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Dans le domaine industriel, 1'acier au carbone joue un rdle central, notamment dans
l'industrie des hydrocarbures. Cependant, sa structure est souvent testée par son exposition
a des environnements acides hostiles. On retrouve ces solutions acides dans de nombreux
processus techniques, tels que le décapage chimique des métaux, I'entretien des
infrastructures industrielles, la stimulation acide des puits pétroliers et une multitude de
procédés pétrochimiques. Un contact prolongé avec ces agents corrosifs provoque une
détérioration notable des surfaces métalliques, soulevant par conséquent d'importantes

questions de durabilité et de sécurité des infrastructures [1].

L’utilisation des inhibiteurs de corrosion représente la méthodologie la plus efficace et la
plus rentable, d’un point de vue économique, pour limiter la dégradation des métaux [2].
Dans ce contexte, une vaste gamme de composés organiques a fait 1’objet d’investigations

scientifiques afin d’évaluer leur pouvoir inhibiteur.

Il s’avere que les composés hétérocycliques dont la structure moléculaire intégre des
hétéroatomes tels que 1’azote (N), le soufre (S) et I’oxygene (O) ont démontré une efficacité

d’inhibition élevée et remarquable [3].

Cependant, malgré leur supériorité technique, des défis majeurs entravent leur utilisation
a grande échelle. En effet, la majorité de ces composés sont classés comme étant hautement
toxiques et onéreux, sans oublier leurs effets déléteres et les risques graves qu'ils font peser

sur la santé humaine et les écosystémes.

En raison du renforcement récent des normes européennes concernant l'impact
environnemental des déchets industriels, la création d'inhibiteurs de corrosion
écologiques et biodégradables est aujourd'’hui un enjeu crucial. Ainsi, les recherches
récentes se concentrent sur la conception de molécules organiques non toxiques
présentant une grande efficacité dans la réduction de la corrosion des métaux et alliages,

dans le but de remplacer partiellement ou totalement les inhibiteurs traditionnels.

De nombreuses études récentes ont montré que 1’utilisation des médicaments périmés
comme inhibiteurs écologiques et biodégradables donne des résultats positifs dans la

lutte contre la corrosion, en raison de la présence de divers groupes fonctionnels qui
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favorisent la formation de complexes chélatés insolubles avec les atomes métalliques [4].

Dans cette perspective, le recyclage et la réutilisation des médicaments périmés
ont suscité un intérét croissant dans plusieurs travaux scientifiques. En raison des
considérations économiques et environnementales, plusieurs médicaments périmés ont
¢été utilisés comme inhibiteurs de corrosion pour différents métaux [5]. Dans ce contexte,
I’é¢tude de I’inhibition de la corrosion de I’acier ordinaire par des médicaments périmés
en milieu acide revét une grande importance scientifique et constitue un sujet de

recherche récent et prometteur.

Notre objectif général dans ce travail est d’étudier expérimentalement I’efficacité
inhibitrice des médicaments périmés (Torvastatine, Bioclav, oméprazole, paracétamol
synthétisé et périm¢) sur la corrosion de 1’acier au carbone dans un milieu d’acide
chlorhydrique a 1 M, en utilisant la technique gravimétrique. Le choix de ces inhibiteurs a
¢€té motivé par des études antérieures mettant en évidence leur potentiel comme

inhibiteurs verts, biodégradables et respectueux de I’environnement [6-7].

Cette introduction générale comprend une présentation générale, trois chapitres et une

conclusion générale :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la corrosion, les
méthodes de protection par inhibiteurs de corrosion, ainsi que ’utilisation des
médicaments comme inhibiteurs de corrosion. Une attention particuliére a également été
portée a I’utilisation des médicaments périmés dans la protection de 1’acier ordinaire,
notamment dans le milieu acide étudié.

Le deuxieme chapitre présente les conditions expérimentales de 1’étude (I’effet des
concentrations, de la température ainsi que du temps d’immersion). Il expose également la
méthode de préparation du paracétamol synthétisé.

Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux mettant en évidence
I’efficacité¢ inhibitrice des médicaments périmés (Torvastatine, Bioclav, oméprazole,
paracétamol synthétisé et périmé) contre la corrosion de 1’acier XC38 dans un milieu acide
(acide chlorhydrique HC1 a 1 M). 1l présente également les résultats de 1’étude théorique

réalisée a I’aide du logiciel GaussView 05.
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Pour conclure ce mémoire, une conclusion générale est présentée afin de récapituler

I'ensemble des résultats obtenus, tout en proposant certaines pistes d'étude pour l'avenir
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Chapitre I: Syntheése bibliographique sur la corrosion et les inhibiteurs de la corrosion

I. Généralité sur la corrosion :

I.1. Définition :

La corrosion est un phénomene naturel qui se produit par la réactivité de la plupart des
matériaux industriels lorsqu’ils sont exposés a un environnement agressif au cours de leur
utilisation. Elle se traduit par la dégradation du matériau ou par 1’altération de ses propriétés
sous I’effet de réactions chimiques avec le milieu environnant. Par conséquent, la corrosion
est considérée comme un phénoméne nuisible, car elle entraine la destruction du matériau
ou la diminution de ses propriétés fonctionnelles (mécaniques, esthétiques, électriques, etc.),

compromettant ainsi son usage pour I’application prévue.[1]

I.2. Formes de corrosion :
La corrosion est régie par des processus extrémement variés caractérisant chacun une mode.
On peut distinguer :
I.2.1. Corrosion uniforme :
La corrosion uniforme constitue la forme la plus courante de dégradation des matériaux
métalliques. Elle se caractérise par une attaque homogene de la surface exposée, avec une
vitesse de dissolution sensiblement constante dans le temps. Ce phénoméne résulte d’une
réaction chimique ou électrochimique se produisant de maniére uniforme sur I’ensemble du
métal. La corrosion uniforme se traduit par une diminution régulicre de I’épaisseur du
matériau ou par une perte de masse rapportée a I’unité de surface et a I’'unité de temps. Elle
est principalement observée dans des environnements fortement acides ou fortement
alcalins, conditions dans lesquelles la couche protectrice d’alumine peut se dissoudre,
exposant ainsi le métal a une attaque généralisée.[2]
Cette forme de corrosion se caractérise par une attaque uniforme de toute la surface de

I’échantillon exposée au milieu corrosif.[3]

Figure. I.1. Corrosion Généralisée.
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1.2.2. La corrosion localisée (par piqires) :

La corrosion par piqlres (Figure 1.2) se caractérise par des attaques tres localisées et
profondes, prenant la forme de petites cavités a la surface du métal. Les zones affectées
jouent le role d’anodes, tandis que le reste de la surface métallique agit comme cathode. La
faible surface anodique associée a une large surface cathodique entraine une densité de
courant ¢levée au niveau des piqlres, ce qui provoque une accélération notable de la vitesse

de corrosion. [4]

reduction oxydation

NN\ ST

Y

(@) (b)

Figure 1.2. (a) corrosion localisée et (b) Piqire de corrosion d’une pipe en acier. [5]

Les différents types de corrosion localisée :

a) La corrosion galvanique : est un phénoméne électrochimique qui apparait lorsque
deux métaux différents sont en contact dans un milieu électrolytique. Le métal le moins
noble devient ’anode et se corrode par dissolution, tandis que le métal le plus noble agit

comme cathode et reste protégé.[6]

Metal A Metal B

Figure 1.3. Corrosion galvanique
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b) La Corrosion caverneuse : Ce type d’attaque est généralement lié a la présence de
faibles quantités de solution €lectrolytique stagnante localisées dans des zones confinées,
telles que les interstices, les cavités, les crevasses, ou encore sous les dépots et les
assemblages (par exemple sous les écrous et les tétes de rivets). L’accumulation de
particules solides telles que le sable, la poussiére, le tartre ou les produits de corrosion
favorise la formation de zones ou le renouvellement du liquide est limité, créant ainsi des
conditions propices au développement de la corrosion (Figure 1.4). Ce phénoméne peut
affecter I’ensemble des matériaux, y compris ceux associés aux systémes d’étanchéité ou
de jonction. En particulier, les matériaux souples, poreux ou fibreux, tels que le bois, les
polymeéres, le caoutchouc, le ciment, I’amiante ou les textiles, peuvent également

constituer des environnements favorables a ce type de dégradation en raison de leur

capacité a retenir I’humidité et les agents corrosifs.[7]

Milieu électrolytique

0 Cl e 5 N CF
d biofilm
0, o ) Objet, dépdt,
" A Tt
- 2 W
h‘ . H Cl
‘,e Fe'
Zone oo > Zone
cathodique @ T s-=- - anodigue
Métal

Figure 1.4. Aspect et mécanisme d’attaque de la corrosion caverneuse.

¢) La corrosion par érosion : La corrosion par érosion correspond a ’accélération de

la dégradation d’un métal sous I’effet du mouvement d’un fluide corrosif a sa surface.
Turbulences ces et les vitesses d’écoulement élevées, notamment en présence
d’irrégularités ou de piqiires internes (Figure 1.4), intensifient I’usure mécanique et les
réactions ¢€lectrochimiques, pouvant conduire a des perforations. Des défauts de
fabrication, tels que des bavures aux extrémités des tubes, peuvent également favoriser

ce phénomene [8].
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Milieu électrolytique et dynamique (fux)

Flux, éconferment, ..

- Turbadence locale ——

7
~
Film passd \‘---__“:c)

-

Zone d'érosion

Figure 1L.5. : Aspect et mécanisme de la corrosion érosion.

d) Corrosion sélective : est un phénoméne d’oxydation qui affecte préférentiellement

I’un des éléments constitutifs d’un alliage, entrainant sa dissolution progressive et laissant

derriére lui une structure métallique poreuse [9].

e) Corrosion inter granulaire : est une forme de dégradation localisée caractérisée
par une dissolution préférentielle au niveau des joints de grains. Ce phénomene altére la
cohésion entre les grains, pouvant conduire a leur séparation progressive et, dans les cas
séveres, a une perte significative, voire totale, des propriétés mécaniques du matériau

métallique [10].

f) Corrosion sous contrainte : (CSC) est un phénoméne qui résulte de I’action
combinée d’un milieu agressif et de contraintes mécaniques (résiduelles ou appliquées).
Cette interaction provoque ’apparition et la propagation de fissures fragiles dans un
matériau pourtant ductile, pouvant conduire a sa rupture. Elle peut affecter tous les métaux

dans certains environnements [11].

Matrice ou Surface

Contrainte Mécanique

Figure 1.6.: Corrosion sous contrainte.
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g) La corrosion-fatigue : se différencie de la corrosion sous tension (C.S.T.) par
I’application de contraintes cycliques alternées, et non statiques. Sa prévention repose
sur la réduction des contraintes mécaniques, notamment par recuit de détente,
optimisation de la conception ou traitements mécaniques de surface tels que le

grenaillage [12].

I. 3. Origine de la corrosion :

La corrosion est un phénomene complexe résultant de diverses interactions chimiques et/ou
physiques entre un matériau et le milieu dans lequel il se trouve. Plusieurs facteurs peuvent
étre a I’origine de la corrosion d’un matériau, notamment :

e La composition chimique et la microstructure du métal,

e La nature chimique de I’environnement,

e Les conditions physiques telles que la température, la convection, 1’irradiation, etc.,
e Les sollicitations mécaniques comme les contraintes, les chocs et les frottements.

Ainsi, les mécanismes de corrosion sont étroitement liés aux caractéristiques du matériau

ainsi qu’aux conditions du milieu environnant [13].
I.4.Facteurs influencant la Corrosion :

Puisque la corrosion résulte d’interactions chimiques et/ou physiques entre un matériau
et son environnement, il apparait indispensable d’élaborer une méthodologie rigoureuse
d’expertise des incidents de corrosion rencontrés. Cette approche doit, en outre, intégrer non
seulement I’analyse des mécanismes environnementaux en cause, mais également la prise
en compte des facteurs métallurgiques et des caractéristiques d’alliage propres au métal

concerne [14].
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Tableau 1.1 : Facteurs qui influencent la corrosion.

corrosif définissant les du temps

conditions d’emploi

Facteurs du milieu Facteurs Métallurgiques | Facteurs Facteurs dépendant

-Concentration  du | -Composition de -Forme des piéces. | - Tensions

réactif I’alliage. mécaniques.
-Emploi o

-pH du milieu. -Procédés d’élaboration. | d’inhibiteur. - Modification des

revétements

-Pression. -Traitement thermique. | -Procédés protecteurs.

d’assemblage
, , - Vieilli t
-Température /| -Impuretés. teriissemen
Teneur en oxygene. -Etat de surface.

-Traitement mécanique.

. Effet de la température :

De maniere générale, 1’¢lévation de la température favorise I’ intensification des
phénomeénes de corrosion. En effet, elle réduit les domaines de stabilité thermodynamique
des métaux et accroit la vitesse des réactions €lectrochimiques ainsi que des mécanismes
de transport de maticre. Toutefois, I’ampleur de cette influence dépend de la nature du

milieu corrosif dans lequel évolue le matériau [15].
o Effet de I’acidité (pH) :

En 1959, Hoar et Hurlen ont mis en évidence I’effet du pH sur la réaction de dissolution
du fer. Ils ont également montré que la cinétique de cette réaction est du premier ordre par
rapport a la concentration en ions hydroxydes. Le tableau (I.2) présente les densités de
courant et les potentiels de corrosion du fer dans différentes solutions acides ou neutres
contenant des ions chlorure ou sulfate. Il met en évidence I’influence significative du pH

ainsi que de la nature des anions sur la densité du courant de corrosion [16].
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Tableau I.2: Densité de courant et potentiel de corrosion du fer dans différents milieux [16].

Matériau Solution pH Ecorr (V/ECS) Jeorr(mA/cm?)
Fer Armco | HCI 0 106.3
(99,8%) 1 mol/LL
Fer Armco H Cl 0 -0.49 0.132
Imol/L'1h
Fer H2S04
0.05 mol/L
20h 1 0.033
Fer H2S04
0.5mol/L
20h désaéré | O -0.525 0.20
20 h aéré 0 -0.500 1.00
Fer NaCl (3.5%)
0.6 mol/L -0.62 0.025
24 h
Fer Na2S04
0.5 mol/L
Oh 7 -0.525 0.5
2h 7 -0.650 0.25
12 h 7 -0.825 0.15

o Influence de I’oxygéne : L’oxygéne joue un role essentiel dans les mécanismes de
corrosion en milieu aqueux. Sa dissolution dépend de la pression, de la température et
de la salinité. La solubilité¢ de ’oxygeéne diminue lorsque la température et la salinité
augmentent, tandis qu’elle s’accroit avec la pression. Ces variations influencent

directement I’intensité des phénomenes de corrosion .[17]

o Effet de la salinité : La salinité joue un role déterminant dans les phénomeénes de
corrosion. Les ions chlorure sont considérés comme des especes particulicrement
agressives, fréquemment responsables de corrosions localisées. Leur présence en
solution aqueuse engendre deux effets complémentaires : d’une part, leur accumulation
locale favorise une diminution du pH, conduisant a une acidification du milieu ; d’autre

part, elle altere la stabilité du film passif formé a la surface du métal, le rendant moins

10
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protecteur et plus susceptible de se rompre localement, ce qui accentue la vulnérabilité

du matériau a la corrosion [18].

L.5. Types de corrosion :

I.5.1. La corrosion chimique :

La corrosion chimique consiste généralement en la transformation des métaux en oxydes
sans intervention du passage d’un courant électrique. Les couches superficielles formées au
cours de ce processus peuvent étre dues a 1’action d’agents atmosphériques tels que
I’oxygene, ’humidité, 1I’anhydride carbonique, 1’anhydride sulfureux, ainsi qu’a d’autres

substances issues des activités industrielles [19].

Figure I.7. La corrosion seche [20]

I.5.2. Corrosion électrochimique : est la dégradation d’un métal en milieu
¢lectrolytique, résultant d’une réaction d’oxydoréduction entre le métal et 1’¢lectrolyte. Elle
implique la formation de micro-piles anodiques et cathodiques ; la différence de potentiel
génére un courant électrique responsable de 1’attaque des zones anodiques, dont I’intensité

est proportionnelle a la quantité de métal corrodé.[21]

Les réactions électrochimiques sont des réactions d’oxydoréduction caractérisées par un
transfert d’électrons entre espéces chimiques. Toute réaction d’oxydoréduction se

décompose en deux demi-réactions simultanées :

11
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-Réaction d’oxydation (réaction anodique, pole négatif) :
M—>M™+ ze-
Le métal perd des électrons ; cette transformation correspond a la réaction anodique.

- Réaction de réduction (a la cathode, pole positif)
Ox +ze"—Red

L’espece oxydante capte des ¢€lectrons ; il s’agit de la réaction cathodique.

Ainsi, I’anode est ’¢électrode ou se produit 1’oxydation (dissolution du métal) et ou le
courant circule du métal vers la solution. En revanche, la cathode est I’électrode ou se produit

la réduction (dépdt a la surface du métal) et ou le courant circule de la solution vers le métal.

Ces deux réactions ont lieu simultanément. Par conséquent, le courant électrique global
semble nul en apparence ; toutefois, il existe réellement un courant effectif, appelé courant

de corrosion.[22]
1.5.3. La corrosion biochimique :

La corrosion bactérienne résulte de la présence et de la prolifération de colonies
bactériennes anaérobies, notamment les bactéries sulfato-réductrices (BSR) qui se
développent dans des milieux aqueux riches en sulfates. La prévention et le contrdle de ce
type de corrosion reposent principalement sur des approches d’ordre biologique, consistant

notamment en 1’injection de produits bactéricides dans les environnements [23].

Morceau de ter FeS

Desulfovibrio
5 \ 4 Fe2+
5042'

Figure 1.8. La corrosion provoquée par les bactéries sulfato-réductrices [24].
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1.6. Méthodes de la protection contre la corrosion :

Les phénomenes de corrosion affectent les activités industrielles a plusieurs niveaux, en
compromettant a la fois la sécurité et la durabilit¢ des matériaux ainsi que des
installations. La mise en place d’une protection efficace contre la corrosion permet de
réduire la fréquence de remplacement des matériaux, entrainant ainsi des économies
significatives. Plusieurs méthodes de prévention peuvent étre envisagées :

v’ Prévention par une forme adaptée des picces.

v" Prévention par un choix judicieux des matériaux.
v' Protection par revétements.

v' Protection par inhibiteurs.

v' Protection électrochimique.
1.6.1. Mesures préventives :

a) Prévention par Choix judicieux des matériaux :

Il est possible de limiter les risques de corrosion par un choix rationnel et judicieux des

matériaux utilisés.
Le choix des matériaux prend en compte les facteurs suivants : [25]
Prix et disponibilité des matériaux.
= Traitements sélectionnés.
= Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques.

* Domaine d’utilisation.

b) Prévention par une forme adaptée des piéces :

» Protection par revétements :

e Les revétements assurent une fonction de barriere physique entre le milieu agressif et le
métal a protéger. Leur efficacité est conditionnée a la fois par leur comportement
intrinséque vis-a-vis du milieu agressif et par le maintien de ’intégrité du revétement

126].

13
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o Revétements métalliques :

Immersion dans un bain fondu : cas de la galvanisation des aciers (revétements par le zinc)

- Electrolyse : cas de I’¢lectrodéposition de I’or sur le cuivre (plaqué or).
- M¢étallisation au pistolet.

- Me¢étallisation sous vide.

- PVD (dépot en phase vapeur).

e Revétements non métalliques :

Il s’agit ici de deux catégories principales : les revétements non métalliques inorganiques et
les revétements non métalliques organiques.

- Phosphatation, anodisation, etc.

- Peintures.

- Matieres plastiques et polymeres.

¢) Protection ¢électrochimique :

e Protection anodique.

e Protection cathodique.

d) Protection par applications des inhibiteurs :

e Les inhibiteurs organiques.

e Les inhibiteurs minéraux [26].

TECHNIQUES DE PROTECTION CONTRE LA CORROSION

I
[ |

MODES DE REVETEMENTS = | MODIFICATION DE L'ETAT ELECTRIQUE
| ]
Revétements Métalliques |N|-||B|rTEURs
- Nickel DE CORROSION
) E'{;.Cn Inhibiteurs _ PROTECTION
I Organiques ELECTROCHIMIQUE
Revétements Organiques Inhibiteurs I
- Peintures Minéraux I |
- Vernis
- Polymeres PROTECTION PROTECTION
I CATHODIQUE ANODIQUE

Revétements Inorganiques

- Céramiques
- Oxydes
- Verres

-- Courant imposé
(Source externe)

-- Anode sacrificielle
(Zinc, Magnésium)

-- Formation de
film passif
(par polarisation)_

Figure I .9. Les modes de protection contre la corrosion [27].
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1.7. Généralité sur les inhibiteurs de corrosion

1.7.1. Définition : Selon la définition de la National Association of Corrosion Engineers
(NACE) [28], est la suivante : «An inhibitor is a chemical substance which, when added in
small concentrations to an environment, effectively checks, decreases, or prevents there
action of the metal with the environment » Un inhibiteur de corrosion est une substance
chimique qui, ajoutée en faible concentration dans un milieu donné, agit pour réduire,
ralentir ou empécher la réaction entre le métal et ce milieu, limitant ainsi ou stoppant le

phénomeéne de corrosion. [29]

Les inhibiteurs de corrosion agissent en formant une couche protectrice, en régulant le pH
ou en limitant ’effet de I’oxygéne dissous, protégeant ainsi le métal et ralentissant la

corrosion. [30]

1.7.2. Condition d’utilisation et propriétés :

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilisé comme moyen de protection :

» Soit comme protection permanente.

» Soit comme protection temporaire pendant le stockage, le décapage ou le nettoyage. Il
peut étre utilisé en combinaison avec d’autres méthodes de protection, comme pour
renforcer la résistance a la corrosion d’un alliage ou étre ajouté a un revétement de surface,

tel que la peinture, la graisse ou I’huile. [31]

Un inhibiteur de corrosion doit ainsi satisfaire a un ensemble de propriétés fondamentales

[32]
v'  Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier.

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

des oxydants et aux températures d’utilisation.

v Etre efficace a faible concentration.

15
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v Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

Classes des inhibiteurs

J Mecanisme d'action . . —_— - -
Nature . " Mécanisme d’action imerfacial
élecrmochimigues

- n
L[ Inhibiteurs minéraux ] ) | Inhibiteurs cathodiques -,
\ _ ) .
p [nhibiteurs agissant par adsorption a
— Ia surface du méal
— L Inhibiteurs ancodiques
Inhibiteurs organiques L -
- - ™
— Inhibiteurs mixtes Inhibateurs agissant par la formation
o d"un film protecteur & la surface

Figure 1.10. Classification des inhibiteurs de corrosion [32]
I.8. Classifications des inhibiteurs : On peut classer les inhibiteurs par différentes
facons :
1.8.1. Selon la nature des molécules d’inhibiteurs :

> Inhibiteurs organiques :
Ce sont des molécules organiques destinées a un développement prometteur dans le domaine
de I’inhibition de la corrosion. Elles se caractérisent par la présence d’au moins un centre
actif capable d’échanger des ¢électrons avec le métal, tel que I’azote, I’oxygene, le phosphore
ou le soufre. Les groupements fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont

[33] :
- Amine (- NH2) ;
- Mercapto (-SH) ;
- Hydroxyle (-OH) ;

- Carboxyle (-COOH).

> Les inhibiteurs minéraux : Les inhibiteurs minéraux sont généralement utilisés dans

des milieux proches de la neutralité ou en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. En
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solution, ces composés se dissocient, et ce sont le plus souvent les produits de cette

dissociation (anions et cations) qui sont responsables du phénoméne d’inhibition.

>

Les cations inhibiteurs les plus courants sont principalement Ca?*" et Zn**, ainsi que ceux
capables de former des sels insolubles avec certains anions, notamment 1’hydroxyle OH".
Quant aux anions inhibiteurs, ils appartiennent surtout a la famille des oxo-anions de type

XO04, tels que les chromates, les molybdates, les phosphates et les silicates [35].

» Les inhibiteurs verts : Les inhibiteurs verts proviennent souvent d’huiles ou

d’extraits de plantes, tels que les écorces, les racines, les feuilles ou les graines. Ils sont
constitués d’un mélange de composés appartenant a différentes classes de substances
chimiques, comme les phénols, les hydrocarbures, les alcools, les aldéhydes ou les
cétones. Ces inhibiteurs a base de plantes se caractérisent par leur faible toxicité et leur

impact minimal sur I’environnement. [36]

1.8.2. Classement Selon le mécanisme d’action électrochimique :

Inhibiteurs anodiques : Les inhibiteurs anodiques agissent en réduisant la densité du
courant liée a la dissolution du métal, ce qui entraine un déplacement du potentiel de
corrosion vers des valeurs plus positives. Toutefois, leur efficacit¢ dépend de leur
concentration : ils doivent étre présents en quantité¢ suffisante, car une concentration
insuffisante peut au contraire favoriser la corrosion dans les zones qui ne sont pas

protégées. [37]
-Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :
Exemple : M _—, M™ +né

Fe —» Fel™ +2¢é
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Si I’inhibiteur ralentit la réaction d’oxydation en bloquant les sites anodiques (si¢ge de

I’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur anodique.

Figure L.11. Illustration de I’effet des inhibiteurs anodiques inorganiques et leurs

mécanismes d’action [38].
» Inhibiteurs cathodiques :

Inhibiteurs cathodiques limitent la réaction cathodique en empéchant 1I’oxygéne d’atteindre
la surface a protéger. Ils comprennent notamment des composés de zinc, de nickel et de

magnésium, ainsi que des phosphates alcalins et des composés d’arsenic, entre autres.

Ces inhibiteurs contiennent des ions métalliques capables de provoquer une réaction
cathodique en raison du caractére alcalin du milieu, ce qui conduit a la formation de
composés insolubles se déposant sélectivement sur les sites cathodiques (Figure I1.20). Ces
composés précipités forment sur la surface du métal un film compact et adhérent qui limite
le contact entre le métal et le milieu environnant, méme lorsque celui-ci est totalement
immergé. Ce film protecteur contribue ainsi a empécher le déclenchement du processus de

corrosion.

Par conséquent, 1’efficacité des inhibiteurs cathodiques n’est pas fortement dépendante de

leur concentration, ce qui les rend généralement plus siirs que les inhibiteurs anodiques [39].
-Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :

H* + é — 1/2 H:2 (milieu acide non aéré).
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Ou: O2+4H"+4é —> 2HO (milieu acide aéré).

Figure 1.12. Illustration montre le mécanisme d'actionnement des inhibiteurs cathodiques.

> Inhibiteurs mixtes : Les inhibiteurs mixtes, en particulier les composés organiques,
sont largement utilisés pour limiter les phénomeénes de corrosion. Ces inhibiteurs
agissent simultanément sur les réactions anodiques et cathodiques, contribuant ainsi a
ralentir le processus global de corrosion. Leur efficacité dépend principalement de leur
capacité d’adsorption sur la surface métallique, permettant la formation d’un film
protecteur qui réduit I’interaction entre le métal et le milieu corrosif. Par ailleurs, la
nature de 1’électrolyte joue également un réle déterminant dans 1’efficacité de ces
inhibiteurs, en influencant leur mécanisme d’adsorption et leur pouvoir de recouvrement

de la surface métallique [40].

Oxyde isolant

Oxyde isolant

Oxyde isolant

Figure I.13.inhibiteur formant une couche tridimensionnelle [41].



Chapitre I : Synthese bibliographique sur la corrosion et les inhibiteurs de la corrosion

1.8.3. Selon le domaine d’application :

Le classement des inhibiteurs de corrosion peut également étre effectué en fonction de
leur domaine d’application. En milieu aqueux, les inhibiteurs destinés aux milieux acides
sont notamment utilisés afin de prévenir 1’attaque ¢€lectrochimique de 1’acier lors des
opérations de décapage. Dans I’industrie pétroliére, ces inhibiteurs sont également

incorporés aux fluides de forage pour limiter les phénomenes de corrosion.

La majorité des inhibiteurs efficaces en milieux neutres ou basiques sont des composés
de nature inorganique, bien que certains composés organiques puissent aussi présenter une
efficacité notable. Leur mode d’action repose principalement sur deux mécanismes. Le
premier consiste a favoriser la formation d’une couche superficielle homogéne et protectrice,
généralement constituée d’un oxyde. Le second mécanisme implique la formation d’un
composé insoluble qui vient colmater les zones fragiles de la couche superficielle déja

existante. [42]
1.8.4. Classification par mécanisme réactionnel :

Dans la classification fondée sur le mécanisme réactionnel impliqué, et selon leur mode

d’action, il est possible de distinguer plusieurs types d’inhibiteurs [43].
e Par passivation.

e Par adsorption.

e Par précipitation.

a) Par adsorption :

L’adsorption est un phénoméne de surface naturel, car toute surface est constituée
d’atomes dont les liaisons chimiques ne sont pas entierement satisfaites. Par conséquent,
cette surface tend a compenser ce déficit en établissant des interactions avec les atomes ou
les molécules présents a proximité. Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la

physisorption et la chimisorption.

La physisorption conserve ’identité des molécules adsorbées. Elle résulte principalement

de trois types de forces :

e Les forces polaires, liées a la présence de champs ¢€lectriques dépendant des charges

de surface et de celles de I’inhibiteur ;
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e Les forces de dispersion (forces de London ou forces de Van der Waals), qui sont
toujours présentes ;

e Les liaisons hydrogéne, dues a la présence de groupements amine ou hydroxyle. Il s’agit
d’une interaction établie entre un atome ¢électronégatif et un atome d’hydrogene i€ a un

autre ¢lément électronégatif [44].
b) Par passivation :

Les inhibiteurs agissant par passivation sont généralement considérés comme des
inhibiteurs minéraux a caractére oxydant. Leur action consiste a former des films de
passivation tridimensionnels a I’interface entre la surface métallique corrodée et les
molécules d’inhibiteur. Ce type d’inhibition est également désigné sous le terme d’inhibition

d’interphase.

Par ailleurs, ces inhibiteurs peuvent s’incorporer dans les couches barrieres formées a la
surface du métal. Les molécules inhibitrices participent ainsi a la formation de réseaux

homogénes et compacts, caractérisés par une bonne stabilité et une faible porosité [45].

¢) Par précipitation :

Certains inhibiteurs contribuent a la formation de films protecteurs par la précipitation de
sels minéraux ou par la formation de complexes organiques faiblement solubles. Ces films
constituent une barriere qui limite ’acces de I’oxygene a la surface du métal et entraine ainsi

une réduction partielle de la dissolution anodique [46].
1.9. Comportement des inhibiteurs dans le milieu acide :

Les inhibiteurs les plus couramment utilisés en milieu acide sont généralement de nature
. — . D
organique. Leur mode d’action repose principalement sur leur adsorption a la surface du

métal, ce qui contribue a réduire le phénomene de corrosion [47,48].
1.9.1. Phénoméne d’adsorption :

L’adsorption est définie comme un processus de transfert de masse conduisant a
I’accumulation de certaines espéces a I’interface entre deux phases, telles que les interfaces
liquide—liquide, gaz—liquide et liquide—solide. Ce phénomeéne peut se produire soit par

physisorption, soit par chimisorption, cette derniere étant relativement moins fréquente.

21



Chapitre I : Synthese bibliographique sur la corrosion et les inhibiteurs de la corrosion

Il est généralement admis que les composés organiques inhibent la corrosion en
s’adsorbant a I’interface métal/solution. Par ce mécanisme, ils bloquent les sites actifs
présents a la surface du métal en déplagant les molécules d’eau adsorbées, ce qui conduit a

la formation d’une couche protectrice a la surface métallique.

La capacité¢ de ces inhibiteurs a s’adsorber est attribuée principalement a la nature
hydrophobe de la majorité de leurs molécules par rapport au milieu électrolytique, ainsi qu’a
leur forte affinité pour la surface métallique, ce qui constitue la force motrice du phénomene

d’adsorption de ces inhibiteurs (adsorbats) sur la surface métallique (adsorbant) [49].
La réaction d’adsorption d’un inhibiteur peut étre exprimée de maniere générale par
I’équation suivante [50] :

Inb aq + XHZO(ads) — Illb ads T XHZO aq

Ou X représente le nombre de molécules d’eau déplacées de la surface pour chaque molécule

d’inhibiteur adsorbée.

®  Extrémité hydrophile

®  Extrémité hydrophobe

Adsorption  simple  par  groupement
polaine

Pontage de surface

3 Adsorption en multicouche

v .
o
W L
Y J
(=

Figure 1.14. Modes d'adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique.

1.9.2. Type d’adsorption :

1.9.2.1. Adsorption chimique :

Le processus d’adsorption chimique implique un transfert ou un partage d’¢lectrons entre
les molécules de I’inhibiteur et les orbitales d non saturées a la surface du métal. Cette
interaction conduit a la formation de liaisons de coordination ou de liaisons covalentes. Le

transfert d’électrons se réalise généralement a partir des orbitales des molécules organiques
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contenant des ¢électrons faiblement liés. Il peut également se produire dans le cas de
molécules possédant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques riches en ¢électrons
n. De plus, ce transfert est favorisé par la présence d’hétéroatomes disposant de paires

d’¢électrons libres [51].
1.9.2.2. Adsorption physique (électrostatique) :

L’adsorption électrostatique résulte des forces d’attraction électrostatiques entre les
molécules inhibitrices et la charge électrique présente a la surface du métal. Cette charge de
surface apparait sous I’effet du champ ¢électrique au niveau du plan de Helmholtz, c’est-a-
dire au sein de la double couche électrique située a I’interface métal-solution. Le potentiel
de charge de surface(AE) peut étre exprimé a partir du potentiel du métal (Ecorr) par rapport

au potentiel de charge nulle (ZCP, Eq=0).
AE = Ecorr — Eq=0

Lorsqu’un métal est immergé dans un ¢€lectrolyte, un exces de cations ou d’anions se
forme dans la double couche, ce qui entraine ’apparition d’une charge a la surface du métal.
Le ZCP correspond au potentiel du métal lorsque aucune espéce chargée n’est présente en

exces.

Si la différence entre Ecorr et Eq=0 est négative, le potentiel de charge de surface devient
négatif et ’adsorption des cations est favorisée. En revanche, I’adsorption des anions se

produit lorsque @ est positif.

L’adsorption électrostatique peut également se produire avec des molécules ne possédant
pas de charge positive formelle, grace a I’existence de dipoles [52]. Les inhibiteurs
physiquement adsorbés interagissent généralement rapidement, mais ils peuvent aussi étre
facilement éliminés de la surface. De plus, I’augmentation de la température favorise

généralement le processus de désorption [S3].
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Tableau 1.3: Différence entre adsorption chimique et adsorption physique. [54]

Adsorption chimique

Adsorption physique

Nature des
interactions

Liaisons fortes (grande affinité

adsorbant/adsorbat)

Liaisons faibles (forces de Van

der Waals)

Quantité adsorbée

Déterminée par le nombre de
sites de surface (monocouche

maximale)

Possibilit¢é de formation de

plusieurs couches

Caractere de la

Hétérogene (sites non

Plus ou moins homogene

I’élévation de la

température

(activation de la surface)

surface équivalents énergétiquement

Caractéristique du | Spécifique Non spécifique

phénomene

Chaleur <50 kJ mol~ 100 a 500 kJ-mol™!

d’adsorption

Vitesse Lente (barricre  d’énergie | Rapide si diffusion dans les
d’adsorption d’activation €levée micropores

Réversibilité du Limitée Trés importante

phénomeéne

Mobilité des Limitée Tres grande

especes adsorbées

Influence de Faible, parfois favorable | Diminue avec 1’augmentation de

la température

1.9.2.3. Relation entre ’efficacité inhibitrice et ’adsorption :

N

L’efficacité des inhibiteurs de corrosion est influencée par plusieurs parametres. A
I’échelle macroscopique, elle dépend notamment de la vitesse d’écoulement du milieu (ou
de la diffusion des inhibiteurs), de la composition chimique de la solution, ainsi que des

conditions opératoires telles que la température et la pression.

A D’échelle moléculaire, cette efficacité est gouvernée par des facteurs tels que le
nombre de sites d’adsorption disponibles, la densité ¢lectronique de I’inhibiteur, la taille des

molécules inhibitrices, leur mode d’interaction avec la surface métallique.
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Selon les travaux de Mansfeld [S5], le mécanisme d’inhibition a I’interface repose sur
une interaction forte entre le matériau métallique et I’inhibiteur de corrosion. La formation
d’une couche adsorbée bidimensionnelle a la surface peut modifier les réactions
fondamentales de la corrosion de différentes maniéres : soit par une diminution de la vitesse
des réactions se produisant a la surface du métal, soit par une modification de 1’énergie
d’activation des réactions anodiques et cathodiques impliquées dans le processus de

corrosion.

En s’appuyant sur des méthodes électrochimiques, Cao [56], a étudié le mécanisme ainsi
que D’efficacité de I’inhibition de la corrosion. Ses résultats ont montré que, lorsque le
déplacement du potentiel de corrosion est induit par I’ajout d’un inhibiteur, le phénoméne
d’inhibition est trés probablement attribué a un effet de blocage géométrique di a
I’adsorption des espéces inhibitrices a la surface du métal corrodant. Par ailleurs, les

différentes lois décrivant 1’adsorption des molécules a la surface métallique seront

examinées de manicre détaillée dans le cadre de 1’étude des isothermes d’adsorption.

1.9.3. Influence de la concentration sur I’effet inhibiteur :

L’influence de la concentration de I’inhibiteur sur son adsorption a la surface du métal
peut étre étudiée a 1’aide de lois décrivant la variation de la quantité adsorbée en fonction de
la concentration en inhibiteur. Cette étude repose sur 1’utilisation de modeles d’isothermes
d’adsorption classiques tels que les isothermes de Langmuir, de Frumkin, de Temkin et de
Freundlich.
1.9.3.1. Isotherme de Langmuir :

Le modele de Langmuir repose sur I’hypothése qu’il existe a la surface du métal un
nombre fini de sites d’adsorption, chacun ne pouvant accueillir qu’une seule particule. 1l
conduit ainsi a la formation d’une monocouche d’especes adsorbées sur la surface.
Par ailleurs, la fraction de surface non recouverte (1 — 0) reste active et réagit avec le milieu
acide comme en absence d’inhibiteur. En négligeant les interactions latérales entre les

especes adsorbées, 1’énergie d’adsorption est considérée comme constante [S7].

L’équation d’isotherme de Langmuir est la suivant :

Cinh 1 .
0~ Kads + Cinh (L.1)
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1.9.3.2. Isotherme de Frumkin :

Frumkin a été le premier a étudier de maniére approfondie 1’influence des agents
tensioactifs sur la structure de la double couche électrique ainsi que sur la forme des courbes
¢lectrocapillaires. Dans ce contexte, 1’¢lectrode considérée est généralement une ¢€lectrode
de mercure, choisie en raison de ses propriétés électrochimiques bien définies.
Un aspect fondamental de la théorie de Frumkin concerne le choix de l’isotherme
d’adsorption. En effet, Frumkin s’appuie sur I’hypothése selon laquelle 1’adsorption des
composés organiques a ’interface électrode/solution suit le modele de Langmuir. Cette
hypothese implique la formation d’une monocouche adsorbée, sans interactions latérales

significatives entre les especes adsorbées. [S8]

L’équation d’isotherme de Frumkin est la suivant :

0
c(1-6)

In =InKads + af (L.2)

1.9.3.3. Isotherme de Temkin

» L’¢énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une fonction linéaire de (les constantes
de vitesse sont en fonction de 0)

» L’existence d’une attraction ou répulsion entre les espéces adsorbées. [59]

L’équation d’isotherme est :

0= ilog Kads Cinh (I.3)

1.9.3.4. Isotherme Freundlich

L’isotherme d'adsorption de Freundlich est établie pour un systeme non-idéal. [60]

La variation du taux de recouvrement en fonction de la concentration est donnée par la

relation suivante :

log 0 = logKads + alogC (1.4)

K : Constante d’adsorption ;
0 : Taux de recouvrement de la surface par ’inhibiteur (0 <0 < 1) ;

C (inh) : Concentration d’inhibiteur ;
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0. : Constante d’interaction entre les particules adsorbées.

I.10.Utilisation des médicaments comme inhibiteurs de corrosion :
Gokhan Gece [61] a réalis¢ une revue de la littérature portant sur l’utilisation de

nombreuses classes de médicaments comme inhibiteurs de corrosion pour divers métaux et

alliages dans différents milieux corrosifs, tels que HCI, H.SO4, Hs;PO4 et NaCl. Au cours des

deux derni¢res décennies, de vastes recherches ont également montré que les médicaments

présentent des propriétés inhibitrices efficaces pour la protection de différents métaux contre

la corrosion, en raison de leurs structures hétérocycliques similaires a celles des inhibiteurs

organiques ainsi que de leurs densités électroniques élevées. Le choix de certains

médicaments utilisés comme inhibiteurs de corrosion repose sur plusieurs propriétés

essentielles [62], notamment :

e [a molécule du médicament doit contenir des hétéroatomes comme centres actifs ;

¢ Ils ne doivent pas contenir des atomes toxiques ;

e Ils doivent étre biodégradables et respectueux de I’environnement ;

e [lIs doivent étre facilement produits et purifiés.
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Tableau 1.4. Synthése bibliographique sur 1’utilisation des médicaments périmés comme

inhibiteurs de corrosion dans HCI.

Inhibiteur Structure Milieu Métal E. 1 Année
Ranitidine 1M HCI Acier 90.00% 2011
U Y ordinaire [63]
T A
Lupicof o IM HCl Acier 70.86% a | 2014
N o ordinaire | 0.9 (V/v) [64]
Y -B( Y IN\ OVO’OH
HSr\, 0 \H Z OH
Declophen ~ N— IMHCI | Acier 87.2% a 2014
I ordinaire | 2.5% | [65]
Cl //I\T/CI
R
Asthalin 1M HCI1 Acier 4.76% a 2016
¢ cHs ordinaire 0.9% (v/v) | [66]
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Amlodipine IM HCI] | Acierabase | 84% 2016
| o de carbone [67]
N
cl cﬁ:‘cnx
Gentamicine IM HCI1 | Acier 90 % 2017
/ﬁs ordinaire [68]
Ambroxol IM HCI | Acier 93.35 |2019
Br. CHZNHO-OH ordinaire % [69]
NH * HCl
Br
Cefdinir IM HCI1 | Acier 96.9% | 2019
" _{i l\”i . ordinaire [70]
Isoniazid H IM HCI | Acier 96 % 2019
O;f N-NH, ordinaire [71]
| \,
. N~
Acetazolamide 2M HCl1 | Acier 93% 2019
0 N-N ordinaire [72]
CH3)LH/QS ’ SOoNH,
Dexaméthasone 2M Acier 80.17% | 2020
HCI ordinaire [73]
e
O : o
Ceftazidime s HeL Cuivre 2% %.;) 42]1
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Famciclovir ) 1M Acier au 96.8% | 2023
)[\ﬁ N HCl carbone [75]
A
M Acier 85.7% | 2024
Glucored Forte ) e HCI ordinaire [76]
é}(w\/@/ NH “NH
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Chapitre 11 : Meéthodes d’étude et conditions expérimentales

II .1. Introduction :

Dans ce travail, une étude expérimentale a été réalisée afin d’évaluer I’efficacité
inhibitrice de certains composés pharmaceutiques vis-a-vis de la corrosion d’un acier au
carbone XC38 dans le milieu corrosif acide chlorhydrique HC1 (1M). Pour cela, deux formes
de paracétamol ont été utilisées : un paracétamol périmé et un paracétamol synthétisé au
laboratoire, permettant ainsi une comparaison de leur comportement inhibiteur. Par ailleurs,
trois autres médicaments périmés (Torvastatine, Bioclav, Oméprazole) ont été exploités
comme inhibiteurs de corrosion, dans un contexte de valorisation de déchets
pharmaceutiques et de recherche de solutions économiques et écologiques. Utilisent la
technique gravimétrique afin d’exprimer la perte de masse et connaitre le taux d’inhibition
dans différentes conditions (la concentration, le temps d’immersion, et la température).
Ces différents facteurs ont permis d’analyser leur influence sur le taux de corrosion ainsi que
sur le rendement d’inhibition, afin de mieux comprendre le mécanisme d’action des

inhibiteurs étudiés.
I1.2. Méthodes expérimentales :

I1.2.1. La gravimétrie :

Cette méthode présente I'avantage d'avoir une mise en oeuvré simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important.[1] Elle consiste a calculer la perte de masse (Am) d’un métal de
surface (s), pendant un temps d'immersion (t) dans une solution corrosive. La vitesse de
corrosion (Vcorr) exprimée en (mg. Cm .h!) et I’efficacité inhibitrice (E.1%) sont calculées

selon les équations suivantes :

Veorr= —=—"" (éq. 1L.1)

E.J (%) = (VO 100  (éq. 11.2)

Vcorr °
Ou:
Am = (m1 — m2) : variation de la masse entre la masse initiale m1 et la masse finale m2

apres un temps d'immersion (t)

S : surface de 1'échantillon du métal (cm?)
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T : temps d'immersion (h) ;

Vcorr® et Vcorr : vitesses de corrosion en absence et en présence d’inhibiteur

respectivement.

Les avantages de la méthode :

- Elle donne des informations sur le taux moyen de la perte de masse due a la corrosion.
- Elle peut aussi fournir des informations sur la nature de la corrosion a travers I’analyse
de ses produits de corrosion.

- Elle est une méthode spontanée.

11.2.2. Matériau d’étude :

I1.2.2.1. L’acier au carbone (XC38) : L’acier au carbone, également connu sous le
nom de C38, est un alliage métallique composé de métaux et de carbone. Il se distingue par
sa bonne usinabilité, une soudabilité modérée et d'excellentes propriétés mécaniques, bien
qu'il présente une faible résistance aux chocs. De plus, il posséde une aptitude notable pour
les traitements thermiques. Ce genre d'acier est utilisé dans le domaine de la mécanique

générale (poignées, leviers, boulons) [2].

Tableau II.1 : La composition chimique d’acier XC38 [1].

Eléments C Mn | Cu Cr Ni Si S Ti Co Fe

% En poids | 0,37 | 0,68 | 0,16 | 0,077 | 0,059 | 0,023 0,016 | 0,011 | 0,009 | -

11.2.2.2 Milieu d’étude :

1. L’acide chlorhydrique ou chlorure d’hydrogeéne (HCI) :

Acide fort, incolore d’une odeur trés forte et ¢touffante ; il est trés soluble dans 1’cau.

Mais il est tres toxique par inhalation, provoque de graves briilures de la peau et de graves

Lésions des yeux. Cet acide est utilis¢é dans des différents domaines comme : nettoyant
domestique, utilis¢ dans un grand nombre de procédés industriels dont : construction,

traitement de cuir, fabrication d’engrais, production du pétrole, décapage et détartrage des

M¢étaux, production des composés inorganique, régénération des résines échangeuses d’ions

3].
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Tableau II. 02 : Propriétés d’acide chlorhydrique [4].

Forme Liquide

Couleur Incolore a jaunatre
Odeur Piquante

pH (a20°C)<1
Viscosité dynamique (a15°C) 1,9 mPa.s
Point de fusion -40 °C

Point de solidification ~50°C

Densité

(220 °C) 1,16 g/em3

Solubilité dans Eau

(a 20 °C) soluble

2. La corrosion et I’acide chlorhydrique :

D'un point de vue thermodynamique, les métaux ne sont pas stables lorsqu'ils sont en

contact avec l'air, I'eau ou des acides tels que 'acide chlorhydrique. Dans les situations de

corrosion progressive, on peut recourir a des méthodes de protection appropriées (inhibiteurs

ou protection électrochimique) [3].

La corrosion des métaux dus a la réaction de corrosion du fer dans 1’acide chlorhydrique :

Fe s) +2 HCI

—» FeCl +H2 (g

La corrosion d’un métal comme le fer est la résultante d’un processus schématisé par

I’équation suivante :

Fe—Fe? +2 ¢

Figure I1.1 : La corrosion du fer dans 1’acide chlorhydrique (HCI)

I1.2. 3. Les inhibiteurs :
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Dans cette étude, cinqg types de médicaments ont été étudiés comme inhibiteurs de corrosion.
11 s’agit de deux formes de paracétamol, I’une préparée au laboratoire et 1’autre commerciale
provenant de la pharmacie, ainsi que de trois médicaments périmés : ( Torvastatine, Bioclav
et Oméprazole), Ces composés ont été choisis en raison de leurs propriétés pouvant étre
exploitées efficacement comme inhibiteurs de corrosion. Leurs structures moléculaires sont

présentées dans Tableau II. 03.

Tableau II. 03 : Présentation des molécules médicamenteuses testées pour I'inhibition de
la corrosion.

Inhibiteur Formule Role Structure
chimique

Paracétamol CsHoNO> M¢édicament /inhi i

biteur O/O/ \[(
y o

Bioclav Amoxicilline : Antibiotique

Ci16H19N305S N .
| e g

Acide ’ 9
clavulanique :
CsHoNOs

Torvastatine | C33H3sFN2Os Hypolipidémiant

Oméprazole Ci7H1oN305S Antiulcéreux

AL~

\
N 7
oA ]

/\/\FN aY,

Notre choix de ces médicaments est justifié par certains points qui peuvent étre résumés

comme suit :

e La solubilité¢ des composés dans le milieu corrosif.
e Présence d’hétéroatomes (N, O, S), Existence de doublets €lectroniques libres.

e L’intervalle des concentrations utilisées pour les inhibiteurs est 0,1 a 0.8 mg/L.

II. 3. Les conditions expérimentales :
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I1.3.1 Les matériaux et les produits utilisés :

Les matériaux

Les produits

Balance analytique, spatule, flacons,
béchers, barreaux magnétiques, plaque
chauffante et agitateur, papiers abrasifs,
pied a coulisse, bain marie, éprouvette,
fioles jaugé de 1 L, Séchoir, des

plaquettes en acier au carbone XC38.

Thermomeétre, Bain d’eau froide (avec
glace), Cristallisoir, Entonnoir, Papier
filtre, Support universel + pince, Verre de

montre Pipettes graduées (5 mL et 10 mL)

Eprouvette graduée (5 ml et 250 ml)

L’acétone, 1’acide chlorhydrique, Poudre
de (Torvastatine, Bioclav et Oméprazole.

Paracétamol)

Para-aminophénol (CsH/NO), Acide
acétique (CH:COOH), Anhydride
¢thanoique (Anhydride acétique), Eau
distillée.

I1.3.1. Préparation des solutions :

e Solution d’acide chlorhydrique :

Dans une fiole jaugée de 500 ml on prépare une solution de HCI de concentration C=1M

par une concentration initial Ci = 12,17mol/l de HCL liquide (degré de pureté = 37% ;

Densité = 1,18 g/ml) et un volume Vi = 83,3 ml et on compléte par I’eau distiller jusqu’a

trait de jauge et on agite bien. Puis on ferme la fiole et on homogénéise soigneusement la

solution
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Figure I1.2 : préparation d’une solution d’acide chlorhydrique.

I1.3.3. Préparation du paracétamol synthétisé :
1. Préparation du mélange réactionnel :
- On pese 5,6 g de para-aminophénol.
- On ajoute 6,84 ml d’acide acétique a 40 ml d’eau distillée.

- Le para-aminophénol est ensuite mélangé soigneusement avec la solution obtenue.
2. Chauffage et dissolution :

- Le mélange est chauffé a 60 °C pendant 10 minutes jusqu’a dissolution compléte.

- Aprées 10 minutes, le mélange est placé dans un bain d’eau froide.

- On ajoute 7 ml d’anhydride éthanoique, puis on chauffe de nouveau le mélange a 60 °C
pendant 10 minutes.

3. Refroidissement et cristallisation :

Le mélange est ensuite refroidi dans un bain d’eau froide.

Des cristaux commencent a apparaitre (cristallisation du paracétamol).
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Figure I1.3: La formation des cristaux.
3.Filtration sous vide :

La solution est filtrée avec 1’ajout d’une petite quantité d’eau distillée.

Figure I1.4: Filtration sous vide paracétamol.

5-Lavage et recristallisation

Les cristaux se forment ; ils sont lavés avec un peu d’eau distillée puis remis a chauffer a
60 °C pendant 10 minutes. On laisse refroidir le mélange puis on effectue une nouvelle

filtration.
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6. Dissolution et purification

Les cristaux sont dissous dans 1’eau distillée, puis chauffés a nouveau a 60 °C pendant 10

minutes.

7. Séchage du produit final : Enfin, le produit obtenu est laissé a sécher pour

obtenir le paracétamol solide.

Figure IL.5: paracétamol synthétisé solide.
I1.3.4. Préparation des échantillons :

La préparation de surfaces des plaquettes en acier XC38 est effectuée par le papier abrasif
de la granulométrie décroissante : 1500, 1600, 1800,2000 afin d’obtenir une surface lisse et
homogene ayant un aspect d’un miroir. Ensuite, avec le pied a coulisse, on prend les mesures
des plaquettes (longueurs L, largeurs 1, épaisseurs e) puis on les pése avec une balance

analytique de précision et on calcule la surface selon la relation suivante :

S=2x(L*xh+@L+*e)+(*e))

Figure I1.6 : Les pieces en acier au carbone XC38 avant et aprés le polissage.
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> Effet de la concentration

L’effet de la concentration de I’inhibiteur a ét¢ étudié en maintenant constantes la
température et la durée d’immersion. Les échantillons d’acier ont ét¢ immergés dans des
flacons contenant 60 ml de solution acide. L une des solutions, sans inhibiteur, a été utilisée
comme solution témoin. Les autres solutions contenaient 1’'un des cinq inhibiteurs testés :
Paracétamol Périmée et synthétis¢, Torvastatine, Bioclav, Oméprazole, a des concentrations
variables comprises entre 0,1 mg/L et 0,8 mg/L, Toutes les immersions ont été réalisées a
une température constante de 290 K pendant une durée fixe de 24 heures, afin de comparer
le taux de corrosion en 1’absence et en présence d’inhibiteur, et d’évaluer I’efficacité

inhibitrice de chaque composé en fonction de sa concentration.

Figure I1.7: Effet de la concentration sur les changements observés dans la solution.

> Effet de la température :

L'impact de la température a été étudié tout en gardant stable la concentration optimale de
l'inhibiteur et la durée d'immersion. Les échantillons ont ét¢ immergés dans des solutions
acides a des températures maitrisées allant de 293 K 4 353 K. L'immersion a été programmeée
pour une période spécifique, par exemple 2 heures, dans le but d'évaluer l'effet de la

température sur la corrosion de I'acier.
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» Effet du temps d'immersion :

L'examen de l'effet du temps d'immersion sur la corrosion a été effectué en gardant la
concentration de l'inhibiteur et la température optimale constantes. Les échantillons ont été
plongés dans des solutions acides pour des durées qui varient de 1 a 88 heures. On a évalué

Les impacts du temps afin d'étudier la progression de la diminution de masse et du niveau

de corrosion avec le temps.

Figure I1.8: Effet du temps d’immersion sur les changements observés dans 1’échantillon
en solution
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ITI.A. Résultats expérimentaux

II1.A .1. Influence de la concentration :

Dans cette étude, nous avons évalué 1’effet de la concentration de différents inhibiteurs
(Bioclav, oméprazole et Torvastatine, paracétamol) sur la vitesse de corrosion et I’efficacité
d’inhibition de 1’acier XC38 dans un milieu acide. Les essais ont été réalisés en immergeant
des échantillons dans des solutions de concentrations comprises entre 0,1 et 0,8 mg/L, puis
en déterminant la perte de masse afin de calculer la vitesse de corrosion et le rendement
d’inhibition. Les résultats obtenus permettent de mettre en évidence I’influence directe de la

concentration sur le comportement inhibiteur.

100 -
20
80
70 o
60
= 504 —m=— E bioclav
L 40 —s— E ompérazol
g —a&— E Torvastatine
30 —w— E pp
20 —+— Eps
10
o T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0.1 0,2 0,3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

C(mg/L)

Figure I1IL.1 : Influence de la concentration sur 1’efficacité d’inhibition (E%)
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Figure I1L.2 : Influence de la concentration sur la vitesse de corrosion (W) de 1’acier XC38

en milieu acide en présence de différents inhibiteurs.

Les courbes étudiées figures (III.1, I11.2), relatives a la vitesse de corrosion (W) et a
I’efficacité d’inhibition (E%), montrent que la concentration des inhibiteurs joue un rdle
essentiel dans la réduction de la corrosion de 1’acier XC38 en milieu acide. En absence
d’inhibiteur (échantillon témoin blanc), la vitesse de corrosion atteint sa valeur maximale,
comprise entre 0,20 et 0,23 mg-cm-h™!, ce qui traduit I’agressivité du milieu acide vis-a-
vis du métal. Dés I’ajout des inhibiteurs, méme a faible concentration (0,1 mg/L), on observe
une chute brutale de la vitesse de corrosion accompagnée d’une augmentation importante de
Iefficacité d’inhibition, dépassant 80 % pour la majorité des composés. Lorsque la
concentration augmente jusqu’a 0,2-0,3 mg/L, la vitesse de corrosion continue de diminuer
pour atteindre des valeurs quasi nulles, tandis que 1’efficacité d’inhibition atteint ses valeurs
maximales, avant de se stabiliser en raison de la saturation de la surface métallique par les
molécules inhibitrices. Ce comportement s’explique par I’adsorption des molécules formant
une couche protectrice qui isole le métal du milieu corrosif. Par ailleurs, une différence
d’efficacité entre les inhibiteurs est observée : (paracétamol Périmé et synthétisé / Bioclav)
apparaissent comme les plus performants, avec les plus fortes efficacités et les plus faibles
vitesses de corrosion, suivis par I’oméprazole qui présente une efficacité¢ intermédiaire,
tandis que 1’atorvastatine montre la performance la plus faible relativement aux autres
inhibiteurs. Cette différence est liée a la structure chimique de chaque composé et a sa

capacité d’interaction avec la surface métallique.
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IIT .2. Influence du temps d’immersion :

Afin de déterminer le temps d’immersion optimal, nous avons effectu¢ des mesures
gravimétriques de I’acier XC38 en milieu HCI 1M, en absence et en présence de 1’inhibiteur,
Pour les cinqg Médicaments étudi€s, a une température de 298 K, en faisant varier les temps

d’immersion entre 1 et 88 heures.
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20 40 60 80
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Figure III. 3 : Variation de 1'efficacité inhibitrice (E%) en fonction du temps (T).
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Figure I11.4 : Variation de la vitesse de corrosion (W) en fonction du temps (T).
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D’apres les figures (II1.3, 111.4) représentant la variation de la vitesse de corrosion (W)
et de I’efficacité inhibitrice (E%) de I’acier en milieu HC] 1M en fonction du temps (jusqu’a
88 heures), on observe une nette différence entre 1’échantillon témoin (Blanc) et ceux
contenant les inhibiteurs. L’échantillon témoin présente la vitesse de corrosion la plus
¢levée, qui croit de manicre linéaire pour atteindre environ 0,0075 mg-cm2-h™" a la fin de
I'expérience, soulignant I’agressivit¢ du milieu acide en I’absence de protection. En
revanche, l'ajout des médicaments étudiés diminue considérablement cette vitesse, ou le
paracétamol synthétisé montre la meilleure performance inhibitrice en maintenant une
vitesse faible et stable autour de 0,001 mg-cm2-h™'. Les résultats montrent que les différents
inhibiteurs atteignent leur efficacité maximale aprés deux heures (2h) d’exposition, ce qui
traduit une adsorption rapide et optimale des molécules sur la surface métallique, le
paracétamol synthétisé se distinguant par une efficacité de pointe avoisinant 99%. Avec
l'augmentation du temps d'immersion, une décroissance progressive de l'efficacité est
observée pour tous les composés ; cependant, le PS affiche une excellente stabilité a long
terme en maintenant une efficacité supérieure a 80% jusqu'a 88 heures. En revanche,
I'Oméprazole et la Torvastatine présentent des performances plus modérées sur la durée.
Ainsi, I’efficacité des inhibiteurs suit I’ordre croissant suivant : Oméprazole < Torvastatine

< Bioclav < paracétamol Périm¢é < paracétamol synthétisé.

IT1.3. Influence de la température :

Pour étudier I’effet de la température, des essais de perte de masse de 1’acier au carbone ont
été réalisés dans une solution d’acide chlorhydrique (HCI) a 1 M, en absence et en présence
de cinq inhibiteurs a concentration fixe. Les expériences ont ét€ menées en faisant varier la

température de 293 K a 353 K, avec une durée d’immersion de deux heures.
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Figure IIL5: Variation de I’efficacité inhibitrice des différents inhibiteurs (médicaments)

en fonction de la température.
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Figure IIL6: Variation de la vitesse de corrosion (W) en fonction de la température.

A partir des courbes de vitesse de corrosion figure (I11.6), on observe une augmentation
progressive de cette derniere avec I’élévation de la température, aussi bien en absence
qu’en présence d’inhibiteurs. Ce comportement s’explique par 1’accélération des réactions

¢lectrochimiques due a I’augmentation de 1’énergie thermique. La vitesse de corrosion
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maximale est enregistrée dans le milieu blanc (sans inhibiteur), atteignant environ 0,09
mg-cm2-h™ a 353 K. En revanche, en présence des inhibiteurs, cette vitesse diminue et
varie entre 0,06 et 0,08 mg:-cm>-h™ selon le composé utilisé, ce qui confirme leur role
dans la réduction de la corrosion, bien que leur efficacité diminue a haute température.
Concernant les courbes d’efficacité inhibitrice, celles-ci montrent des valeurs élevées aux
basses températures. La meilleure performance est observée autour de 303 K, avec une
efficacité maximale de 1’ordre de 98-99 % pour I’inhibiteur le plus performant (efficacité
de paracétamol synthétis¢). Toutefois, cette efficacité décroit progressivement avec
I’augmentation de la température, en raison de la diminution de la stabilité du film adsorbé
sur la surface métallique et de I’intensification du phénomene de désorption sous 1’effet de

’agitation thermique.

Par ailleurs, une différence notable de performance entre les inhibiteurs est mise en évidence,
certains composés conservant une efficacité relativement supérieure a d’autres, ce qui traduit
des variations dans la nature et la force de leur interaction avec la surface de 1’acier.
Globalement, ces résultats suggerent que le mécanisme d’inhibition repose principalement

sur une adsorption physique, sensible a 1’¢lévation de la température.

Enfin, les inhibiteurs peuvent étre classés selon leur efficacité décroissante comme suit :
E paracétamol synthétis¢ > E paracétamol Périmé > E Bioclav >E Torvastatine > E
oméprazole.

En résumé, I’augmentation de la température accélere d’une part le processus de
corrosion et réduit d’autre part 1’efficacité des inhibiteurs. Cela limite leur performance dans
des conditions a haute température et rend leur utilisation plus appropriée dans des milieux
a température modérée, favorisant ainsi leur application dans des environnements

thermiquement stables.

I11.4. Parameétres thermodynamiques d’activation :
I11.4.1. Les énergies d’activation :

Dans le domaine de la cinétique chimique, la loi d’ Arrhenius exprime la relation quantitative
entre la vitesse d’une réaction chimique et la température. Elle montre que la constante de
vitesse dépend de maniere exponentielle de la température absolue. En général,

I’augmentation de la température entraine une augmentation significative de la vitesse des
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réactions chimiques, en raison de I’accroissement du nombre de collisions efficaces entre les
molécules et de 1’¢lévation de leur énergie cinétique.[1]
Nous pouvons donc calculer les énergies d’activation et le facteur pré-exponentiel a partir

de la relation d’ Arrhenius.

Weorr = A. exp (Ea/RT) 11 2]

Ea : énergie d'activation en kJ.mol™!

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol . K')
T : température absolue (en K)

A : Le facteur pré-exponentiel.

Weorr : vitesse de la corrosion.

—=— Ln(w blanc)

—e— Ln(w torvastatine)
—a&— Ln(w ps)

—w— Ln(w pp)

—e— Ln(w biovlav)
—a— Ln(w omeépirazole)

s

T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0028 0,002% 00,0030 0,0031 0.0032 0,0033 0,0034 0,0035
1Tk ™)

Figure IIL.7: Variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse

de la température absolue.

Selon les résultats représentés sur la figure (IIL5), les paramétres cinétiques et
thermodynamiques du processus de corrosion ont été analysés en appliquant 1'équation
d'Eyring-Polanyi [2]. Les droites de In (W)en fonction de 1/T présentent une linéarité
remarquable avec des coefficients de corrélation (R?) trés proches de 1'unité (estimés entre
0,985et 0,999). Ces résultats confirment que le mécanisme de réaction suit rigoureusement
le modéle cinétique thermique étudié, aussi bien pour le blanc que pour les différents
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inhibiteurs (atorvastatine, oméprazole, etc.). Le positionnement inférieur des courbes des
inhibiteurs par rapport a celle du témoin, particulierement aux températures élevées,
s'explique par la capacité de ces molécules a créer une barriere énergétique entravant le
transfert de maticre et de charge. Ce phénoméne conduit a une augmentation de I'énergie
d'activation nécessaire au processus de corrosion, réduisant ainsi significativement la vitesse
de réaction. Cela démontre explicitement que l'inhibition se produit via 1'adsorption de ces
composés sur la surface métallique, modifiant la structure dynamique de l'interface et
rendant la dissolution plus difficile d'un point de vue énergétique.
Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet la détermination de I’enthalpie,
I’entropie et I'énergie libre d'activation, et ce selon 1’équation suivante [3] :

Wecorr = RT/Nh exp@S@/R) exp(-AHa/RY (1IL.2)
h : Constante de Plank,
N : Nombre d’Avogadro,
AHa : Enthalpie d’activation.

ASa : Entropie d’activation.

-5 o
_ —=— Ln(w blanc/T)
-5 —e— Ln(w torvastatine/T)
i —&— Ln(w pp/T)
7 —w— Ln{w biovlav/T)
== | —e— Ln(w ps/T)
If 8 —a— Ln(w omepirazole/T)
|§ |
o "9
£ i
"l:" -10 -
% i
S 11 4
] \1
-12 - -

T T T T T T T T T T T T T T 1
00,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T(k )

Figure IIL.8 : la variation du logarithme de la vitesse de corrosion/Temps en fonction de

I’inverse de la température absolue.

Tableau II1.1: Valeurs de facteur pré-exponentiel et des énergies d’activation de dissolution
de I’acier XC38.
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R2 Ea AHa Ea'AHa ASa AGa
(K‘gm" (KJ/mol) | (KJ/mo | (KJ/mol) | (KJ/mol)
D

Blanc 0998 |5 25 |25 150 70
Torvastatine 0.985 45 42.5 2.5 -90 75
Paracétamol 0.994 60 57.5 2.5 =70 78
synthétisé
Paracétamol 0.991 58 52.5 5.5 -80 77
Périmé
Bioclay 0.992 63 55.5 7.5 275 77
Oméprazole 0.988 50 89.5 -39.5 -85 76

D’apres le tableau (III.1) ci-dessus, nous remarquons que les valeurs de I’énergie
d’activation Ea en présence des différents inhibiteurs étudiés (Torvastatine, Paracétamol,
Bioclav, Oméprazole) sont supérieures a celle obtenue en 1’absence de ces derniers (blanc),
passant de 25 kJ/mol a 63 kJ/mol pour le Bioclav. Cette augmentation induit une barriére
énergétique plus élevée, indiquant que I’adsorption de ’inhibiteur sur la surface de ’acier
est de type physique (physisorption). De plus, les valeurs de AHa > 0 indiquent que la
dissolution de I’acier est un processus endothermique dans milieu acide.

Les valeurs de Ea sont proches de celles de AHa et ces deux paramétres varient de la méme
manicre. Cela indique que le processus de corrosion doit impliquer une réaction gazeuse,
simplement une réaction de dégagement d'hydrogéne associée a une diminution en volume
de la réaction totale [4]. En outre, la vérification de la relation thermodynamique est donnée

par 1'équation mathématique suivante :

Ea - A Ha=RT (ITL.3)
Pour la majorité des inhibiteurs, la différence Ea — AHa est proche de la valeur de référence
de 2.5 kJ/mol, ce qui indique que le processus de corrosion est unimoléculaire [5].
L'entropie d'activation ASa représente la somme algébrique de 1'adsorption des molécules de
l'inhibiteur (associée a une diminution de l'entropie) et la désorption des molécules d'eau
initialement adsorbées sur la surface métallique (entrainant une augmentation de I'entropie)
[6].
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Nous constatons que les valeurs de ASa en présence des inhibiteurs sont supérieures
(moins négatives) a celle de la solution non inhibée (Blanc = -150 J/mol. K). Cela signifie
que la diminution du désordre moléculaire est provoquée par la formation du complexe métal
/ especes adsorbées, qui est une étape associative plutot que dissociative [7,8], induisant ainsi

la diminution de la dissolution de l'acier et I’augmentation de 1'efficacité inhibitrice.

I11.4.2. Isotherme d’adsorption

Dans le but de mieux comprendre les interactions entre les molécules de 1’inhibiteur et la
surface de I’acier. Nous avons tracé, les différentes isothermes d’adsorption a savoir :
Temkin, Langmuir ,L’efficacité de la protection des métaux contre la corrosion par les
inhibiteurs organiques repose essentiellement sur leur capacité d’adsorption a 1’interface
métal-électrolyte, un phénomene qui se manifeste soit par une adsorption physique, régie
par des interactions ¢€lectrostatiques faibles, soit par une chimisorption, caractérisée par la
formation de liaisons de coordination robustes entre les molécules et le substrat [9,10]. La
cinétique et la stabilit¢ de ce processus sont intrinsequement liées a une synergie de
parameétres, incluant les propriétés intrinséques du métal (charge et nature), la structure
chimique de D’inhibiteur ainsi que la réactivit¢ de 1’électrolyte. Afin de modéliser
thermodynamiquement ce comportement via 1’identification de 1’isotherme d’adsorption
adéquat, la détermination du taux de recouvrement (0) s'avere indispensable, ce paramétre

agissant comme l'indicateur clé de la fraction de surface isolée de l'attaque corrosive.

Le taux de recouvrement (0) est calculé a partir de la relation suivante [10] :

0 = (1 - Winh/ WCorr) (III.4)

Ou W;, et Weorr sont les vitesses de corrosion en présence et en absence de I’inhibiteur.

Les résultats expérimentaux illustrés dans la Figure IIL.7 révélent une parfaite
adéquation avec le modéle de l'isotherme de Langmuir, ou la représentation graphique de la
relation entre la concentration de l'inhibiteur (Cinn) et le rapport Cinh /0 affiche des
corrélations linéaires rigoureuses pour l'ensemble des composés testés. Cette linéarité est
confirmée par des coefficients de corrélation (R?) atteignant 0,995 pour Bioclav et 0,997
pour paracétamol synthétisé ainsi que pour le paracétamol Périmé. La proximité de ces
valeurs avec l'unité valide non seulement la précision du modele dans la description du
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mécanisme d'interaction, mais confirme également la formation d'une monocouche
moléculaire homogene et stable a la surface de I'acier XC38 en milieu acide. Une affinité
thermodynamique supérieure est toutefois observée pour la Bioclav, suggérant une
interaction plus favorable avec les centres actifs du métal. Cette linéarité persistante, quelles
que soient les températures étudiées, démontre que l'adsorption de ces inhibiteurs obéit
exclusivement a l'isotherme de Langmuir contrairement au modéle de Temkin qui ne
parvient pas au méme degré de précision, soulignant ainsi la capacité de ces molécules

organiques a isoler efficacement la surface métallique de I'attaque corrosive.

1,0
—m— C TOR/®
| - e CBIO/® e
—i— C OMP/B -
v CPP/B
0.8 - Cc Ps/e .- /
=
S
E
Q
ol0 T T T T T T T T T T T T T
0,2 0.3 0.4 0.5 0.6 0,7 0,8

Cinh(mg/L)

Figure II1.9: Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier XC38 dans HCl IM en

présence d’inhibiteurs a différentes températures.
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Figure II1.10: L’isotherme de Temkin de I’acier XC38 dans ’HCI 1M en présence
d’inhibiteurs a 293 K.

Les valeurs d’énergie libre d’adsorption sont obtenues a partir de I’équation de Van’t Hoff
[11]:
AG®ads = -RT In (55,5 Kaaqs) (IT1L.5)
R : est la constante des gaz parfaits en J mol 'K
T : la température en K.
55,5 : est la concentration de ’eau en solution (mol. L™1).

Kads : est le coefficient d’adoption est déterminé par I’anticipation des droites a ’axe
Cinh/ 6.

On peut calculer l'enthalpie standard d'adsorption AH°ads et l'entropie standard
d'adsorption AS°ads par l'utilisation des deux €quations 1'équation de Gibbs Helmholtz et

'équation de Van't’Hoft :

AG®ads = AH 2 TAS® 445 (ITL.6)
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Tableau II1.2: Parameétres thermodynamiques d’adsorption des inhibiteurs dans la solution

HCI 1M a différentes températures.

R2 Kads AH°ads ASO AG"ads
(L/mol) (KJ/mol) | (J/mol K) | (KJ/mol)

Blanc | 0,997 14044,42 47,16 78,54 -33,05

Paracétamol | 0,998 12500,50 46,20 75,10 232,80
Périmé

Bioclav 0,996 9850,30 -44,80 68,45 -31,50

Oméprazole | 0,994 4500,15 42,15 -55,20 -28,95

Torvastatine | 0,991 2100,40 -40,30 -48,10 26,40

Paracétamol | 0,995 1850,20 3890 | -4235 | -2580

synthétisé

Les valeurs élevées du coefficient de détermination R? (0,991-0,998) indiquent une
bonne adéquation du modéle d’adsorption aux résultats expérimentaux [12].
Les constantes d’équilibre Kads, particuliérement élevées pour le blanc et le paracétamol
périmé, traduisent une forte interaction entre 1’inhibiteur et la surface de 1’acier, tandis que
ces valeurs diminuent pour les autres compos¢s, indiquant une adsorption moins importante
[12].
Les valeurs négatives de ’enthalpie standard d’adsorption AH ags (-47,16 a -38,90 kJ/mol)
confirment que le processus est exothermique. Cela suggere que 1’adsorption est favorisée a
basse température et qu’elle est majoritairement de type physique.
Les valeurs négatives de I’entropie standard A S°ads indiquent une diminution du désordre a
I’interface solution/métal lors de 1’adsorption.
Les valeurs négatives de I’énergie libre de Gibbs AG®ads (-33,05 a -25,80 kJ/mol) montrent
que le processus est spontané, avec un mécanisme d’adsorption mixte (physisorption et
chimisorption) [13].
En résumé, D’adsorption est spontanée, exothermique et de nature mixte, avec une

prédominance de la physisorption [10, 14].
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IT1.B. Calculs théoriques :

IIL.B. 1. Calculs des parameétres quantiques principales :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée pour évaluer certains
parameétres chimiques afin d’obtenir une meilleure compréhension de la relation entre
I’efficacité inhibitrice et la structure moléculaire des différents inhibiteurs étudiés
(paracétamol synthétis€, paracétamol commercial, oméprazole, Bioclav et atorvastatine).
Les paramétres calculés comprennent les orbitales HOMO et LUMO, le potentiel
¢lectrostatique moléculaire (MEP), le spectre infrarouge (IR) ainsi que le potentiel
chimique(p).

II1.B. 2. Conditions et logiciel utilisés pour le calcul théorique :

L’¢étude théorique a été réalisée afin d’approfondir la compréhension des propriétés
moléculaires liées a la performance des inhibiteurs de corrosion ainsi que de leur
interaction avec la surface métallique. Elle s’appuie sur la méthode de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Les paramétres d’interaction associ€s au processus
d’adsorption ont ét¢ déterminés grace a la fonctionnelle hybride B3LYP avec la base 6-
311G (d, p) en prenant en compte I’effet du solvant (milieu acide). Tous les calculs ont été
effectués a I’aide du logiciel Gaussien 09, tandis que le logiciel GaussView 05 a été
employé pour visualiser les structures moléculaires et ’analyse des résultats.

Par ailleurs, I’optimisation géométrique de toutes les molécules étudiées a été réalisée
sans apparition de fréquences imaginaires, ce qui confirme que les structures obtenues

correspondent a des états stables sur la surface d’énergie potentielle.[15]

I11.B. 4. Etude du potentiel électrostatique (MEP) :

L’¢étude du potentiel électrostatique moléculaire (MESP) de nos molécules (Paracétamol,
Torvastatine, Bioclav et Oméprazole) a ¢té réalisée afin de prédire les sites de réaction
nucléophiles et ¢€lectrophiles, suggérant ainsi leurs modes d’adsorption sur la surface

métallique [16].

L’analyse de la distribution de charge, identifiée par le code de couleur sur les figures,

montre que :
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o Les régions rouges et orangées : Elles représentent le potentiel électrostatique le
plus négatif. Ces zones sont principalement localisées autour des hétéroatomes (Oxygeéne
et Azote) et des doubles liaisons conjuguées présentes dans les cycles aromatiques de
I'Oméprazole et de la Torvastatine. Ces groupements sont des indicateurs de régions
négatives qui favorisent les attaques électrophiles et agissent comme des centres actifs
pour 'adsorption sur le fer.

e Les régions bleues : Associées au potentiel le plus positif (région nucléophile), elles
sont localisées autour des atomes d’hydrogene, favorisant ainsi les attaques nucléophiles.

o Le gradient de potentiel : Conformément a la littérature, le potentiel augmente

dans I’ordre suivant : rouge < orange < jaune < vert < bleu [15].

L’optimisation des structures initiales de ces composés médicamenteux nous a permis
d’identifier que les zones riches en électrons (en rouge) sont les principaux sites d'interaction
avec la surface du fer. La formation de ce film protecteur, par le biais de ces centres actifs,

justifie I'efficacité de ces molécules en tant qu'inhibiteurs de corrosion dans un milieu acide.

1.Paracétamol 2. Torvastatine
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a) Amoxicilline b) Acide clavulanique

3) Oméprazole

Figure III.11. Surface de potentiel électrostatique moléculaire des composés inhibiteurs.

II1.B. 5. Orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO :

A travers I'étude théorique par la méthode DFT des quatre inhibiteurs, il ressort que la
distribution des orbitales moléculaires frontieres jouent un role crucial dans l'efficacité de

I'inhibition [16, 17].
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Tableau III.3: Parameétres quantiques calculés pour : Paracétamol, Torvastatine

Oméprazole, Bioclav.

Paracétamol Torvastatine Oméprazole Bioclav
Enomo Ev -5.84 -5.83 -0.83 -12.97
Evumo eV -0.49 -1.09 -5.59 2.49
AE (eV) 5.35 4.74 Ev 4.76 10.48
(1) (Debye ) 2.3481 2.5876 5.9671 6.7698

3 f‘ o
ELumo = -0.49 eV ? ¥
’ ,

AE =5.35eV AE =4.74 eV
+
! —++—
—+—
Enomo = -5.84 eV e m!a
Enomo = - 5.83eV ‘.J,—’ ,x ‘: ;
“o age
- 3
Inh 01 : Paracétamol Inh 02 : Oméprazole
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Figure I11.10 : HOMO, LUMO et AE des inhibiteurs Paracétamol et Oméprazole

E Lumo =-1.25eV E Lumo = -1.24eV

Enomo = -6.86eV
Enomo =-6.11eV

+ Acide clavulanique

Amoxicilline

Inh 03 : Bioclav

Figure I11.12: HOMO, LUMO et AE de Bioclav.
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- e
E Lomo =- 0.83eV > . -
2 Sed e ea”Y
e < L d > -

Enomo = -5.59¢V

Inh 04 : Torvastatine

Figure I11.13 : HOMO, LUMO et AE de Torvastatine.

Les résultats quantiques déduits des énergies des orbitales moléculaires Enomo et ELumo
démontrent que 1'efficacité de ces inhibiteurs contre la corrosion dépend essentiellement de
leur capacité a échanger des charges avec la surface métallique. A cet égard, 'Oméprazole
et la Torvastatine s'imposent comme les meilleures options grace a leur faible gap
énergétique (AE de 4,74 ev et 4,76 ev respectivement). Cela leur confére une réactivité
chimique ¢levée et une excellente aptitude a 1'adsorption. La valeur élevée de Enomo pour
le paracétamol et la Torvastatine (environ -5,8 eV) indique une forte tendance a donner des
¢électrons au métal. En revanche, ELumo plus bas de I'oméprazole (-5,59 eV) renforce sa

stabilité sur la surface via le mécanisme de rétro-donation. En revanche, bien que le Bioclav
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possede le moment dipolaire le plus élevé (u=6,7698 Debye), son gap énergétique tres large
(10,48 eV) suggere une stabilité moléculaire qui limite sa réactivité superficielle par rapport
aux autres composés. En somme, les cartes de distribution électronique confirment que les
cycles aromatiques et les hétéroatomes constituent les centres actifs responsables de la

formation des liaisons physico-chimiques isolant le métal du milieu corrosif.
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onclusion géneéra




Conclusion générale

L’objectif de cette étude est d’évaluer le pouvoir inhibiteur de I’oméprazole, du Bioclave,
de la Torvastatine, ainsi que du paracétamol synthétisé au laboratoire et du paracétamol
commercial, dans un milieu contenant de I’acide chlorhydrique a une concentration de 1
mol/L. L’influence de la concentration, du temps d’immersion et de la température sur les
phénomenes de corrosion a été étudiée en présence et en absence de ces inhibiteurs a I’aide

de la méthode gravimétrique.

Les résultats obtenus ont montré que tous les composés étudiés constituent des inhibiteurs
efficaces de la corrosion de I’acier XC38 dans le milieu acide (HCI 1M). Méme a faible
concentration (0,1 mg/L), ces composés ont permis de réduire significativement la vitesse
de corrosion, avec une augmentation progressive de 1’efficacité inhibitrice jusqu’a atteindre

un état quasi stable a la concentration de 0,3 mg/L.

Parmi les substances étudiées, le paracétamol synthétisé au laboratoire a présenté la
meilleure performance inhibitrice, avec une efficacité d’environ 96 %, suivi du paracétamol
commercial avec une efficacité proche de 94 %, grace a leur meilleure interaction et
adsorption sur la surface métallique. Le Bioclave, ’oméprazole et la Torvastatine ont
également montré des efficacités inhibitrices variables mais remarquables ,Ces résultats
indiquent que ces médicaments, méme apres leur date de péremption, peuvent étre utilisés
comme inhibiteurs de corrosion économiques et respectueux de I’environnement dans les

milieux acides.

L’effet du temps d’immersion a également été réalisé pour évaluer la stabilité des inhibiteurs.
Les résultats montrent que tous atteignent leur efficacité maximale des les premieres heures,
indiquant une adsorption rapide. Le paracétamol synthétisé présente la meilleure stabilité
globale a long terme (efficacit¢ d’environ 84 % jusqu’a 88 h), suivi de pres par le
paracétamol commercial (~82 %) et Bioclav (~78.5 %), tandis que I’oméprazole perd
progressivement son efficacité de maniere plus marquée (chutant de 98 % a 67.5 % a 88 h)
ainsi que la Torvastatine qui atteint son minimum (~63 % a 88 h). Ainsi, le paracétamol

synthétisé se distingue comme 1’inhibiteur le plus persistant dans le temps.

L’augmentation de la température dans I’intervalle de 293 K a 353 K influence

différemment 1’efficacité des inhibiteurs étudiés. Ces inhibiteurs se montrent globalement
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Tres efficaces a basse et moyenne température (293-333 K), surtout I'oméprazole a 293 K
ainsi que paracétamol synthétisé et commercial, et Bioclav qui atteignent des performances
maximales proches de 97-98 % entre 313 K et 333 K. Cependant, a haute température
(353 K), une diminution progressive de la performance est enregistrée pour la majorité des
médicaments (atteignant son minimum pour la Torvastatine a ~74.6 %), a I'exception de
Bioclav qui maintient une excellente stabilité thermique avec une efficacité stable

d'environ 93 %, valorisant ainsi son usage industriel potentiel dans ces conditions.

L’¢tude théorique (DFT/B3LYP/6-311G (d, p) a permis de confirmer le mécanisme
d’adsorption des inhibiteurs sur la surface métallique. Les calculs quantiques montrent que
I'oméprazole et la Torvastatine sont supérieurs, ce qui s'explique par leur petit gap
énergétique (AE 4,7 eV) qui leur donne une grande réactivité et une forte efficacité
d'inhibition grace aux processus de donation et de rétro donation électronique. En revanche,
le Bioclav présente une réactivité limitée en raison d'un gap énergétique tres large (10,48
eV). Enfin, l'analyse du potentiel électrostatique (MEP) confirme que les hétéroatomes et
les cycles aromatiques constituent les centres actifs majeurs responsables de la formation de

la couche protectrice isolant le métal.

En somme, les inhibiteurs étudiés, notamment le paracétamol (synthétisé et
commercial), le Bioclave, I’oméprazole et la Torvastatine, se fixent a la surface de I’acier
XC38 en suivant le modele d’adsorption de Langmuir, et le processus d'interaction

correspondant est de nature exothermique.

Finalement, d’apres les résultats globaux obtenus a travers ce travail, on conclut que
les perspectives sont particulierement favorables pour la valorisation des propriétés
inhibitrices des médicaments périmés. Ces derniers, au lieu de constituer des déchets
chimiques, peuvent étre réutilisés avec succés comme une source d’inhibiteurs de corrosion

hautement efficaces, économiques, non toxiques et respectueux de I’environnement.



Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié¢ et évalué le pouvoir inhibiteur de certains
médicaments périmés (I’Oméprazole, le Bioclave, la Torvastatine et le Paracétamol) en
tant qu'alternatives vertes, économiques et respectueuses de l'environnement contre la
corrosion de l'acier de type XC38 dans un milieu acide (SHCI\ 1M$). Afin de tester
l'efficacité de ces composés, 1'influence de la concentration, du temps d'immersion et de
la température sur les phénoménes de corrosion a été étudiée, en présence et en absence
de ces inhibiteurs, a 1'aide de la méthode gravimétrique (perte de poids). Les résultats
expérimentaux ont montré que tous les composés étudiés constituent d'excellents
inhibiteurs de corrosion, leur mécanisme d'adsorption sur la surface métallique suivant
le modéle de Langmuir via un processus exothermique.

Enfin, nous avons réalisé une étude théorique approfondie en utilisant les calculs de
la mécanique quantique (DFT) et les indices chimio-quantiques, ce qui a permis de
confirmer une corrélation étroite et cohérente entre les résultats expérimentaux et les
propriétés structurales et électroniques des molécules étudiées.

Mots-clés : Médicaments périmés, Acier XC38, Méthode gravimétrique, Efficacité
inhibitrice, Adsorption, Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Abstract

In This work, we investigated and evaluated the inhibitory performance of certain expired
medications (Omeprazole, Bioclave, Torvastatin, and Paracetamol) as green, economic, and
environmentally friendly alternatives against the corrosion of XC38 steel in an acidic medium
(HC1 1M). To test the effectiveness of these compounds, the influence of concentration,
immersion time, and temperature on corrosion phénoménal was studied in both the presence
and absence of these inhibitors using the gravimetric (weight loss) method. The experimental
results demonstrated that all investigated compounds act as excellent corrosion inhibitors, with
their adsorption mechanism on the metal surface following the Langmuir isotherm model
through an exothermical process. Finally, an in-depth theoretical study was conducted using
quantum chemical calculations (DFT), which confirmed a strong and consistent correlation
between the experimental results and the structural and electronic properties of the studied
molecules.

Keywords : Expired medications, XC38 steel, Gravimetric method, Inhibition efficiency,

Adsorption, Density Functional Theory (DFT).
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