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Introduction générale

Depuis toujours, I'étre humain a utilisé divers matériaux pour répondre a ses besoins, qu'ils
soient matériels ou symboliques. Il les a souvent modifiés en utilisant différentes méthodes
(mécaniques, thermiques, chimiques, et biochimiques) dans un but technique, symbolique ou
énergétique. Malheureusement, ces transformations ne sont pas éternelles. Prévoir le
comportement a long terme des ouvrages, en particulier ceux en métal, c'est-a-dire évaluer les
dommages qu'ils pourraient subir au fil du temps sous I'effet de la corrosion, constitue un défi

important sur le plan économique, scientifique et environnemental [1].

Les métaux tels que I’acier font partie intégrante de notre vie au regard des
nombreux domaines dans lesquels ils interviennent. Ils possédent d’excellentes propriétés
mécaniques, facilement recyclables et d’un cott relativement moins élevé. Malheureusement,
ils sont peu résistants a des conditions environnementales (humidité, dioxygene, pluies
acides...) et aux conditions d’utilisation (contact avec des composés corrosifs). Ces dégats
causés par la corrosion présentent un colt important, méme pour les pays riches. Les aciers sont
particulierement vulnérables a la corrosion. A cause du taux d’humidité trés élevé en zone
tropicale tout au long de 1’année, le probléme de la corrosion des aciers se pose avec acuité. Il
est cependant possible de contréler ou de ralentir considérablement la corrosion par diverses
stratégies. Il s’agit entre autre de la protection cathodique ou anodique ou le revétement des

piéces métalliques par une couche protectrice et I’utilisation des inhibiteurs de corrosion.

La corrosion au sens large peut étre exprimée comme la détérioration du matériau sous
I'influence de I'environnement dans lequel elle se produit. Celle-ci est causée par des
interactions physico-chimiques entre le matériau metallique et son environnement, qui
provoquent des modifications des propriétés du métal, souvent accompagnées d'une altération
fonctionnelle de ce dernier (modifications de ses propriétés mécaniques, électriques, optiques,

esthétiques).

La recherche d'inhibiteurs ayant la vertu d'étre non toxiques a donné lieu a un grand
nombre d'études sur le potentiel anticorrosif des composés organiques. Ceci est
particulierement pertinent car on pense que les inhibiteurs inorganiques sont potentiellement
nocifs pour l'environnement. De nombreux composés organiques hétérocycliques ont été
examineés pour evaluer leur potentiel d'inhibition de la corrosion. Ces composés contiennent des
hétéroatomes tels que O, N, S .., et/ou des électrons r dans leurs structures chimiques donnant

généralement une bonne efficacité inhibitrice [2].
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Introduction générale

Plusieurs études récentes ont montré que l'utilisation de médicaments comme inhibiteurs
verts, respectueux de lI'environnement et biodégradables, donne de bons résultats en raison de
la diversité de leurs groupes fonctionnels qui forment des complexes chélates insolubles avec

les atomes du métal [3].

Par conséquent, le recyclage et la valorisation de médicaments périmeés ont fait I'objet de
nombreuses recherches. Pour des raisons économiques et environnementales, plusieurs
médicaments périmés ont été utilises comme inhibiteur de corrosion pour différents métaux.
Dans ce contexte, I'étude de I'inhibition de la corrosion de I'acier ordinaire par des médicaments

périmés en milieu d’actualité.

Ce travail se propose d’évaluer les propriétés anticorrosives de produits
médicamenteux périmes appartenant a la famille des anti-inflammatoires non stéroidiens
(AINS) dans un environnement acide chlorhydriqgue en utilisant des techniques
électochimiques. Nous avons structuré ce travail en trois chapitres. Le premier présente un
rappel de 1’état de D’art sur la corrosion avec un tableau récapitulatif des derniers travaux
antérieurs sur ’utilisation des composés médicamenteux comme inhibiteurs de la corrosion
trouvé dans la littérature. 1l expose également des notions théoriques sur la corrosion et les

différentes méthodes d’étude électrochimique.

Le deuxieme chapitre décrit I’étude expérimentale de la présentation du matériau utilisé,
le milieu choisi, les inhibiteurs sélectionnés et les techniques expérimentales employées dans
notre étude. Cette étude comprend l'influence de l'augmentation de la température sur

l'utilisation des inhibiteurs.

Le troisieme chapitre a été consacré a la présentation et 1’analyse des résultats obtenus
concernant 1’étude du comportement électrochimique de 1’acier ainsi que 1’évaluation de

I’efficacité inhibitrice des différents composes inhibiteurs utilisés a différentes température.

Enfin une conclusion résumera 1’ensemble des travaux réalisés et les recommandations

nécessaires concernant 1’utilisation des inhibiteurs testés.
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Chapitrel Généralités et données bibliographigues

1. Généralités sur la corrosion
1.1. Définition

La corrosion est un phénomeéne naturel de détérioration des propriétés du métal par
attaque chimique ou réaction avec son environnement. Il n'est plus nécessaire de démontrer
I'importance de la corrosion ; il peut affecter de nombreuses structures, en particulier celles
constituées de materiaux métalliques. En effet, les matériaux metalliques et notamment I'acier,
qui sont les matériaux de base de nombreuses constructions, sont trés sensibles a la corrosion
lorsqu'ils sont exposés a des atmospheres humides, immergés dans de I'eau douce ou salée,

plantés en terre ou exposés a des solutions plus ou moins agressives [4-5].

Figure 1.1 : Matériaux corrodés en contact avec son environnement [5].

1.2. Facteurs influencant la corrosion

Les facteurs influencant le processus de corrosion sont tres nombreux et de natures

physiques ou chimiques tels que :

» Latempérature : la vitesse de corrosion a tendance a augmenter avec l'augmentation de
la température.

» Le pH de la solution : la vitesse de corrosion de la plupart des métaux est affectée par

le pH, elle favorise la corrosion galvanique des métaux et des alliages.

Pour les corrosions liées au pH, la vitesse de corrosion des métaux solubles dans I'acide
tels que le fer est contrdlée par la vitesse de transport des oxydants (généralement de I'oxygéne
dissous) vers la surface du métal.

» Agents oxydants : les agents oxydants sont souvent de puissants accélérateurs de

corrosion. lls peuvent également retarder la corrosion par la formation sur leurs couches
superficielles d'oxyde qui rend le métal plus résistant aux attaques chimiques.
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> Les impuretés : les impuretés dans un flux peuvent agir comme inhibiteurs si ces
derniers sont éliminés par un changement de procédé, une augmentation marquée du

taux de corrosion peut se produire [6].

1.3. Les types de corrosion

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer par différents processus,
chacun caractérisant un type particulier de corrosion. Trois types de corrosion peuvent étre
distingues :

1.3.1. Corrosion chimique (seche)

La corrosion chimique est I'attaque directe du métal a travers son environnement, et
résulte d'une interaction hétérogéne entre la phase solide et phase gazeuse sans passage de
courant électrique, car ce dernier se développe dans une solution autre que I'électrolyte ou en
présence de gaz (H2, Oz, COy) et cette corrosion se produit & haute température et est appelée
corrosion séche [7].

1.3.2. Corrosion électrochimique

C'est le phénomene de corrosion le plus important et le plus courant, mais c'est aussi le
plus dangereux pour les métaux [8]. Il en résulte une transition électronique entre un métal et
une solution d'électrolyte lorsqu'il est en contact avec celui-ci (circulation d’un courant

électrique) [9].

- L’oxydation de I’acier (assimilée ici a celle du fer) ;
Fe — > Fe*+2¢ 1.1
- Réduction d’espéces oxydantes (oxygene dissous) présentes au sein de la solution :
Fe** —— Fe¥*+ le 1.2
Dans I’eau pure, les réactions cathodiques associées sont :
02+ 2H0 +4e0 — 40H" 1.3
2HY + 2¢ —>  H: (gaze) 1.4

Les couches de produits de corrosion formées lors de la dégradation de ’acier dans

de I’cau aérée agissent comme une barric¢re de diffusion vis-a-vis de I’oxygene et de I’cau
[10].
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1.3.3. Corrosion biologique
Elle résulte de I'action de bactéries ou de produits issus de I'activité vitale de nombreux
micro-organismes, qui secrétent des substances corrosives telles que le CO», le SO et les acides

organiques sur les métaux. Telles que les canalisations enterrées et les pipelines pétroliers [11].

1.4. Aspect morphologique de la corrosion
1.4.1. Corrosion généralisée
Elle se produit uniformément sur toute la surface considérée et se traduit par diminution
d’épaisseurs par unité de temps ou par une perte de poids par unité de surface et par unité de

temps [12].

1.4.2. Corrosion localisée

La corrosion locale se produit beaucoup plus rapidement dans la piece métallique
qu'ailleurs en surface (Figure 1.2). Elle peut se présenter sous plusieurs formes .la corrosion se
déroule uniformément en tous points de la surface, parle de corrosion uniforme. Si le cours de

la corrosion n'est pas uniforme, on parle de corrosion locale [13].

Réduction Oxydation

Figure 1.2 : Localisation des demi-réactions anodique ou cathodique génére corrosion
généralisée [14].

1.4.2.1. Corrosion par piqQres

C'est une forme de corrosion localisée provoquée par certains anions, notamment les
halogénes et surtout les chlorures, a la surface des métaux protégés par une fine pellicule
d'oxyde. Il en résulte généralement des cavités d'un diamétre de quelques dizaines de

micrometres au niveau de la surface [15].
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a b

Figure 1.3 : Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqdre [15].

1.4.2.2. Corrosion sélective

La raison de cette forme de corrosion est I'oxydation d'un élément de l'alliage, qui entraine
la création d'une structure poreuse en métal .Cette sorte de corrosion ne se produit que lorsque
la quantité d'éléments solubles préférentiellement (qui s'oxydent) dépasse un certain niveau

critique. Le cas le plus célebre de cette forme de corrosion est la délignification des laitons [17].

4

4
o

b

-y

Figure 1.4 : Corrosion sélective du laiton (Cu-zZn) [17].

1.4.2.3. Corrosion galvanique

La corrosion galvanique peut se définir simplement par I'effet résultant du contact de
deux métaux ou alliages différents dans un environnement corrosif conducteur : on utilise aussi
le terme de bimétallisme. Dans chaque solution, il est possible d'établir une "série galvanique",
c'est-a-dire un classement des différents métaux et alliages en fonction de ce potentiel mesure.
(Figure 1.5). Lors d'un couplage entre deux métaux ou alliages différents, il va s'établir un
courant électronique entre eux résultant du court-circuit forme. On observe généralement un
accroissement de la corrosion de l'alliage le moins noble et diminution ou suppression de la
corrosion de I'alliage le plus noble. [18].
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Figure 1.5 : Représentation schématique du processus de la corrosion galvanique. [18].

1.4.2.4. Corrosion caverneuse
Il se produit dans les fissures (écrous, rondelles, etc.) ou la diffusion d'oxygene entre les
fissures est trés difficile (Figure 1.6). Cette forme de corrosion est associée a une chute du pH

et a la dissolution de la couche passive précédemment formée.

Figure 1.6 : Corrosion caverneuse [19].

1.4.2.5. Corrosion intergranulaire
Il se produit aux joints de grains. Ceci est généralement dd a la précipitation de phases ou

au stade initial de la formation de produits de corrosion aux joints de grains [20].

Attaque sélective et
progression

Figure 1.7 : Corrosion intergranulaire [21].
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1.4.2.6. Corrosion par érosion
Il s'agit de la dégradation de la surface du matériau sous I'effet d'un frottement mécanique,
souvent dd a I'écoulement rapide d'un liquide corrosif. Cela entraine une perte d'épaisseur qui

peut entrainer la déchirure de la partie affectée [22].

1.4.2.7. Corrosion sous contrainte
La corrosion sous tension est une forme de fissuration métallique qui résulte de la
combinaison d'une contrainte mécanique et d'une réaction électrochimique [23]. Ce phénomeéne
est extrémement dangereux et est causé par l'interaction de trois facteurs :
- Latempérature : la corrosion sous tension se produit rarement en dessous de 50 °C ;
- Les contraintes appliquées ou résiduelles subies localement par la piece ;
- Lacorrosivité de I'environnement : la présence de CI°, H2S ou de milieux caustiques tels
que le NaOH, ainsi que les milieux chlorurés, sont particulierement propices a la

corrosion sous tension.

mEE)

mm

COUCHE PASSIVE:
- m

Figure 1.8 : Corrosion sous contraint [23].

1.5. Lutte contre la corrosion par I’utilisation d’inhibiteurs
1.5.1 Utilisation des inhibiteurs de corrosion

Les procédés de nettoyage dans les finitions métalliques nécessitent 1’utilisation des
solutions acides, notamment 1’acide sulfurique et 1’acide chlorhydrique, afin d’enlever les
dépdts de tartre et la rouille accumulés sur les surfaces métalliques. 1l est cependant possible de

controler ou de ralentir considérablement la corrosion par diverses stratégies.

11 s’agit entre autre de la protection cathodique ou anodique ou le revétement des pieces

métalliques par une couche protectrice par I’utilisation des inhibiteurs de corrosion [25, 26, 45].
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1.5.2 Définition

Les inhibiteurs de corrosion sont des composés chimiques ou un mélange de ces
composés capables de retarder la corrosion des métaux, méme lorsqu'ils sont ajoutés a de tres
faibles concentrations dans des environnements agressifs.

Un inhibiteur de corrosion est capable de modifier la cinétique des réactions
électrochimiques entrainent la corrosion, de sorte que la vitesse du processus de corrosion
ralentisse considérablement [24]. Ils réduisent la corrosion soit en agissant comme une barriere
en formant une couche adsorbée, soit en retardant les processus cathodique, anodique ou les
deux. L'inhibiteur de corrosion permet de protéger le métal en formant une barriére isolante,

partielle ou totale, qui empéche le milieu agressif d'entrer en contact direct avec le métal [25].

1.5.3 Classification d’inhibiteurs
De nombreuses substances présentent une action inhibitrice et se distinguent selon
plusieurs critéres :

» Inhibiteurs organiques ;

» Inhibiteurs inorganiques (minéraux) ; la nature électrochimique du processus :
» Inhibiteurs anodiques ;
» Inhibiteurs cathodiques ;
» inhibiteurs mixtes Leur mode d’action :
» Inhibiteurs d’adsorption ;
» Inhibiteurs passivant (ils forment des films de passivation) ; par domaine d’application
- Milieu acide

Anodique Milieu neutre

Cathodique Peinture

Mixte Phase gazeuse

etc
Par réaction partielle Par domaine d’application

C CLASSEMENT DES INHIBITE URS)

Par mécanisme 1'éactio1/ Par composition chimique

Adsorption
Passivation Organiques
Précipitation Minéraux

Elimination de 1’agent corrosif

Figure 1.9 : Classement des inhibiteurs de corrosion [27].
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1.5.3.1. Selon la nature chimique
¢ Inhibiteurs inorganique (minéraux)

Les minéraux sont souvent utilisés en milieu neutre, voire en milieu alcalin, mais moins
souvent en milieu acide. Ces composés sont ioniques, et ce sont leurs produits de dissociation
dans I'eau qui assurent les phénomenes de blocage (anions ou cations). Les anions bloquants
les plus importants sont les anions oxo de type MeOsX, tels que les chromates, les molybdates,
les vanadates, etc. Les cations sont principalement Ca?* et Zn?* et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions, comme I'nydroxyle [28]. Leur utilisation aujourd’hui est

diminuée pour des raisons environnementales.

+« Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques constituent un groupe important d'inhibiteurs de corrosion. La
plupart de ces inhibiteurs ont principalement des atomes d'azote, de soufre ou d'oxygéne dans
leur structure. Les inhibiteurs contenant du soufre sont plus efficaces que les inhibiteurs
contenant de l'azote car le soufre est un meilleur donneur d'électrons que I'azote. La principale
caractéristique de ces inhibiteurs est leur grande efficacité méme a de faibles concentrations.
L'effet inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire de l'inhibiteur. L'utilisation
d'inhibiteurs organiques est actuellement préférable aux inhibiteurs inorganiques
principalement pour des raisons d'écotoxicité [29]. Les groupes fonctionnels courants qui leur
permettent de se fixer au métal sont les groupements amine (-NHz), mercapto (-SH), hydroxyle
(-OH) et carboxyle (-COOH).

H « HNO» ! o) O@ Na
N N
N\
0O Oy
N
_ Nitrite de Benzotriazole Benzoate
dicyclohexylamine de sodium

Figure 1.10 : Structure de quelques inhibiteurs organiques de corrosion.

1.5.3.2. Selon la réaction électrochimique
L’inhibiteur est dit anodique, cathodique, ou mixte, s'il traite les aspects électrochimiques

de la corrosion.

10| Page



Chapitrel Généralités et données bibliographigues

+«» Les inhibiteurs anodiques
Les inhibiteurs anodiques agissent au niveau des sites anodiques par formation d’une
couche barriére passive sur la surface metallique, en diminuant la densité du courant partiel
anodique et ralentissent la réaction d'oxydation partielle. La diminution de la densité de courant

anodique conduit & un décalage du potentiel de corrosion dans le sens positif [30].

+« Les inhibiteurs cathodiques
Ces inhibiteurs agissent au niveau des sites cathodiques, réduisant la densité du courant
partiel cathodique et ralentissant la réaction cathodique (site de réduction du proton H en milieu
acide) (Figure 1.11).

La diminution de la densité de courant cathodique conduit a un décalage du potentiel de
corrosion dans le sens négatif [31]. Ce sont des cations qui peuvent se déplacer vers la surface
de la cathode, formant des films collants et denses lorsqu'ils sont déposés sous forme de sels
basiques ou d'hydroxydes.

o Bl LS i
IO VRN

Zone anodique Zone anodique

L

N7 WS

Méral - Fe Zone cathodique Zone cathodique

(A) (B)

Figure 1.11 : Formation des couches barrieres (A) cathodiques et (B) anodique interférant
avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide [31].

% Les inhibiteurs mixtes
De nombreux inhibiteurs et principalement des préparations organiques ont pour effet
de ralentir les réactions anodiques et cathodiques de corrosion. Leur efficacité est étroitement
liée a leur capacité a adsorber et recouvrir les surfaces métalliques et a la nature de I'électrolyte.
La Figure 1.12 montre clairement I'effet de ces trois types d'inhibiteurs sur I'évolution du

potentiel de corrosion dans les courbes de polarisation [32].
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log i
log i
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Figure 1.12 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dd a la
présence d’un inhibiteur de corrosion (a) anodique, (b) cathodique, (¢) mixtes [33].

1.5.3.3. Selon leur domaine d’application

Les agents anticorrosion sont classés en fonction du type de milieu dans lequel ils sont
utilisés (aqueux, organique ou gazeux). Dans les milieux aqueux a pH acide, les inhibiteurs sont
employés pour prévenir les attaques chimiques de l'acier lors du détartrage ou du décapage.
Dans les milieux aqueux a pH neutre ou alcalin, ils sont destinés a protéger les conduites des
circuits de refroidissement. Dans les milieux organiques, les inhibiteurs sont principalement
ajoutés aux lubrifiants pour moteurs, a I'essence ou aux peintures. Dans les milieux gazeux, ils
sont utilisés pour protéger temporairement les objets métalliques lors de leur transport et de leur
stockage [34]. Pour cela, des composés organiques a haute pression de vapeur sont souvent

utilisés.

1.5.3.4. Selon le mécanisme réactionnel mis en jeu
¢ Les inhibiteurs agissant par adsorption
Ces inhibiteurs sont principalement des molécules organiques avec au moins un centre
capable d'échanger des électrons avec un atome métallique, tels que des hétéroatomes, des
noyaux benzéniques, etc. I'effet inhibiteur de ces substances organiques dépend de leur capacité

d'adsorption a la surface des métaux et de leur orientation a la surface [35].

¢ Les inhibiteurs agissant par passivation
Certains inhibiteurs oxydatifs provoquent une passivation spontanée du métal en formant
des films passifs entre la surface corrodée et les molécules inhibitrices, réduisant ainsi la vitesse
de corrosion. Dans certains cas, il est nécessaire de maintenir une concentration d'inhibiteur

appropriée et de contréler les conditions hydrodynamiques pour obtenir une protection efficace.
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Les antioxydants les plus efficaces, comme les chromates et les nitrites, sont moins utilisés en

raison de leur toxicité. Ils sont souvent remplacés par des molybdates ou des silicates [36].

% Les inhibiteurs agissant par preécipitation
Certains agents inhibiteurs entrainent la création de couches minces en raison de la
précipitation de sels minéraux ou de composés organiques peu solubles. Ces couches limitent
I'acces de I'oxygéne a la surface et, par ailleurs, elles entravent partiellement la dissolution

anodique.

1.6. Les type d’adsorptions
Selon les valeurs des énergies de liaisons adsorbant/adsorbat on distingue 1’adsorption

physique et I’adsorption chimique [37].

1.6.1. Adsorption physique

L’adsorption physique met en jeu des liaisons faibles, du type forces de Van der Waals,
entre les especes chimiques adsorbeées et la surface. C’est un phénomeéne réversible, n'implique
aucune énergie d'activation. La chaleur d'adsorption ne dépasse pas 50 kJ mol™, ce qui est
comparable a la condensation d'un gaz.

1.6.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique est le principal type d'interaction inhibiteur-métal. Dans ce cas,
les espéces adsorbées sont en contact direct avec la surface métallique. 1l est généralement
admis que le processus d'adsorption chimique implique le transfert ou le partage d'électrons
entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vides de la surface métallique. Cela permet
la formation de liens de coordination. La chimie adsorption est un phénomeéne irréversible et
spécifique a chaque métal. C'est un processus lent, dépendant de la température, caractérisé par
une énergie d'activation élevée. Le collage par transfert d'électrons dépend évidemment de la
nature du métal a protéger [38].

1.7. Inhibiteurs verts et respectueux pour I’environnement

Compte tenu de la grande attention accordée aux inhibiteurs verts dans l'industrie et vue
de leur non-toxicité et de leur efficacité dans la lutte contre la corrosion, de nombreux composés
organiques ont été etudiés pour évaluer leur potentiel en tant qu'inhibiteurs de corrosion. Les
recherches ont montré que les composés organiques contenant des atomes de N, S et O ont une

efficacité inhibitrice significative, mais la plupart d'entre eux sont colteux et toxiques pour les
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étres vivant [39,40]. Ces effets indésirables ont stimulé la recherche de nouveaux inhibiteurs de
corrosion respectueux de l'environnement (les inhibiteurs verts) qui peuvent remplacer
partiellement ou totalement les inhibiteurs inorganiques tout en offrant des propriétes
inhibitrices efficaces vis-a-vis des métaux et des alliages. Les inhibiteurs verts de corrosion sont
constitués de substances biodégradables et ne renferment aucun métal lourd ni autre composé
toxique. lls englobent les médicaments, les extraits naturels de plantes ainsi que les liquides

ioniques.

1.7.1. Les extraits de plantes

Les végétaux ont été identifiés comme étant des sources de composes naturels, avec
certains possédants des structures moléculaires complexes et des propriétés physiques,
biologiques et chimiques variables. La plupart des composes présents dans des extraits végétaux
sont principalement utilisés dans l'industrie pharmaceutique et les biocarburants [41].
L'utilisation de substances naturelles est avantageuse car elles sont biodégradables,
écologiques, peu codteuses et largement disponibles. Par conséquent, de nombreux groupes de
recherche ont étudié les produits végétaux pour leur utilisation en tant qu'inhibiteurs de

corrosion pour les métaux et autres alliages dans différents environnements corrosifs [42].

1.7.2. Utilisation des médicaments comme inhibiteurs de la corrosion

La plupart des substances inhibitrices organiques sont nocives, excessivement colteuses
et nuisibles pour I'environnement. Cela incite a la recherche d'inhibiteurs de corrosion qui soient
écologiques et plus abordables [43]. Ces dernieres années, de nombreuses études ont mis en
évidence que l'adsorption des inhibiteurs de corrosion sur la surface des métaux dépend
principalement de leurs propriétés physico-chimiques, telles que les groupes fonctionnels et la
densité électronique. Dans ce contexte, les composés pharmaceutiques attirent I'attention en
raison de leur caractére respectueux de I'environnement, de leur structure comportant un ou
plusieurs groupes fonctionnels polaires (contenant des atomes de N, O et S) et de leurs noyaux
aromatiques. Par conséquent, ils ont été proposés pour remplacer les inhibiteurs de corrosion
toxiques traditionnels [44].

Les médicaments employés en tant qu'agents inhibiteurs de corrosion pour l'acier dans
divers milieux acides. Les aciers et leurs alliages ont attiré I'attention des chercheurs en raison
de leur utilisation répandue dans l'industrie. De ce fait, plusieurs études ont été publiées dans la
littérature sur la prévention de la corrosion de I'acier commun par l'intermédiaire de

médicaments dans divers milieux acides.
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Apres la date limite d'utilisation, les médicaments conservent au moins 90% de leurs propriétés

d'origine, mais leur utilisation médicale est restreinte en raison de contraintes professionnelles

et de responsabilité [46].

Pour ces raisons et dautres raisons economiques, des recherches récentes ont été

menees pour exploiter les médicaments périmeés. L'utilisation de médicaments perimés comme

inhibiteurs de corrosion peut résoudre des problemes environnementaux et économiques :

v" Limiter la pollution de I'environnement par les composés pharmaceutiques.

v" Réduire les colts d'élimination.

v Diminuer la charge financiére de la corrosion grace a l'utilisation de médicaments

comme inhibiteurs.

Les médicaments périmés ont fait I'objet de plusieurs recherches pour inhiber la

corrosion de l'acier ordinaire dans des milieux acides [47]. Les résultats d’autres études sur

I’inhibition de la corrosion par les médicaments périmés dans le milieu acide sont rapportés

dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1. Utilisation des médicaments périmés comme inhibiteurs de corrosion des aciers

en milieu acide.

Inhibiteur a base  Structure chimique Métal Milieu Remarque
de médicament corrosif
Diclofénac cl Acier HCI Inhibiteur mixte. Une
[48] Q[NH ordinaire 1M efficacité inhibitrice
: mOH 87,2% est obtenue a
2,5%
Hydrochloro- cl ¥ Acier au HCI Inhibiteur mixte. Une
thiazide HQN\S]@S}H carbone 2 M efficacité  inhibitrice
[49] do do 81,8% est obtenue 4 15
10° M
Amlodipine Acier au HCI Inhibiteur mixte. Une
[50] carbone 1M efficacité  inhibitrice

84% est obtenue a 250
ppm
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Carvédilol o N/\/O:: Acier HCI Inhibiteur mixte. Une
O OH .
[51] O HyCO

ordinaire 1M efficacité  inhibitrice

98,1% est obtenue a

1,6 10° M
Clopidogrel o Acier au HCI Inhibiteur mixte. Une
[52] oH carbone 2M efficacité de 86,4% a
N 2
(Il; R 250 ppm
Gentamicine NH, Ho \ Acier HCI Inhibiteur mixte. Une

OH NH
53] ?Oﬁoﬁf}( ordinaire 1M efficacité inhibitrice
Hy

90% est obtenue a

0,9% (v/v)
Tramadol Acier HCI Inhibiteur mixte. Une
[54] ordinaire 1M efficacité de 96,12%
est obtenue a 100 ppm
Ethambutol Acier HCI Inhibiteur mixte. Une
ordinaire , efficacité de 97,6% a
[55] dinai 05M fficacité de 97,6% 3
1000 ppm
Abacavir Acier HCI Inhibiteur mixte. Une
sulfate N%g o2, ordinaire IM  efficacité  inhibitrice
[56] HAT N 0 95,36% est obtenue &
= 400 ppm

1.8. Déetermination des grandeurs thermodynamiques

Les isothermes d’adsorption sont trés utiles pour comprendre les interactions entre les
molécules de I’inhibiteur et la surface du métal. Pour cela, le taux de recouvrement (6) est
calculé¢, en fonction de la concentration de I’inhibiteur. Plusieurs types d’isothermes
d’adsorption, a savoir : Frumkin, Temkin, Langmuir, Freundlich, ont été testés selon leurs

équations respectives :

. 6 (_
Frumkin ree( 2a0)= K.4s Cinn 1.5
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Temkin e_zaez Kads Cinh 1.6

Freundlich log6=Ilogk, . +n logC 1.7

ads

Ou Kags : constante d'équilibre du processus d'adsorption ;
Cinn : concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte ;
O : taux de recouvrement sur le métal ;

n : paramétre d’interaction moléculaire [57].

1.8.1. L'isotherme de Langmuir

Pour identifier le type d’adsorption correspondant a notre étude, différents types
d’isotherme ont été testés, le plus répandu, est I’isotherme de Langmuir, qui est généralement
considéré pour représenter des phénomenes d’adsorption en phase aqueuse impliqués dans les
processus de I’inhibition. Son utilisation suppose que la surface solide contient un nombre
déterminé de sites d’adsorption et que chaque site ne peut accueillir qu'une seule espece
adsorbée. De plus, ce modele néglige toutes les interactions entre les particules adsorbées [60].
Le taux de recouvrement de la surface du métal est relié¢ a la concentration de 1’inhibiteur par

la relation (1.8).

0
_1—9 =K Gy, 18
Cette équation indique que les constantes de vitesse chimique des réactions de transfert

de charge anodique et cathodique ne dépendent pas du taux de recouvrement 6, et aussi qu’il

n’y a pas d’interactions entre les especes adsorbées a la surface.

C. 1

Ou Cinn est la concentration de I’inhibiteur et Kags est la constante d’équilibre d’adsorption-
désorption obtenue par la régression linéaire de I’isotherme de Langmuir.

La constante d’équilibre d’adsorption (Kads) peut étre reliée a 1’énergie libre d’adsorption

standard (AGads) & 1’équilibre par 1’équation (1.10) :
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< - 1 exp(—AGadS) 1.10
Chs RT

Dans cette équation, R est la constante universelle des gaz (KJ. molt. K1), Test la
température (K) et Crooest la concentration molaire de 1’eau (Ch2o = 55,5).Une ligne droite a
été obtenue lorsque nous avons tracé Cinn/0en fonction deCinn suggérant que 1’adsorption des
inhibiteurs sur la surface du métal suit 1’isotherme d’adsorption de Langmuir [61]. A partir de
I’interception de la droite sur 1’axe Cinn /0, on peut calculer la valeur de Kags, qui sont liés a
I’énergie libre standard d’adsorption. L’énergie d’adsorption libre standard (AGads) est calculée
a I’aide de 1’équation (1.11) :

AGg, =—RT In(C,, o xK ) 1.11

Le fait que I’énergie d’adsorption libre standard est négative implique que I’inhibiteur s’adsorbe

spontanement sur la surface métallique [62].
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Chapitre2 Technigues et conditions expérimentales

Ce chapitre est consacré a la présentation de différentes méthodes opératoires utilisées
pour atteindre 1’objectif de notre approche expérimentale. Etant donné que le but principal de
notre étude est I’évaluation du comportement de quelques anti-inflammatoire non stéroidiens
sur la corrosion de 1’acier dans une solution d’acide chlorhydrique en présence et en absence
d’inhibiteurs de corrosion, deux techniques d’analyse ont été utilisées a savoir : la méthode
gravimétrique et la polarisation potentiodynamique. Ces tests seront suivis par une étude
thermodynamique afin de permettre d’avoir le maximum d’informations sur le mécanisme

d’adsorption pour expliquer le mode d’action des médicaments testés sur la surface métallique.

2.1. Conditions expérimentales

Le matériau utilisé comme électrode de travail dans cette étude est I’acier 403 dont la
composition chimique est donnée dans le tableau 2.1.Cette analyse a été réalisée au niveau du
laboratoire d’analyse du complexe sidérurgique de Bellara de 1’ Algerian Qatari Steel (AQS) en

utilisant un spectrométre d’émission optique.

Tableau. 2.1 : Composition chimique de I’acier en % massique

Elément C P S Cu Mn Si Mo Ni Cr Fe

Teneur (%) 006 006 046 065 298 082 036 11,78 11,72 balance

La barre de I’acier utilisée est coupée sous forme des coupons cylindriques et lié a un
fil conducteur puis enrobées par une résine thermodurcissable inerte chimiquement afin
d’obtenir une surface de contact de 1 cm?.L’enrobage est réalisé¢ dans des moules en plastique
et laissé a I’air libre pour permettre a la résine de se solidifier. Afin d'obtenir des résultats
fiables, I'électrode de travail subit avant chaque essai un prétraitement qui consiste a un
polissage de la surface par un papier abrasif de granulométrie de grade 60, 100, 300 , 400 et

1000, suivie d’un ringage avec de 1’eau distillée puis un dégraissage dans 1’acétone.

L'ibuproféne, le kétoproféne et le naproxéne sont des anti-inflammatoires non
stéroidiens (AINS), appartenant au groupe des propioniques, dérivé de I'acide arylcarboxylique,
possédant des propriétés qui peuvent étre exploitées avantageusement comme inhibiteur de

corrosion.
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CHg

H,CO

Ibuproféne Kétoprofene Naproxéne

Figure 2.1 : Structure chimique des inhibiteurs utilisés

Pour les trois médicaments testés (ibuprofene, kétoproféne et naproxéne), nous avons
utilisé la solution d’acide chlorhydrique 1 M. La gamme de concentrations utilisée varie de
107 a 10 M pour les différents médicaments. Cette gamme de concentrations a été déterminée

apres une étude de la solubilité de I’inhibiteur dans le milieu corrosif.

2.2. Techniques expérimentales

2.2.1. La gravimétrie (perte de masse)

Les mesures de pertes de masse sont une premiére approche de I’étude de I’inhibition
de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente 1’avantage
d’étre facile a mettre en ceuvre et ne nécessite pas un appareillage important, seulement une
balance analytique précise a quatre chiffres décimaux. Son principe repose sur la mesure de la
perte de masse (Am) d'un échantillon de surface (S) pendant un temps(t) lorsqu'il est immergé
dans une solution corrosive maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est

obtenu & partir de la réaction Suivante : [57].

Am

Vcorr = ( j (mgh_l Cm_z) 2.1
S xt

Avec : Am = mi—my

my : masse de 1’échantillon avant I’immersion (g)
M2 : masse de 1’échantillon aprés I’immersion (Q)
S : surface de I’échantillon en (cm?)

t : temps d’immersion (h)
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Le pouvoir protecteur des films formés caractérise 1’efficacité inhibitrice (E;), c'est-a-dire
la diminution de la vitesse de corrosion. L’efficacité inhibitrice d’un inhibiteur est donnée par

I’équation (2.4) :

MJX]_OO 292

EI (%) — (Vcorr

corr

Ou Veorr, Veorrinh représentent respectivement les vitesses de corrosion en absence et en présence

de l'inhibiteur.

Les coupons de I’acier sont pesés avant et apres I’immersion dans la solution d’acide
chlorhydrique. Pour chaque médicament, cingq concentrations sont étudiées. La variation de la
masse est déterminée une période d’immersion allant de 24 h a 168 h dans la solution corrosive,
aprés addition de différentes concentrations des médicaments testés. La vitesse de corrosion et

I’efficacité inhibitrice sont déterminées a température constante.

2.1.2. Méthodes électrochimiques

L'avantage des méthodes électrochimiques est qu'elles sont assez rapides en termes de
temps de mesure et peuvent fournir non seulement des informations sur la résistance a la
corrosion, mais également d'autres informations qui peuvent aider a concevoir des inhibiteurs
de corrosion [58]. L'étude électrochimique du comportement de 1’acier en milieu corrosif en
absence ou en présence d'inhibiteur est essentiellement basée sur les courbes de polarisation et

les lignes de Tafel.

Les expériences électrochimiques sont effectuées a 1’aide d’un potentiostat de marque
Solartron 1287, piloté par un ordinateur, d’un bain mari constitué d’une résistance chauffante
et d’un thermométre permettant de contrdler la température. Le traitement des données a eté
réalisé par un logiciel type CorrWare® permettant de suivre 1’évolution du potentiel en fonction
du temps ainsi que les tracés des courbes de polarisation electrochimiques. Le montage est

schématisé par la Figure 2.2.
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Figure 2.2 : Dispositif de mesure électrochimique

La cellule cylindrique de mesure électrochimique utilisée est, a double paroi en verre
pyrex d’une capacité de 100 ml. Avant chaque expérience, la cellule a été nettoyée par 1’éthanol,
rincée a I’eau distillée et séchée. Cette cellule est équipée d’un montage conventionnel a trois
électrodes a savoir :

> Une électrode de travail (ET) en acier d’une surfacecarréemesurantlcm?.
» Une électrode auxiliaire (contre électrode) en platine (CE)
» Une électrode de référence au calomel saturée Hg / Hg-Cl> / KCI (ECS). Elle présente

un potentiel de + 0,241 V par rapport a I’¢électrode standard d’hydrogene.

L’électrode de travail a été placée au fond de la cellule a trois électrodes en face de la

contre électrode (Figure 2.3).

(c)

Figure 2.3 : Cellule électrochimique a trois électrodes comprenant une électrode de référence
(@), une contre-électrode (b) et une électrode de travail (c)
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Cette valeur de la vitesse de balayage permet d’une part d’avoir une approche valable
de D’état stationnaire et d’autre part elle épargne la modification du milieu corrosif et
I’éventuelle détérioration de la surface de I’électrode de travail. Le domaine du potentiel exploré

est de —800 a +200 mV/ECS.

Les mesures ont été réalisées dans un intervalle de température allant de 25 a 45 °C.
Le tracé des courbes intensité-potentiel permet la détermination du potentiel de corrosion
(Ecorr), la densité de courant de corrosion (lcorr), les pentes cathodiques (be) et anodiques (ba) de
Tafel.

L’efficacité inhibitrice a été déterminée a 1’aide d’une méthode électrochimique basée
sur I’exploitation des courbes courant-potentiel stationnaire en mode potentiodynamique dans

le domaine anodique et cathodique.

Pour la détermination expérimentale des parameétres électrochimiques (Icorr, Ecorr), la
représentation logarithmique de la densité de courant est généralement préférée car elle met
I'accent sur la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel den
[59].

log,g | 4]

Droites de Tafel
cathodique anodique

f

log,, (Jo)

Domaine de Tafel
anodi
_— P £

Domaine de Tafel
cathodique

E rev

Figure 2.4 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel

L’extrapolation de la droite de Tafel cathodique et anodique au potentiel de corrosion,

pendant la polarisation directe, fournit la densité de courant de corrosion (icorr ) (Figure 2.4).
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Cette méthode est partiellement décrite dans la démonstration de 1’équation de Butler-
Volmer permet d’obtenir expérimentalement ces paramétres €lectrochimiques. En effet, la
relation entre le courant et la surtension d’¢lectrode n (n= (E-Ecorr)), st donnée par la formule

simplifiée de 1’équation fondamentale de Butler-Volmer :

1= lat Ic = Icorr (EXP (% n) - eXp(% n)) 2.5

Ou;

la et ic : les densites de courant partiel anodique et cathodique respectivement ;
icorr : la densité de courant de corrosion (A. cm™?) ;

F : la constante de Faraday ;

R : la constante universelle des gaz parfaits (R = 8,314 J. K*.mol™?);

T : la température absolue (K) ;

N : le nombre d’électrons transférés ;

a : coefficient de transfert de charge ;

ba et bc : les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique telles que :

2,3.R.T
"= GanF 26
2,3.R.T
== 2.7
anF

Dans ce cas, aprés simplification de la relation de Butler-Volmer, I’obtention d’une
nouvelle relation, entre la surtension de 1’¢lectrode et le logarithme de la densité du courant

mesuré, a été nommée la loi de Tafel :

Logi=a +g pour la branche anodique 2.8

Logi=a ’% pour la branche cathodique 2.9

Ou ; a est une constante.
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L’efficacité d’un inhibiteur peut étre évaluée a partir de la connaissance du courant de
corrosion du métal dans une solution corrosive avec et sans inhibiteur en utilisant 1’équation

(2.10). Le taux de couverture de surface 0 est donné par 1'équation (2.11).

EI (%) — (Icorr — Icorr/inh jxloo 2.10

corr

Ou lcorr €t leorminn représentent respectivement les densités de courant de corrosion en absence et

en présence de I’inhibiteur.

0=— 2.11
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Dans cette partie de notre travail, les trois médicaments périmés (ibuprofene,
kétoprofene, et naproxene) ont été testés pour leur effet inhibiteur sur la corrosion de I’acier
dans un milieu corrosif d’acide chlorhydrique. Nous avons utilise deux techniques

expérimentales indépendantes ; la méthode gravimétrique et la méthode de polarisation
potentiodynamique.

3.1 Etude gravimétrique

Dans cette étude, des mesures de perte de masse ont été effectuées dans un milieu HCI
1 M en absence et en présence de différentes concentrations d’inhibiteurs, pour les trois
médicaments étudiés, a 298 K et pour des temps d'immersion allant de 24 &4 168 h. La figure 3.1
représente la variation de la vitesse de corrosion a différents temps d’immersion de 1’acier dans

le milieu corrosif en présence et en absence de différentes concentrations de 1’inhibiteur.

10°

24 48 72

96 120 144 168

Temps d'immersion (h)

10°
—0— Blanc (HCI 1M) (a) F —o— Blanc (HCI 1M) (b)
—9—Ibuproféne (10°° M) —@— Kétoproféne (107 M)
—a— Ibuproféne (5 10™° M) —a— Kétoproféne (5 107 M)
: —@—Ibuprofene (10 M) R —o— Keétoprofne (107 M)
T 10 3 Ibuproféne (5 10™* M) :_= 10 E Kétoproféne (5 107 M)
”-‘E —9— Ibuproféne (10> M) e —a— Kétoproféne (10 M)
< < a
e &b
5 E
g N
S 10-2 5] ]0'2 -
> >
10-3 1 1 1 1 1 1 " L 10-3 1 1 1 L 1 L L
24 48 72 96 120 144 168 24 48 72 96 120 144 168
Temps d'immersion (h) Temps d'immersion (h)
10°
—o— Blanc (HCI 1M)
—@— Naproxéne (10™ M) (C)
—Q@— Naproxéne (5 10°% M)
—@— Naproxéne (10 M)
~ 10! L
'.'“‘= 10 Naproxéne (5 107 M)
'.*E —@— Naproxéne (10~ M)
<
)
E
~
~
S 107
>
]0»3 1 i 1 " 1 1 i 1 " 1 " 1

Figure 3.1 : Effet du temps d’immersion sur de la vitesse de corrosion de I’acier en présence
de (a) ibuproféne, (b) kétoproféne, (c) naproxene en milieu HCI 1 M
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Les résultats montrent clairement que les trois médicaments : ibuproféne, kétoprofene,
et naproxéne inhibent la corrosion de I'acier dans le milieu acide pour toute la gamme de
concentrations utilisées dans cette étude. En revanche, la vitesse de corrosion de la solution a
blanc (en absence de I’inhibiteur) augmente considérablement avec le temps d’immersion,
atteint sa valeur maximale de 0,18 g cm h' au septiéme jour. Plus précisément, méme pour
des valeurs plus faibles de concentrations en inhibiteur (10° M), un taux de corrosion divisé
par trois est observé aprés 168 h d’immersion par rapport a I'échantillon a blanc pour les trois
médicaments testés. En effet, la vitesse de corrosion diminue avec ’augmentation de la
concentration jusqu’a atteindre sa valeur minimale de 0,021 g cm™ h™* pour I’ibuproféne, 0,0095
g cm? h! pour le kétoproféne et 0,0084 g cm™ h™ pour le naproxéne aprés une période

d’immersion de sept jours a la concentration optimale (10 M).

L’efficacité inhibitrice de I’acier dans le milieu corrosif en absence et en présence de

I’inhibiteur pour une concentration optimale des médicaments testés (10-3 M) est présentée dans

la figure 3.2.
100
92 -
~ 80F
<
~
=
70 —@— Ibuproféne (10~ M)
—@— Kétoproféne (107 M)
7J—Naproxéne(ll]"" M)
60 -
1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

24 48 72 96 120 144 168

Temps d'immersion (h)

Figure 3.2 : Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction du temps d’immersion de
I’acier en présence des trois médicaments en milieu HCI 1 M a la concentration optimale

A la lumiére de ces résultats, il apparait que les deux médicaments, naproxene et
kétoprofene ont un pouvoir inhibiteur plus important que I’ibuproféne. En effet, a la
concentration de 10 M, le naproxéne et le kétoproféne présentent respectivement une efficacité
maximale de 95,33 et 94,72 %, alors que l'efficacité de I’ibuproféne ne dépasse pas 88 % pour

la méme concentration apres une période d’immersion de sept jours.
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3.2 Etudes électrochimiques
3.2.1 Suivi du potentiel de corrosion au cours du temps

L’essai du potentiel libre (OCP) permet de connaitre le temps d'immersion nécessaire
pour établir les conditions de régime permanent, ce qui est essentiel pour 1’essai de la

polarisation.

La figure 3.3 présente 1’évolution du potentiel de corrosion (Ecorr) €n fonction du temps
d’immersion pour les trois médicaments étudiés. Les courbes obtenues pour la concentration

de 10 M ont été comparées a une courbe de référence obtenue sans inhibiteur (HCI 1 M).

-420
-430 |
-440

-450

n

O

LIl -460

>

E 0

w \ Blanc (HCI 1M)
.80 Ibuproféne (107 M)

i Kétoproféne (10 M)

490 Naproxéne (107 M)

500 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15 20 25 30

Temps (Min)

Figure 3.3 : Suivi du potentiel de corrosion de I’acier dans HCI 1 M avec et sans inhibiteurs

En absence de I’inhibiteur, et pendant les premiers moments d'immersion, une chute
Iégere du potentiel en circuit ouvert vers des valeurs négatives se produit, puis il commence a
se stabiliser, jusqu'a atteindre une valeur stable. Ce comportement est probablement dd a la

dissolution de I’acier dans le milieu agressif.

En présence de I’ibuproféne et du kétoprofene, le potentiel de corrosion (Ecorr) tend a se
stabiliser & une valeur de —450 mV/ECS apres 30 minutes d’immersion. Lorsque les essais sont
conduits en présence du naproxene, on observe un léger déplacement de Ecorr Vers des valeurs

plus négatives.
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3.2.2 Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes courant-potentiel résultant de la polarisation cathodique et anodique de

I'acier en milieu HCI 1 M, en absence et en présence de différentes concentrations des

médicaments étudiés sont présentées dans la figure 3.4.

Les paramétres électrochimiques tels que la densité de courant de corrosion (lcorr) €t le

potentiel de corrosion (Ecorr) Ont été calculés a partir de l'intersection des pentes de Tafel

anodique et cathodique des courbes de polarisation. Les parametres électrochimiques respectifs,

y compris la densite de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr) et I'efficacité

d'inhibition (Ei %) sont présentés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Parameétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de Tafel de I’acier
dans HCI 1 M en présence de différentes concentrations des médicaments

Inhibiteur (ﬁ) (m-\/E/CEOES) (mkférmZ) 0 (oE/c:)
Blanc -- 441 9,24 -- -

10° 408 2,41 0,7392 73,92

510° 407 1,86 0,7987 79,87

Ibuproféne 10 409 151 0,8366 83,66
510% 423 1,25 0,8647 86,47

103 415 0,72 0,9221 92,21

10° 411 2,44 0,7359 73,59

510° 407 1,32 0,7305 73,05

Kétoproféne 104 402 1,27 0,8625 86,25
510% 421 1,02 0,8896 88,96

1073 413 0,69 0,9253 92,53

10° 419 1,92 0,7922 79,22

510° 417 1,67 0,8192 81,92

Naproxene 10 436 1,54 0,7576 83,33
510% 438 1,06 0,8853 88,53

103 435 0,78 0,9156 91,56
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L'efficacité inhibitrice (Ei) de ces inhibiteurs organiques augmente avec l'augmentation
de la concentration de l'inhibiteur, atteignant 92,21%, 92,53% et 91,56% a 102 M pour

I’ibuproféne, le kétoproféne et le naproxene respectivement.

Les données du tableau 3.1 montrent que lorsque la concentration de I’inhibiteur
augmente, la densité de courant de corrosion (lcorr) diminue de maniere significative, jusqu’a

atteindre les valeurs minimales a la concentration de 10 M pour les trois médicaments.
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Tbuproféne (104 M) . Kétoprofeéne (104 M)
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Figure 3.4 : Courbes de polarisation de 1’acier en milieu HCI 1 M contenant les
médicaments : (a) ibuprofene, (b) kétoprofene, (c) naproxene a différentes concentrations

Le parametre 0, qui représente le taux de recouvrement de la surface métallique par les
molécules inhibitrices, a été determiné comme indiqué dans le chapitre 2, par 1’équation (2.4).

Bien évidemment, 6 augmente avec 1’augmentation de la concentration en médicaments.
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En général, une premiére analyse de ces courbes, montre que les réactions sont affectées
par I’ajout de I’inhibiteur. En effet, les réactions anodique et cathodique d’un acier dans une
solution acide aérée sont caractérisées par 1’oxydation de 1’acier et par la réduction de

I’hydrogéne dissous dans le milieu.

On reléve donc, que nos médicaments, réduisent a la fois la dissolution anodique de
I'acier et retarde I'évolution de la décharge cathodique en hydrogene. Le phénomeéne
d’inhibition observé est, généralement, décrit comme étant di a la formation d’une couche
d’inhibiteur adsorbée a la surface de 1’électrode. Ce qui suggere que les molécules inhibitrices
forment une couche barriére adsorbée sur la surface de I'acier en bloguant ainsi le processus de
corrosion. L’allure des courbes de polarisation obtenues dépend des processus physico-
chimiques responsables des phénomenes de corrosion. De plus, les courbes de polarisation ont
révélé que les trois médicaments agissent essentiellement comme inhibiteurs mixte avec une

prédominance du caractere anodique.

On note d’aprés nos résultats, que les trois médicaments périmés ; ibuproféene,
kétoproféne et le naproxene pourraient étre considérés comme de bons inhibiteurs verts de

corrosion de 1’acier en milieu acide.

3.2.3 Effet de la température

L’effet de la température sur le comportement de 1’acier en présence de trois
médicaments a été étudié dans un intervalle de température allant de 25 a 45°C aprés un temps
d’immersion 60 minutes. Nous avons tracé les courbes de polarisation de 1’acier avec et sans
addition des inhibiteurs en milieu HCI 1 M, afin d’évaluer I’influence de ce paramétre sur le
pouvoir inhibiteur des médicaments. En effet, une augmentation de la température favorise le
phénomeéne de désorption des inhibiteurs ce qui entraine la dissolution de I’acier. Le tableau
3.2 répertorie I’effet de la température sur la densité de courant de corrosion et 1’efficacité
inhibitrice, respectivement en absence et en présence de la concentration optimale des
médicaments testés (10° M). D’aprés les résultats du tableau, nous pouvons retirer les
remarques suivantes :

- En absence des inhibiteurs, le potentiel de la corrosion varie avec ’accroissement de la
température dans tout le domaine de température étudié (Tableau 3.2). De plus, la densité
de courant augmente d’une maniére réguliére avec 1’augmentation de la température,

confirmant une dissolution rapide de 1’acier.

31| Page



Chapitre 3 Résultats et discussion

- En présence des inhibiteurs : 1’augmentation de la température provoque un léger
accroissementdes valeurs de la densité de courant de corrosion (lcorr) de 298 K a 318 K.
Néanmoins, cette augmentation du courant de corrosion est plus faible que celle obtenue en
absence des inhibiteurs. De plus, 1’accroissement de la température induit une faible
augmentation de I’efficacité inhibitrice pour le kétoprofene, I’ibuproféne et le naproxene. En
effet, ce résultat suggére que ces composés organiques agissent a la fois par adsorption

chimique avec les interactions de type donneur-accepteur avec la surface métallique [63].

Tableau 3.2 : Parameétres obtenus a partir des courbes de polarisation de 1’acier a
différentes températures dans HCI 1 M

Inhibiteur (E) (m'VE,CE"ES) (m,';;’g;nz) X (OE/(:)

298 441 9,24 - -
Blanc 303 442 12,21 -- --
313 445 23,35 -- --
318 446 28,48 -- --

298 415 0,72 0,9221 92,21

Ibuproféne 303 442 0,96 0,9214 92,14

313 446 1,72 0,9263 92,63

318 446 2,14 0,9248 92,48

298 413 0,69 0,9253 92,53

Kétoproféne 303 442 0,90 0,9263 92,63

313 444 1,56 0,9332 93,32

318 445 2,02 0,9290 92,90

298 435 0,78 0,9156 91,56

Naproxene 303 443 1,05 0,9140 91,40

313 416 1,83 0,9216 92,16

318 450 2,42 0,9150 91,50

Dans notre cas, I’¢lévation de la température déplace 1’équilibre adsorption-désorption
en faveur du processus de 1’adsorption, en augmentant ainsi le pouvoir inhibiteur des composés
organiques testés. Ces interactions resistent a 1’agitation thermique et sont difficiles a rompre

dans ’intervalle de température étudiée.
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Ces résultats confirment que les trois médicaments inhibent la corrosion dans
I’intervalle de température étudié. En effet, I’inhibiteur présente un pouvoir protecteur assez

satisfaisant jusqu'a 45°C.

3.2.3.1 Paramétres d’activation
Pour obtenir plus de détails sur le processus de corrosion, les paramétres cinétiques
d’activation tels que 1’énergie d’activation (Ea), I’enthalpie (AH%) et I’entropie (AS%) ont été

évalues selon les formules alternatives de 1’équation d’Arrhenius (3.1) ; (3.2).

E
Ln(l =Ln(A -2 :
() = Ln(A) o £ @
Ln('ﬂj:l_n R A4S, _AH, (3.2)
T Nh R RT

OU leorr : est la densité de courant de corrosion.

A : est le facteur d’ Arrhenius.

Ea: est I’énergie d’activation.

T : est la température absolue.

R : est la constante des gaz parfaits.

N : est le nombre d'Avogadro.

h : est la constante de Plank.

AHa, : est I'enthalpie d'activation.

AS, : est I'entropie d’activation.

La représentation graphique de In lcorr €t Ln (lcorr/T) en fonction de I’inverse de la
température pour 1’acide seul et pour les différents médicaments est donnée par les figures 3.5
et 3.6. Les droites obtenues sont linéaires dont le coefficient de régression est proche de I’unité
et qu’elles obéissent a la loi d’ Arrhenius aussi bien en absence qu'en présence des médicaments.
Gréace a ces droites, nous pouvons donc calculer les valeurs des Ea, AHa et AS,. Les valeurs des
grandeurs thermodynamiques relatives a ces inhibiteurs tirées a partir des figures 3.5 et 3.6 et
celles obtenues en se servant de la relation (7), sont données dans le tableau 3.3.

L'analyse des données a révélé que les valeurs de I’énergie d’activation en présence des
inhibiteurs en question sont supérieures a celle correspondante a HCI seul. La diminution de

I'énergie d'activation en présence de I’inhibiteur peut étre attribuée au processus de la
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chimisorption. Plusieurs études ont rapporté qu’une diminution de 1'énergie d'activation de
corrosion (Ea) en présence d'inhibiteur par rapport a son absence, est fréquemment interprétée
par la formation d'un film d'adsorption de nature chimique, ce qui entraine a une augmentation

de I'efficacité de I'inhibition (Ea (lanc) < Ea (inn)) [64-66].
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Figure 3.5 : Tracés de la variation de Ln (lcorr) en fonction de 1/T pour l'acier en
absence et en présence d'inhibiteurs (107 M).
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Figure 3.6 : Tracés de la variation de Ln (lcorr/T) en fonction de 1/T pour I'acier en
absence et en présence d'inhibiteurs (10 M).

De plus, I'ajout de I'inhibiteur augmente I'enthalpie d'activation comparativement avec

la solution corrosive sans inhibiteur. 1l est rapporté dans la littérature que la valeur positive de
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AHa implique le processus d’adsorption endothermique qui se classe en tant qu’adsorption
chimique, tandis que le signe négative de AHa indique le processus exothermique qui peut étre
une physisorption ou les deux [67].

Le signe positif du AHa reflete un processus endothermique. Ceci suggere que la
dissolution de I'acier nécessite plus d'énergie en présence des inhibiteurs. De plus, les grandes
valeurs négatives des entropies signifient qu’il y a diminution du désordre lors de la

transformation des réactifs en complexe fer-molécule activé dans la solution [68].

Tableau 3.3 : Parameétres thermodynamiques du processus de corrosion de l'acier dans
HCI 1 M contenant I’ibuproféne, le kétoproféne et le naproxene

Inhibiteur R2 Ea A*107 AHads ASads
(kJ mol?) (mA/Cm?) (kJmolt)  (kJ mol?)

Blanc 0,997 44,42 57,64 47,72 -78,85

Ibuproféne 0,998 43,30 2,78 45,74 -53,46

Kétoprofene 0,999 42,19 1,68 45,79 -57,12

Naproxéne 0,999 44,04 4,07 47,02 -51,71

3.3 Isotherme d’adsorption des médicaments sur la surface meétallique

L'isotherme d'adsorption permet de mieux décrire la nature de l'interaction entre les
inhibiteurs verts et la surface métallique dans le processus de corrosion. Afin d’obtenir
I’isotherme de Langmuir, le taux de recouvrement (0) de la surface de 1’acier en fonction de la
concentration en inhibiteur doit étre connu. 1l a été calculé a partir des données de la polarisation

potentiodynamique et reportées dans le tableau 3.2.

Les resultats sont présentés sous forme graphiques dans la figure 3.7. L’analyse de ces
courbes montre que pour les trois médicaments, la variation Cinn/0 en fonction de la
concentration de I’inhibiteur est linéaire, avec une valeur du coefficient de régression trés
proche de I’unité (de 1’ordre de 0.99). Cela montre que 1’adsorption des molécules inhibitrices

sur la surface de 1’acier en milieu HCI obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.
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Les valeurs négatives de I’énergie libre d'adsorption (AGC%uqs) indiquent la spontanéité

et la forte stabilité d’adsorption des molécules sur la surface métallique.
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Figure 3.7 : Isothermes d’adsorption de Langmuir pour 1’acier dans HCI 1 M en présence des
médicaments : (a) ibuprofene, (b) kétoproféne et (c) naproxene a T=298 K

Tableau 3.4 : Parametres d'adsorption de I'isotherme de Langmuir pour I'acier dans HCI
1 M contenant I’ibuproféne, le kétoprofene et le naproxéne a 298 K

Inhibiteur Pente Kads R?2 AG%ds
(* 10* I/mol) (kJ mol™t)

Ibuproféne 1,07 4,79 0,9954 —-36,65

Kétoprofene 1,06 5,68 0,9966 —-36,62

Naproxéne 1,05 5,64 0,9996 -37,07

Généralement, la théorie distingue deux types différents de mécanisme d'adsorption,

I'un est la physisorption par interactions de van der Waals ; il se produit lorsque AG%gs est

autour de -20 kJ/mol.
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Par contre, le deuxiéme type est la chimisorption par interactions chimiques avec un
transfert de charges entre les molécules de I’inhibiteur et la surface du métal en formant des

liaisons covalentes, il se produit lorsque AG%gs est voisinage -40 k/mol [69].

Les valeurs calculées de I'énergie libre d'adsorption résultant de la méthode de
polarisation potentiodynamique sont —36,65 ; —36,62 et —37,07 kJ mol™ pour I’ibuproféne, le
kétoprofene et le naproxéne, respectivement (Tableau 3.4). Par conséquent, il est clair que les

composants organiques sont chimiquement adsorbés sur la surface de 1’acier.

3.3.2 Mécanisme de I’inhibition par les molécules organiques

La méthode gravimétrique et la polarisation potentiodynamique confirment le caractére
inhibiteur de 1’ibuproféne, le kétoproféne et le naproxene en solution acide. Le processus
d'inhibition de I’acier dans I'environnement étudié peut s'expliquer par lI'adsorption de ces
molécules sur la surface de I'acier, ce qui diminue le processus de la corrosion de la surface
métallique contre l'attaque du milieu agressif. Néanmoins, I'adsorption des molécules
inhibitrices sur l'interface métal/solution est généralement considérée comme un processus de
substitution entre les molécules organiques en solution aqueuse Orgso) et les molécules d'eau

du solvant H2Ogs) adsorbees sur la surface de I'électrode selon I'équation suivante [70] :
Orgsony* X H2O(adsy — Orgags)* X H20(s01) 3.1)

Ou x est le nombre de molécules d'eau déplacées par une molécule d'inhibiteur organique.

De fagon générale, les médicaments sont souvent trés riches en hétéroatomes (O et N)
présents dans des groupes fonctionnels (O—H, C=0, C-O, N-H), et les électrons m des cycles
aromatiques. Les expérimentations menées dans le cadre de notre travail ont montré par la
polarisation potentiodynamique que la corrosion de I’acier en milieu acide est diminuée en
présence de différentes concentrations des médicaments testés et que cette inhibition augmente
avec I’augmentation de la concentration en inhibiteur. Ainsi nos résultats montrent clairement
que le mécanisme d’inhibition implique le blocage des sites anodiques et cathodiques de la

surface de I’acier par les molécules inhibitrices est de type chimisorption.

En milieu acide chlorhydrique, la surface du métal est chargée négativement en raison

de la présence des ions chlorures spécifiquement adsorbés sur la surface du métal (Figure 3.8).
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Chimisorption
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Figure 3.8 : Mécanisme d’adsorption de 1’ibuproféne (a), du kétoprofene (b) et du naproxéne
(c) sur la surface de I’acier dans une solution acide

L’interaction entre la surface métallique et ces trois médicaments périmés peut se faire
de deux manieres :

» L’adsorption des molécules inhibitrices peut se produire directement par I’intermédiaire
de liaisons « donneur-accepteur » entre les électrons © (des cycles aromatiques) et les
orbitales « d » vacantes des atomes du fer.

» L’adsorption peut également se produire par interactions entre les doublets non liants
de I’oxygene de la molécule inhibitrice et les orbitales vacantes (d) des atomes de fer

sur la surface métallique.

38| Page



Conclusion generale




Conclusion générale

L’ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit consiste a déterminer
expérimentalement 1’efficacité inhibitrice de quelques anti-inflammatoires non stéroidiens
périmés a savoir : I’ibuproféne, le kétoproféne et le naproxéne sur la corrosion de 1’acier dans
un milieu agressif d’acide chlorhydrique par deux techniques indépendantes : les mesures de la
perte de masse, et le tracé des courbes de polarisation potentiodynamique. Dans la premiere
partie du travail, I’effet de la concentration des trois médicaments sur la corrosion du métal en
milieu HCI 1 M a été étudié par gravimétrie pour une période d’immersion allant de 24 h a 168
h. Les résultats montrent que les trois inhibiteurs inhibent la corrosion de I'acier dans le milieu
acide pour toutes les concentrations utilisées dans cette étude. En effet, la valeur de I'efficacité
inhibitrice augmente tandis que la vitesse de la corrosion diminue avec l'augmentation de la

concentration de l'inhibiteur.

Concernant la polarisation potentiodynamique, I’ajout de ces médicaments réduit la
dissolution anodique et retarde la réaction de dégagement d’hydrogene en diminuant la densité
des courants anodique et cathodique. L’efficacité inhibitrice des inhibiteurs étudiés augmente
avec 1’augmentation la concentration en inhibiteur atteignant 92,21% pour I’ibuproféne,
92,53% pour le kétoproféne, 91,56% pour le naproxéne pour une concentration de 103 M.
L’inhibition se déroule selon un caractére mixte avec prédominance du caractére anodique, et

les résultats sont en accord avec les résultats obtenus par la méthode gravimétrique.

En revanche, les essais concernant 1’effet de la température ont été menés dans
I’intervalle de température de 25-45 °C. Le pouvoir inhibiteur des composés augmente avec
’augmentation de la température. Les valeurs E, pour la solution en présence des inhibiteurs
sont moins élevées que celle pour la solution non inhibée, suggérant que la dissolution de l'acier
est lente en présence d'inhibiteur. Les valeurs positives de I'enthalpie (AH,) montrent que le
processus de dissolution de 1’acier est endothermique avec des valeurs essentiellement proches
de -40 kJ mol™ suggérent que le mode d'adsorption des molécules sur la surface d’acier est

majoritairement par une combinaison de chimisorption.

Ces medicaments sont d'excellents inhibiteurs pour 1’acier en milieu acide
chlorhydrique 1 M, méme a tres faible concentration. L’étude thermodynamique de 1’adsorption
de ces inhibiteurs prouve qu’il s’agit d’une chimisorption et que le processus correspondant est

spontané et suit I’isotherme de Langmuir.
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Finalement, vue la diversité des résultats, on conclut que les résultats obtenus a travers
ce travail sont favorables pour la valorisation des propriétés inhibitrices des médicaments
périmés qui peuvent étre une source d’inhibiteurs non toxique et respectucux de
I'environnement. Nous souhaiterons que cette étude contribue d’une maniére ou d’une autre a

la valorisation des produits médicamenteux en tant qu’inhibiteurs biodégradables.
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Résumé

Le présent travail vise I’évaluation de I’efficacité inhibitrice de certains composés médicamenteux
de la famille des AINS contre la corrosion de I’acier en milieu HCI 1 M. 11 s’agit de I’ibuproféne,
le kétoprofene et le naproxene. La caractérisation du comportement a la corrosion de I’acier, en
présence et en absence des différents composes testés, a été réalisée moyennant de deux techniques
électroanalytiques a savoir, la méthode gravimétrique et le tracé des courbes de polarisation.
L’influence de la concentration et de la température ont été examinées. Les résultats obtenus ont
montré que les composés testés inhibent d’une maniére significative la corrosion de 1’acier dans
le milieu considéré. Cependant, le mode d’adsorption de ces inhibiteurs sur la surface du métal a
été mis en évidence en lui assignant 1’isotherme approprié et en déterminant les grandeurs

thermodynamiques correspondantes.

Mots clés: inhibiteur de corrosion, médicaments, acier, polarisation, isotherme d’adsorption.

Summary

This work aims to evaluate the inhibitory efficiency of certain medicinal compounds of the NSAID
family against the corrosion of steel in a 1 M HCI medium. These are ibuprofen, ketoprofen, and
naproxen.The characterization of the corrosion behavior of steel, in the presence and absence of
the various compounds tested was carried out using two electroanalytical techniques, namely the
gravimetric method and the plotting of the polarization curves. The influence of concentration and
temperature was examined. The results obtained showed that the compounds tested significantly
inhibited the corrosion of steel in the medium considered. However, the mode of adsorption of
these inhibitors on the surface of the metal was highlighted by assigning it the appropriate isotherm

and determining the corresponding thermodynamic quantities.

Key words: corrosion inhibitor, drugs, steel, polarization, adsorption isotherm
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