably increases
with rise of AAEO concentration, and reaches 344 Q cm? in presence of 2 g L of inhibitor,
while it is only 59.4 Q cm? for the blank solution. Besides, the increase in R, values, suggests
the development of adsorption phenomenon of AAEO compounds on the metal surface and
blocking the surface against the corrosive attack more efficiently [38]. Moreover, the agreement

between 7sec and #tafel are pretty good.

V.3.4. EIS study

For obtained more information concerning the kinetics of mild steel corrosion process
and simultaneously the surface properties of the studied systems, EIS measurements are used.
Figure V.6. shows the obtained Nyquist diagrams of metal in aggressive solution (1 M HCI) in

the presence and absence of various concentrations of essential oil.
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Figure V.6.: Complex plane impedance diagrams (Nyquist) of a mild steel in 1 M HCI

containing different concentrations of AAEO.

It is clearly apparent in Figure V.6. that EIS response of metal electrode in corrosive
solution is considerably modified after the addition of AAEO concentrations. Moreover, the
EIS spectra in presence of inhibitor increase with an increase in AAEO concentration, which
indicates the amelioration in protection effect on metal corrosion surface. Indeed, the EIS

spectra in the Nyquist diagrams illustrate one depressed capacitive loop at high frequency (HF)
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range followed by one small inductive loop at low frequency (LF) range. Similar behavior is
shown in the literature [30,39]. At this point, the depressed capacitive loop is associated to
charge transfer resistance in corrosion process and time constant of the electric double film
[40]. So that, the depressed form of the capacitive loop reflects the surface inhomogeneity of
interfacial origin. On the other hand, the small inductive R>-L loop can be related to the
relaxation of adsorbed species like H"ags and Clags on mild steel surface [35]. Indeed, it perhaps
associated to the re-dissolution of the passivated surface at LF. Furthermore, for EIS spectra
two equivalent circuit models are utilized to fit the experimental results (Figure V.7.). In this
equivalent circuit models Rs is the solution resistance, CPE is the constant phase element, Ry is
the charge transfer resistance, Rp= R1-R2 corresponds to the polarization resistance. Besides,
resistance R> and inductivity L might be associated with a slow LF process [41]. Moreover,
CPE is utilized to elucidate the depression of the capacitance semicircle, which corresponds to
surface inhomogeneity resulting from electrode surface roughness, dislocations, impurities
formation of a porous film, adsorption of inhibitors [35].
(a) (b)

CPE Rs CPE

Rs
2% — 2% >
R1 R2
R'l

Figure V.7.: The equivalent circuits utilized for the fitted EIS spectra.

For characterization of depressed semicircles, a CPE is utilized according to the
following Equation 5:
Zepe =Q " x(jx )™ ()
where Q is proportionality coefficient of CPE (UF s™* cm), j is an imaginary number with j? =
-1, w is the angular frequency in rad s™. wmax= 2% %fmax, Where fmax is the frequency at which
the imaginary part of the impedance is maximal (-Z immax) and n represents the deviation from
the perfect behavior (0<n<1).

The double layer capacitance (Ca) can be mathematically calculated utilizing the
Equation 6 [40]:

Qx o™
. V4
SINj NX—
)
The relaxation time constant (t) can be calculated according the following Equation 7:
7=C, xR, (7)

-191 -



Chapitre V: Corrosion inhibition of mild steel in 1 M HCI solution by Artemisia Abrotanum
essential oil as an eco-friendly inhibitor

The EIS parameters and the quality of fitting 2, are presented in Table V.3.

Table V.3.: EIS parameters of electrode in corrosive solution (1 M HCI) containing different

concentrations of AAEO at 303 K.

Cinh Rs R1 R, Rp Cul T 10°Q n L -p a x2 B
gL Qcm?* Qcm® Qcm®> Qcm? PFcm? ms UF s™cm2 H cm2 %
Blank 142 61.15 - 61.15 113.1 0.0069 2.673 0.827 - 0.622 58.12 0.0017 -

0.5 2.37 201.3 19.06 182.24 46.63 0.0102 0.971 0.840 21.62 0.692 62.90 0.0058 69.62

1 3.15 2464 415 204.9 34.50 0.0100 0.692 0.844  38.31 0.693 63.24 0.0031 75.18

15 516 3144 28.43 285.97 34.17 0.0116 0.690 0.845 57.29 0.704 61.92 0.0011 80.55

2 2.64 3424 38.01 304.39 26.49 0.0100 0.514 0.859  86.23 0.731 67.42 0.0021 82.14

Examination of data collected in Table V.3. indicates that in the whole concentration
range, Rct increase with AAEO concentration. This effect is correlated with the simultaneous
diminution of Ca. Moreover, the value of Q differs in a regular manner with AAEO
concentration. However, the differences in Q and R¢t may be associated to the gradual
displacement of H.O molecules by essential oil compounds on the mild steel surface, that’s
why conduct to reduction in the number of active sites essential for the corrosion reaction [42].

Moreover, the increase of n value after addition AAEO in aggressive solution (0.840-
0.859) when compared to that achieved in the blank (0.827) can be explicated by some reduction
of the initial surface inhomogeneity. However, the value of t observed in the blank equal to
0.0069 s. After addition of inhibitor in 1M HCI results in an increase in t value (t =0.0116 s)
which remains approximately unchanging. After increasing of essential oil, t© becomes
considerably higher which means slow adsorption process. Besides, the obtained > values

(0.0017-0.0058) in Table V.3. indicates a good fitting to the proposed circuits models.
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Figure V.8.: Bode plots for electrode in aggressive solution (1M HCI) containing variuous
concentrations of AAEO at 303 K.

Figure V.8. exemplifies the corresponding Bode impedance magnitude and the phase
angle plots. It is clear from the phase angle plots that the single narrow peaks designate a single
1 for the corrosion process at the mild steel/solution interface in both cases. The increase in the
peak altitudes corresponds to an additional capacitive response to the mild steel/solution
interface because of the presence of essential oil compounds at the interface [10]. On the one
hand, the EIS at HF limits (f= 10* Hz) associated to the ohmic resistance of the adsorbed film
and Rs. Moreover, at HF the phase angle («) decreases rapidly to 0° and the Bode impedance
magnitude (log |Z]) values tend to come near to zero. It corresponds to the solution resistance.
On the other hand, at the middle frequency, a linear relation between log |Z| against. log f with
a slope of Bode impedance magnitude plots () close to -1 and a approaching to -62° can be
remarked (Table V.3.). A true capacitive behavior is rarely obtained (« =90° and ¢ =-1). It is
apparent from Figure V.8. at a middle frequency, that ¢ diverge from -1 and the maximum of «
diverges from 90°. These different results are related to the deviation from the true capacitive
behavior. Moreover, it can be associated with the rising of the standard rate constant of the
protective film dissolution [43,44]. Similarly, the regular approach of « and ¢ to the true
capacitive values after the addition of essential oil may be associated with decreasing the rate
of a dissolution of mild steel.

The inhibition efficiency #neis % is determined by Equation 8:

Ners % = [ Rct/inh _ Rct jxloo (8)

ct/inh
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where Rt is the charge-transfer resistance values for 1 M HCI and Rcyinn IS the charge-transfer
resistance values at different concentrations of AAEQO. The values of zeis % increase with

increasing concentration of essential oil to reach 83.92% when essential oil concentration

reaches 2 g L.

V.3.5. Comparison of the overall results
Comparison of the protection efficiency » % values for the examined concentration of

AAEO achieved by four various techniques, namely gravimetric, PP curves (Tafel and Stern &
Geary extrapolations) and EIS techniques for mild steel in aggressive solution (1M HCI) are
realized. Figure V.9. shows a histogram of all results which can identify the gaps when

comparing the obtained 7% values.

@
o

£; fﬁcie”c Y, 1%

/ﬂlll'b/'t/'ng

Comparison of n % for 1 M HCI solution with various concentrations of
essential oil achieved by four various techniques at 303 K.

It is obvious from Figure V.9. that the protection efficiency » %, determined from all
methods illustrates a similar tendency and » % is high at all concentrations study of essential
oil. The greatest # % was detected in the case of 2 g L'of AAEO concentration (cca 100%).

Figure V.9.:

V.3.6. Effect of temperature
It is clear that the temperature can change the interaction between the acid medium and

the mild steel surface. Moreover, the effect of temperature on the protection efficiency of
AAEO is also investigated by gravimetric experiments in the temperature range 303-353 K in
aggressive solution (1 M HCI) at 2 hours of immersion time with and without essential oil.
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Table V.4.: Weight- loss data of the metal corrosion in absence and presence of 2 g L ! of
essential oil study at various temperatures after 2 h of immersion period.

Temperature / K Corrosion rate Weorr / mg h"lcm nw %
Blank AAEOQO
303 1.3567 0.2287 83.14
313 2.3217 0.4435 80.89
323 4.8517 1.1576 76.14
333 9.9035 2.6357 73.38
343 13.8185 4.0764 70.50
353 26.3414 8.4345 67.98

Inspection of results presented in Table V.4. reveals that Weorr rise with rising
temperature in absence and presence of essential oil. We likewise noted that Ew. % depends on
the temperature. The diminutions of nw.% with the increase of temperature from 303 to 353 K,
can be interpreted in term of physisorption character of essential oil compounds on the mild
steel surface. However, it is obvious that the gravimetric is circa 19 and 36 times greater, at 353
K when compared to 303 K, in the blank and protective media, respectively. Though, it is
necessary to note that the presence of essential oil slows down the average Wcorr at all the
investigated temperatures, by 4 times by comparison to the blank solution. Moreover, Ew.%
seems little sensitive to the effect of temperature.

For the calculating the activation parameters including Ea, AS™ and AH" for the corrosion
reaction, the Arrhenius equation and its alternative Equation named the transition state equation

was employed according to the following Equations 9 and 10:

,Ea

W, =Pe® )
AS*  —AH*
W, Rl rem (10)
N h

where Ea is the activation corrosion energy, P is a constant term, R is the universal gas constant,
T the absolute temperature, h is the Plank’s constant, N is the Avogadro’s number. AH" and AS”
the enthalpy and entropy of activation, respectively.

Ea, calculated from the slopes of In Weorr against 1/T, provides straight lines as exposed
in Figure V.10. Moreover, Figure V.11 shows the plots of In (Wcor/T) against 1/T of inhibitor

at different concentrations of essential oil. Straight lines are acquired with a slope of (-AH"/R)
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and an intercept of In(R/(Nxh)) + AH™/R from which the values of AH"and AS™ are determinate,

respectively. The corresponding results of P, Ea, AH"and AS™ are summarized in Table V.5.
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Figure V.10.: Transition state plots of metal in aggressive solution (1 M HCI) in absence and
presence 2 g L of AAEO.
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Figure V.11.: Modified Arrhenius plots In(Weore/T) vs. 1/T in 1 M HCI in absence and
presence 2 g L™* of AAEO.
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Table V.5.: Activation parameters P, Ea, AH", AS™ for mild steel in aggressive solution 1 M
HCI with and without 2 g L™ of AAEO.

Blank AAEO
Constant term, P/ mg cm h! 1897114719 34964531538
Ea/ kJ mol! 53.15 64.95
AH" [k mol! 50.43 62.23
AS" /3 molt K -76.37 -52.15

Figure V.10. shows that all the linear regressions coefficient (R?) are very close to unity.
Popova [45] has mentioned that the diminution of the protection efficiency with increasing of
temperature, which corresponds to a higher value of Ea, when compared to that in the blank, is
considered as an indication of physisorption. From Table V.5., we remark that Ea changes
slightly with AAEO. The higher value of E, and P in essential oil presence when compared to
that in the blank are explained with the processing of specific interaction between AAEO and
the mild steel surface. On the other hand, AH" it is positively reflecting the endothermic reaction
of metal corrosion process [25] and indicated that the dissolution of metal was slow in the
presence of AAEO [46]. Consequently, AS” in with and without of essential oil was larger and
negative. However, this result suggests that a diminution in disorder takes place, move pass

from reactant to the activated complex [22].
V.3.7. Adsorption isotherm

For more additional knowledge concerning the mechanism of adsorption of AAEO on
the mild steel, the experimental data has been investigated with various adsorption isotherms
[47]. However, the adsorption of AAEO compounds at the mild steel/aggressive solution (1 M
HCI) interface involves of the substitution of H.O molecules by essential oil compounds which
can be expressed as (Equation 11) [2]:

Comy,y +XH,0, 49 <> Com,yy +xH,0 ) (12)

where Comsoly is the essential oil compounds containing in the aggressive solution, Comags) is
AAEOQ compounds adsorbed on the mild steel surface, and x is the numeral of H,O molecules
displaced by AAEO compounds.

The experimental data were fitting to a some of the adsorption isotherms, i.e., Langmuir,
El-Awady, Flory-Huggins, Temkin, Freundlich, and Frumkin. It is noted that the surface

coverage (0) values are obtained from gravimetric, potentiodynamic polarization methods
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(Tafel, Stern & Geary), and EIS measurements at various concentrations of essential oil.
according to the following Equation 12:

n%
g 1% 12
100 12
Indeed, 6 is associated to the essential oil concentration Cinn via the Equations [7,48—
51]:
C,h 1
Langmuir 7“ =—+Cy, (13)
ads
0
EI-Awady |0g (ﬁj =y |Og Kads +Yy |Og Cinh (14)
) 0
Flory-Huggins log( ~—) =log K, + xlog(1-0) (15)
inh
. 1 1
Temkin 0=- InK, 4 — InC,,, (16)
2xa 2xa
Freundlich In6=InK,,, +zInC,,, (17)
1-60
Frumkin In Ci”“(T) =—InK, +2d0 (18)

where. x constitutes a measure of the value of adsorbed H>O molecules replaced by a given
AAEO molecules. 1/y gives the number of H.O molecules removed by 1 compound of essential
oil. Z is the parameter describing the nature of mild steel/medium interface, where 0< z< 1. The
parameters a and d represent the interactions factors among adsorbed molecules (these
interaction parameters may be positive or negative: a or d <0 indicates repulsion force, a or d
>0 shows the lateral attraction among adsorbed organic molecules.

T T
Langmuir o
2.4+ B
Ao
—
o 1.6 B
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Figure V.12.: Langmuir isotherm model of essential oil onto the mild steel at 303K obtained

from four undertaken methods.
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The experimental results and the fitting data are observed in Figure V.12. The best fitting
is calculated with the value of R? reaches to 0.999 and the fitted line gives a slope very close to
unity, which suggests that the experimental results can be describe by Langmuir isotherm [27].
This isotherm postulates that the energy of adsorption is independent of & and there is no
interactions among the adsorbed compounds contained in the essential oil. Moreover, Langmuir
isotherm accepts that the mild steel surface contains a fixed number of adsorption sites, and
each holds one adsorbed species [17]. It is essential to note that the investigation of the
adsorption isotherm comportment, utilizing eco-friendly inhibitors, in terms of the standard
Gibbs energy (ArG%qs) value, is not accessible because the unknown compound of AAEO
responsible of the inhibition process. Different researchers [1,9,38,50], in their investigations,

on acid corrosion with eco-friendly inhibitors, noted similar limitation.
V.4. CONCLUSION

Chemical and electrochemical examination using AAEO as eco-friendly corrosion
inhibitor concluded that:
1. The protection efficiency rise with the rising of AAEO concentration reaches to 83.92%,
but diminutions with the rise of temperature.
2. SEM examination of the mild steel surface supported well the presence of protective
adsorbed film.
3. The adsorbed film blocks the reduction of hydrogen ions and protects the mild steel
against corrosion in 1M HCI.
4. Tafel polarization revealed that AAEO acts as a mixed type inhibitor.
5. Nyquist curves for AAEO concentrations contained a capacitive loop at HF follow up
by a small inductive loop at LF and the best equivalent circuit was used for fitting the
experimental data.
6. The protection efficiency obtained from different measurements such as gravimetric,
Tafel, LPR and EIS are in good agreement and in similar trends.
7. The constant term and the apparent activation energy value considerably increased after
addition of the essential oil, suggesting that AAEO undergoes physisorption mechanism on the

metal surface.
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Le présent travail de thése s’inscrit dans le cadre des travaux de recherche du
Laboratoire d’Ingénierie des Matériaux, de Modélisation et d’Environnement (LIMME) dont
I’un des objectifs est de valoriser les ressources naturelles d’origine végétale, a I’échelle du
Maroc, dans une démarche de développement durable. Dans ce contexte, nous avons mené une
¢tude de I’inhibition de la corrosion en se servant de trois huiles essentielles ; & savoir, 1’huile
essentielle de Mentha piperita, Thymus sahraouian et Armoise abrotanum utilisées sur des
substrats d’aciers doux dans le milieu corrosif HCI 1 M.

De par leurs colts modérés, biodégradables et respectueux de I’environnement, ces
huiles essentielles constituent des candidats potentiels a la protection contre la corrosion.
L’obtention de ces trois huiles essentielles a été accomplie par hydrodistillation a 1’aide d’un
dispositif de type Clevenger. Les huiles essentielles se présentent sous forme de mélanges
complexes. Ainsi, une stratégie est traditionnellement utilisée afin de réaliser 1’étape cruciale
de détermination de la composition chimique de ces mélanges complexes naturels. Elle repose
sur 1’association « individualisation-identification » et utilise le couplage « en ligne » d’une
technique  chromatographique (chromatographie en phase gazeuse), permettant
I’individualisation des constituants, et d’une technique spectroscopique d’identification
(spectrométrie de masse).

Par ailleurs, 1’évaluation du taux d’inhibition de la corrosion d’un acier doux dans un
milieu chlorhydrique molaire puise d’une démarche conventionnelle basée sur 1’étude conjointe
des effets de la concentration et de la température. La présente étude a été réalisée par le biais
d’un couplage de la méthode gravimétrique et des techniques électrochimiques (courbes de
polarisation et spectroscopie d’impédance électrochimique) fondées sur le principe d’un
montage a trois €électrodes. Il importe de souligner que nous avons exploré, dans le cadre du
traitement des courbes i-E, la panoplie des méthodes offertes par les fenétres de potentiels
explorées théoriquement. Il s’agit en fait, des méthodes de Stern, Tafel et Stern & Geary. Quant
aux spectres d’impédance électrochimique, le tracé des diagrammes a été envisagé dans les
deux représentations de Nyquist et celle de Bode. En outre, I’interface acier doux/solution
électrolytique a fait objet de modélisation par des circuits électriques équivalents bien
appropriés et d’'une assez bonne simulation des paramétres électrochimiques de ’interface.
Enfin, les morphologies de surface sont effectuées par le microscope €électronique a balayage
(MEB) pour I’examen des micrographies de la surface des aciers doux aprés 24 heures
d’immersion dans le milieu corrosif en absence et en présence des huiles essentielles.

L’examen des courbes de polarisation révele une diminution conjointe des densités de

courants anodiques et cathodiques en fonction de la concentration ajoutée. Ce résultat atteste
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que I’ajout des huiles essentielles retarde a la fois la réaction de dégagement d’hydrogene et
réduit également la dissolution métallique. Cependant, les valeurs du potentiel de corrosion
connaissent un anoblissement par rapport au potentiel de corrosion du blanc. Par conséquent,
nous avons conclu que ces trois huiles essentielles agissent principalement comme des
inhibiteurs mixtes avec une action prédominante anodique. La confrontation des trois méthodes
de Stern, de Tafel et de Sten & Geary issues de la méme technique stationnaire de tracé des
courbes de polarisation plaide en faveur d’une assez bonne concordance. En outre, I’ajout des
inhibiteurs, au milieu agressif, conduit a une augmentation des résistances de polarisation au
fur et a mesure que la concentration en I’huile essentielle augmente. Les résultats portant sur
I’influence de la concentration montrent respectivement, qu’un maximum d’efficacité est
obtenu a des concentrations de 0.7 g L, 2 g L et 2 g L pour Mentha piperita, Thymus
sahraouian et Armoise abrotanum, dans le milieu corrosif HCI 1 M.

Les diagrammes d’impédance électrochimiques, dans la représentation de Nyquist, pour
les trois huiles essentielles, se présentent sous la forme d’une boucle capacitive, généralement
décrite comme étant representative du processus de transfert de charges a I’interface
métal/solution sur une surface hétérogene pour toutes les concentrations testées. En revanche,
pour I’huile essentielle 1’Armoise abrotanum, les spectres d’impédance sont caractérisés par
deux boucles ; soient une boucle capacitive aux hautes fréquences et une autre boucle inductive
aux basses fréquences. L’amplitude des diagrammes est amplement affectée par la variation de
la concentration ajoutée. En effet, la taille de la boucle capacitive augmente avec
I’augmentation de la concentration, témoignant de 1’amélioration de la résistance de transfert
de charges jusqu'a la concentration optimale, accompagnée d’une diminution de la capacité de
la double couche. Ces deux évolutions classiques représentent le gage d’une adsorption des
huiles essentielles a la surface de I’acier doux. En outre, les diagrammes d’impédance ont fait
I’objet d’une modélisation par des circuits électriques équivalents appropriés susceptibles de
traduire le comportement de I’interface métal/€lectrolyte.

Par ailleurs, les diagrammes d’impédance, dans la représentation de Bode, pour les trois
huiles essentielles, confirment que les modules de 1’impédance accroissent en fonction de la
concentration pour les inhibiteurs utilisés. L'allure de ces spectres peut étre subdivisée en trois
plages de fréquences. En effet, aux hautes fréquences (de 10* a 10° Hz), les valeurs de
I'amplitude d'impédance absolue (log |Z|) ont tendance conjointement avec les valeurs de
I’angle de phase a tendre vers 0° et I’'impédance globale du circuit est réduite a la résistance de
la solution Rs. La deuxieme gamme, aux fréquences moyennes (de 10? a 10* Hz), nous avons

remarqué que toutes les pentes des courbes de magnitude d'impédance, pour les trois huiles
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essentielles, s’écartent de -1 ainsi que les angles de phase tendant vers -70°. Ces résultats
indiquent la présence d'un comportement capacitif imparfait. En fait, un comportement capacitif
est dit parfait pour une pente de log |Z| de -1 et angle de phase de -90°, ce qui est rarement le
cas. De ce fait, un CPE (Constant Phase Element) est toujours de mise pour substituer la
capacité de la double couche et ainsi permettre d’améliorer nettement la qualité du fitting des
paramétres. Ainsi, le comportement, aux fréquences moyennes, peut étre attribué a la
pénétration des ions actifs Cl- et des molécules H>O a travers les défauts du film bati par des
huiles essentielles. Enfin, la région, aux basses fréquences (inférieure a 102 Hz), I'amplitude de
I'impédance absolue ne dépend plus de la fréquence. De plus, l'augmentation de I'impédance en
valeurs absolues, dans cette région, confirme le caractere protecteur des huiles essentielles
fortement lié a leur adsorption a la surface de I'acier doux. De plus, 1’évolution de 1'angle de
phase ne fournit qu'un seul pic pour chaque inhibiteur, qui indique la présence d'une constante
de temps unique. En revanche, pour I’huile Armoise abrotanum, il parait que les deux
constantes de temps demeurent trés mal séparées par référence aux courbes de I’angle de
déphasage.

Les essais menés sur I’effet de la température, dans I’intervalle 293-353 K, ont montré
que I’augmentation de la température provoque une nette diminution de 1’efficacité inhibitrice.
En effet, pour I’huile essentielle de Mentha piperita I’efficacité inhibitrice passe respectivement
de 86.41% a 84.59 % pour 308 K et 348 K. Aussi, pour I’huile essentielle de Thymus
sahraouian, nous avons remarqué que la température de 333 K semble étre critique. En effet, a
la concentration de 2 g L1, ’efficacité inhibitrice de 78.54 % a 293 K n’est plus que de 46.42
% a 333 K. De méme, pour I’huile essentielle d’Armoise abrotanum 1’efficacité inhibitrice
diminue entre 303 et 353 K, passant de 83.14 % a 67.98 %. Au-dela de cette température, les
efficacités inhibitrices sont plus faibles. Ces efficacités qui dégringolent tirent au clair le
caractere physisorption des molécules actives des huiles essentielles a la surface de ’acier doux.
A cela s’ajoute 1’énergie d’activation (Ea) du processus de dissolution de I’acier doux plus
¢levée en présence de I’huile essentielle par rapport au blanc (HCI 1 M).

De plus, le tracé des différentes isothermes a montré que 1’adsorption obéit a I’isotherme
de Langmuir pour les deux huiles essentielles Thymus sahraouian et Armoise abrotanum. Ce
modele suppose que la surface d’adsorption est homogéne ou uniforme, 1’adsorption est mono-
moléculaire et que les interactions entre particules adsorbees sont négligeables. Cependant,
pour I’huile essentielle Mentha piperita, nous avons ameélioré cette étude en cherchant d’autres
isothermes qui reflétent au mieux le processus d’adsorption et la complexité de I’interface

électrochimique et ce nonobstant le coefficient de détermination et la pente soient tres proches
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de I’unité. En effet, certains parameétres déduits a I’instar du dépouillement des diagrammes de
Nyquist et de Bode s’¢loignent du modele idéal ; valeurs de n différentes de let les pentes de
log | Z | s’écartent de -1. Ces constatations plaident en faveur d'une hétérogénéité de surface ou
d'une interface électrode / électrolyte non idéale, ce qui rejoint notre choix porté sur un CPE et
non sur la capacité de double couche lors de la modélisation de I'interface par un circuit simple
de Randles. Ainsi, les valeurs issues du modéle d’El-Awady sont approximativement unitaires,
ce qui implique qu'une seule molécule d'eau est substituée par une seule molécule inhibitrice
au cours du processus d'inhibition. Ce résultat est confirmé par les valeurs enregistrées du
parameétre de taille déduit de I'isotherme de Flory-Huggins impliquant qu'une molécule d'eau a
été remplacée par une espéce adsorbée de MPEO attachée a un site actif sur la surface de I'acier
doux. Ensuite, le signe négatif du paramétre d'interaction intermoléculaire au niveau du film
par référence a I'isotherme d'adsorption de Temkin renseigne de la présence des interactions
latérales tres attractives dans le film. En outre, pour l'isotherme de Dubinin-Radushkevich, la
valeur de E fournit des informations sur les caractéristiques physiques et chimiques du
processus d'adsorption. Si I'amplitude se situe entre 8 et 16 kJ mol-:, I'adsorption se fait par voie
chimique, alors que pour des valeurs inférieures a 8 kJ mol, un processus physique a lieu. Les
valeurs obtenues sont comprises entre 6,74 kJ mol et 9,25 kJ mol a I’issue des cing méthodes
utilisées indiquant que le processus d'inhibition de la corrosion de I'acier doux par MPEO
implique a la fois des mécanismes de chimisorption et de physisorption, avec une prédominance
physique.

Par ailleurs, I’examen de la morphologie de la surface des aciers doux au moyen d’un
microscope électronique a balayage atteste d’une nette amélioration de la qualité de la surface
vraisemblablement a I’origine d’un film adhérent et insoluble assurant ainsi, la protection de
I’acier doux contre de la corrosion dans HCI 1 M.

Enfin, ce travail nous a permis de mettre en valeurs les propriétés inhibitrices des huiles
essentielles étudiées notamment Mentha piperita, Thymus sahraouian et Armoise abrotanum.
De ce fait, les produits naturels tels que les huiles essentielles semblent étre une alternative

écologique importante pour remplacer les traditionnels inhibiteurs de corrosion.

Plusieurs perspectives peuvent étre retenues a ’issue de ce travail :
1. Etudier I’influence du temps d’immersion sur le taux d’inhibition de la corrosion de ’acier
doux aux concentrations optimales des huiles essentielles.
2. Envisager I’utilisation de ces huiles essentielles en tant qu’additifs anticorrosion dans les

peintures a base aqueuse et dans les systemes de refroidissement d’automobiles. En effet,
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I’utilisation de ces huiles essentielles permettrait de rompre avec les moyens de protection
classique utilisés dans les peintures industrielles a bases aqueuses (résine acrylate ou
alkyde). Ils permettraient de supprimer les métaux lourds tels que le zinc présent dans les

additifs actuels et leur dissémination progressive dans I’environnement.
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