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Résumé

Résumé

Evaluation de I'efficacité d'un médicament périmé (Ampinax) comme inhibiteur de
corrosion de I'acier C45 en milieu acide (0,5 M Hcl) a été étudiée, en utilisant différentes

techniques: la méthode de perte de masse, microscope optique.

Les tests ont montré que I'Ampinax posséde une meilleur capacité de réduction de la
corrosion de métal, atteignant une efficacité de 96 % augmentaient avec I'augmentation de la
concentration de l'inhibiteur et de la température, et diminuant avec l'augmentation du temps
d'immersion a été examinée. Sur la base les analyses cinétiques et thermiques obtenus montré
que L’adsorption d'ampinax de nature spontanée et exothermique de suit le modeéle de
Freundlich, confirmée par les valeurs AG et AH, et sa présence augmente I'énergie
d'activation nécessaire a la corrosion. D'apres les caractérisations cet inhibiteur, les images
observé par microscopie optique ont confirmé que la couche d'adsorption offre une bon

protection a la surface métallique et diminue la formation de corrosion.
Les mots clés : Corrosion, Inhibiteur, Ampinax perimée, acier C45, Hcl .
Abstract

The effectiveness of an expired drug (Ampinax) as a corrosion inhibitor for C45 steel in an
acidic medium (0.5 M Hcl) was evaluated using various techniques: the mass loss method and
optical microscope. Tests showed that Ampinax has a better ability to reduce metal corrosion,
reaching an efficiency of 96%, increasing with increasing inhibitor concentration and
temperature, and decreasing with increasing immersion time. Based on the kinetic and
thermal analyses obtained, it was shown that Ampinax adsorption, spontaneous and
exothermic in nature, follows the Freundlich model, confirmed by the AG and AH values, and
its presence increases the activation energy required for corrosion. Based on the
characterization of this inhibitor, images observed by optical microscopy confirmed that the
adsorption layer provides good protection to the metal surface and reduces corrosion

formation.

Key words: Corrosion, Inhibitor, Expired Ampinax, C45 steel, Hcl
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Introduction

Introduction

Le phénomene de corrosion des matériaux représente un probleme industriel majeur a I'échelle
globale en raison de ses effets néfastes sur la durabilité et aussi la sécurité des structures
métalliques [1-2]. L'acier doux également connu sous le nom acier au carbone est largement utilisé
dans nombreuses applications industrielles en raison de ses excellentes propriétés thermique et
mécanique. Toutefois, il est trés sensible a la corrosion en milieu acide et chloré, ce qui affecte ses

performances et aussi sa durée de vie [3].

La corrosion désigne la détérioration électrochimique ou chimique des métaux en présence des

environnements agressifs, entrainant des pertes de matériaux et des défaillances structurelles [4] .

Son impact économique mondial est considérable, avec des pertes estimées a environ 2 500
milliards de dollars par an, environ 3,5 % du PIB mondial (NACE, mars 2016) [5].

Utilisation d’inhibiteurs comme suppresseurs est 1’une des méthodes les plus pratiques et les plus
efficaces [6-7]. Les inhibiteurs, en particulier les composés organiques contenant des hétéroatomes
tels que I'azote, I'oxygene et le soufre, ont montré une bonne efficacité en raison de leur forte

adhérence aux surfaces métalliques [8-9-10].

Récemment, les chercheurs se sont concentrés sur I’utilisation de médicaments pharmaceutiques
périmés comme inhibiteurs de corrosion respectueux de I’environnement [11-12]. Différents types
de ces médicaments, notamment les antibiotiques, les antihistaminiques et les analgésiques, ont
montré une efficacité prometteuse dans 1’inhibition de la corrosion, contribuant ainsi a résoudre les
problémes environnementaux et économiques associés a leur élimination [13-14,15].Gokhan Gece
a passe en revue de nombreux médicaments de ce type et a confirmé leur potentiel comme

inhibiteurs de divers métaux [16].

Par conséquent, le présent travail que s’inscrit la présente étude réalisée au sein de ORSIM
et au laboratoire de notre université. Dont le principe consiste a évaluer I'efficacité inhibitrice de
la corrosion d'un médicament périmé comme pour la protection de I'acier au carbone (acier C45),

ou des expériences ont confirmé I'efficacité du médicament pour résister a la rouille. .

Notre travail traitera deux parties : Dans une premiére partie des généralités sur la corrosion et
inhibiteur, Une seconde partie présentera le matériel, les méthodes utilisées pour évaluer L'acier

étudiée en acide HCL et inhibiteur, et enfin une partie résultats et discussions.
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1.1. Introduction

La corrosion est définie comme la détérioration d'un matériau, généralement métallique,
due a I'action chimique ou électrochimique de I'environnement, associée ou non a une
contrainte mécanique. La détérioration provoquée par l'interaction physico-chimique entre le
matériau et son environnement opérationnel représente des changements nocifs indésirables
subis par le matériau, tels que l'usure, les variations chimiques ou les modifications

structurelles, le rendant impropre a I'utilisation [17].

Ce processus est souvent dii & des réactions chimiques ou électrochimiques entre le métal

et des eléments tels que I'oxygene, I'numidité, les sels ou les acides [18].
1.2. L'importance d’étudier la corrosion
L’importance de 1’étude de la corrosion est double :

= Le premier est économique, elle concerne de nombreuses installations : Tubes, bacs de
stockage, échangeurs de chaleur, ....etc. Dans I’impact de la corrosion on distingue les
pertes directes et les pertes indirectes, que nous allons examiner.

= Laseconde est la conservation appliquée premierement aux ressources de métal dont
les réserves mondiales sont limitées et dont la destruction implique des pertes
correspondantes d’énergie et de réserves d’eau accompagnant la production et la

fabrication des structures métallique [19].
1.3. les causes de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et résultent d'interactions
chimiques ou physiques entre le matériau et son environnement. Les différents paramétres qui

provoquent la corrosion d’un matériau sont [20]:

- Composition chimique et microstructure du métal,
- Composition chimique de I’environnement,
- Parameétres physiques (température, convection, irradiation, ...etc.)

- Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottements, ...etc.)

Les phénomenes de corrosion dépendent du matériau et du milieu environnant [21].
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1.4. Réactions de corrosion

La corrosion d’un métal résulte d’une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le
métal, qui subit une oxydation, et I’environnement, ou se produit une réduction. Selon la

réaction [22] :
Metal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur

C’est un phénomene électrochimique qui entraine la dégradation progressive des métaux

au contact de leur environnement. Ce processus repose sur deux réactions fondamentales :

1.4.1. Réaction anodique (oxydation) : Le métal perd des électrons, formant ainsi

des ions metalliques. Par exemple, pour le fer :
Fe — Fe+2 + 2e-

1.4.2. Réaction cathodique (réduction) : Les électrons libérés sont captés par des
espéces chimiques présentes dans le milieu environnant. En milieu neutre ou
basique, I'oxygeéne dissous dans I'eau subit la réduction suivante :

0O,+2H,0+4e- — 40H-

L’interaction entre ces réactions conduit a la formation de produits de corrosion tels que

les hydroxydes et oxydes métalliques, qui peuvent évoluer en rouille dans le cas du fer [23].

La réaction d'oxydoréduction se divise en deux réactions : la réaction anodique, liée a

I'oxydation, et la réaction cathodique, liée a la réduction [24] :
Fe — Fe+? + 2e- (anodique/oxydation)
2H+ + 2e- — H, (cathodique/réduction)
Fe + H*+ — Fet>+ H, (réaction globale)

1.5. Les type de corrosion

Selon le type d’action du milieu corrosif sur le matériau, les processus corrosifs peuvent

étre classés en deux groupes, couvrant tous les cas de détérioration due a la corrosion.
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1.5.1. La corrosion électrochimique (humide)

C'est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et un liquide
électrolytique. Cette réaction est accompagnee de la formation de piles qui sont le siege de

circulation de courant électrique [25].

Qui est produite essentiellement par 1'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou

d’oxydes et la réduction des agents corrosifs existants dans la solution électrolyte [26, 27].

Elle se traduit par des transferts électroniques entre un métal et une solution

¢lectrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [28].

La réaction est décrite par la forme :

A solide + B liquide ——> AB solide

Ce type de corrosion peut étre causé par I’hétérogénéité soit dans le métal, soit dans le

réactif. L’existence de I’hétérogénéité détermine la formation d’une pile électrique [29]
1.5.2. La corrosion chimique (séché)

Il s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface du métal et un liquide ou un
gaz. Elle consiste généralement a la transformation des métaux en oxydes, formant ainsi des

couches superficielles. Lorsque le réactif est gazeux, la corrosion est dite séche [30]

La réaction est décrite par la forme :

A solide + B gaz — AB solide

1.6. Les différentes formes de corrosion
1.6.1. La corrosion générale ou uniforme

Cette corrosion génerale, également appelée attaque uniforme, est la forme de corrosion
la plus courante. Elle est normalement caractérisée par une réaction chimique ou
électrochimique qui se déroule uniformément sur toute la surface exposée ou sur une grande

surface [31]. Le métal devient plus fin et finit par se briser.
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Figure 1.1 : corrosion générale [32].

1.6.2. La corrosion localisée

La corrosion localisée est un phénomene ou la réaction de corrosion se déroule a un lieu
specifiquement anodique d’un matériau. En pratique, ce type de corrosion provient d’une

hétérogénéité du matériau ou de I’environnement [33].

Ce type est assez différent de la corrosion générale. La corrosion générale se produit sur
une zone relativement plus grande tandis que la corrosion localisée se produit sur une zone

comparativement plus petite [34].

Réduction Oxydation

Figure 1.2: Localisation d’une des demi-réactions anodique ou cathodique génére une
Corrosion localisée [35].

1.6.2.1. Corrosion par pigares

Cette corrosion résulte de I'attaque de certains ions de la solution sur des métaux protégés

par une fine bande d'oxyde, et elle est violente localement, formant des trous dans le métal
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relativement petits et difficiles a détecter, surtout si ces ions sont du chlore. Ces trous peuvent
étre isolés ou rapprochés, rendant la surface semi poreuse. La raison la plus importante de
cette corrosion est la non-homogénéité du métal [36-37].

Figure 1.3 : corrosion par piqure [38].

1.6.2.2. Corrosion caverneuse

Ce type de corrosion est généralement attaqué dans des crevasses associées a de petits
volumes de solution stagnante emprisonnée dans des trous, des surfaces, des joints et des
crevasses sous les tétes de boulons et de rivets [39].

La cause la plus courante est I’oxygénation différentielle, I’eau s’oxygénant par contact
avec I’air rencontré, la moindre particule déposée a la surface du métal crée, entre elle et le

métal, une zone sous-oxygeénee par rapport au liquide en circulation, d’ou la formation d’une

pile de concentration [40-41].

Figure 1.4 : Corrosion caverneuse [42].
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1.6.2.3. Corrosion sélective
C’est un I'élimination d'un élément d'un alliage par corrosion. L'élimination sélective du

zinc du laiton est un exemple typique de cette forme d'attaque. Une attaque similaire a été
observée avec d'autres alliages dans lesquels le fer, I'aluminium, le cobalt et le chrome sont

éliminés. Ce type de corrosion est indésirable car il produit un métal poreux avec de mauvaises

propriétés mécaniques [43].

Figure 1.5 : Corrosion sélective [43].

1.6.2.4. Corrosion galvanique

Ce type de corrosion se produit lorsque deux métaux de potentiels électriques différents
entrent en contact ou entrent en contact dans une solution aqueuse ou dans un milieu

conducteur humide [44] [45] [46].

-*

et . X .

Figure 1.6 : Corrosion galvanique [47]
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1.6.2.5. Corrosion inter granulaire

Est une forme de corrosion localisée qui se manifeste aux frontieres des grains des métaux et
alliages. Elle résulte principalement de phénomenes de ségrégation chimique ou de précipitation
de phases secondaires, ce qui entraine un appauvrissement en éléments protecteurs, comme le
chrome dans les aciers inoxydables. Cette altération structurelle rend le matériau plus sensible

aux attaques corrosives, notamment dans les milieux acides ou riches en ions chlorure [48].

Figure 1.7 : Corrosion inter granulaire [32].

1.6.2.6. Corrosion par érosion

Il s'agit de I'augmentation de Il'attaque d'un métal en raison du mouvement relatif entre un
milieu corrosif et la surface du métal. Ce type de corrosion par érosion est généralement

associé a des systémes ou des fluides ou des gaz corrosifs a grande vitesse sont présents [49].

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement

mécanique de matiére [43].

Figure 1.8: Etapes de développement du phénoméne de corrosion-érosion [50].
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1.6.2.7. Corrosion sous contrainte

Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement de fissures,
pouvant aller jusqu'a rupture compléte de la piéce sous I’action combinée d’une tension

mécanique et d’un corrosif. [51]

Figure 1.9 : Corrosion sous contrainte [43].

1.7. Les facteurs affectant le processus de corrosion

La corrosion est influencée par de nombreux facteurs, comme I'a indiqué Portevin. Etant
le résultat de I'interaction entre deux éléments — le réactif et le métal ou I'alliage — il est
logique de considérer qu'elle dépend a la fois des propriétés du réactif et de celles du métal.
Concernant ces derniéres, il est important de noter que la composition chimique, bien que
nécessaire, ne suffit pas a elle seule a expliquer le phénomene. De plus, les traitements

thermiques et mécaniques appliqués au métal jouent également un role essentiel [52].

Tableau 1.1 : Principaux facteurs de corrosion [53]

Facteurs = Concentration du réactif
.du milieu corrosif » Teneur en oxygene

= pH du milieu

=  Température

= Pression

Facteurs métallurgiques = Composition de I’alliage
=  Procédés d’élaboration

= Impuretes

= Traitement thermique

» Traitement mécanique
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Facteurs définissant les conditions = FEtat de la surface
d’emploi = Forme des piéces

»  Procédés d’assemblage

Facteurs dependant du temps * Vieillissement

= Tensions mécaniques

* Modification des revétements
protecteurs

1.8. Les inhibiteurs de corrosion
1.8.1. Introduction

Les inhibiteurs de corrosion sont des produits chimiques ajoutés en petites quantités pour
inhiber la corrosion lorsque le métal lui-méme manque de résistance a la corrosion. Ils
peuvent également prévenir la formation de rouille a I'avance en réduisant la tendance a la
corrosion qui se produit lorsque le métal réagit avec I'environnement. Cependant, les
conditions telles que le pH et la température de I'inhibiteur peuvent avoir des effets différents
sur chaque métal [54-55].

Les inhibiteurs les plus couramment utilisés sont organiques en raison de leurs groupes
fonctionnels polaires Ces composés organiques contiennent des hétéroatomes N, O, S ou des
structures contenant des électrons m dans leurs molécules. L'action inhibitrice de ces
composés organiques consiste a former une couche protectrice sur la surface des métaux [56].

Cependant, la plupart de ces inhibiteurs organiques sont chers, toxiques et ont un impact
négatif sur I'environnement. Cela a incité les scientifiques du monde entier a explorer
I'utilisation de médicaments comme inhibiteurs de corrosion. Plusieurs études de recherche
révélent que I'utilisation de médicaments comme inhibiteurs de corrosion est non toxique, bon
marché et a un impact négligeable sur I'environnement local, ce qui a a son tour favorisé
I'utilisation de médicaments comme inhibiteurs de corrosion, remplagant ainsi les inhibiteurs

de corrosion toxiques traditionnels [57].

1.8.2. Les différents types d’inhibiteurs de corrosion

1.8.2.1. Inhibiteurs de corrosion organiques :
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Ces inhibiteurs contiennent des composés organiques tels que des acides aminés, des
alcools et des amines. lls agissent en s'adsorbant sur la surface métallique et en formant une
barriere entre le métal et I'environnement corrosif. Les inhibiteurs organiques sont
couramment utilisés dans des industries telles que le pétrole et le gaz, la pétrochimie et les

applications marines [58].

IIs sont efficaces en fonction de leur taille, de la longueur de leur chaine carbonée, de leur

aromatisation, de leur conjugaison et de la nature des atomes de liaison [59].

Plusieurs études ont montré que 1’adsorption des inhibiteurs organiques dépend
principalement des propriétés chimiques de la molécule : groupements fonctionnels, effets

stérique des atomes et la densité électronique des hétéroatomes [60] [61].

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Adsorption simple
horizontale

métal

Figure 1.10 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique [62].

1.8.2.2. Inhibiteurs de corrosion inorganiques :

Les molécules minérales sont utilisées souvent en milieu proche de la neutralité, voire
en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce
sont souvent leurs produits de dissociation qui assure les phénoménes d’inhibition (anions ou
cations).Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca2+, Zn2+ et ceux qui forment des sels

insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyde OH- [63].
1.9. Aspects mécanistiques de I'inhibition de la corrosion

1.9.1. Les inhibiteurs agissant par adsorption
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En général, ce sont les inhibiteurs organiques, ils s’adsorbent sur la surface métallique pour
empécher 1’action du milieu agressif en diminuant la vitesse de corrosion. Certains inhibiteurs
agissent par adsorption chimique se révélent souvent plus efficaces que ceux qui agissent par
adsorption physique, parce que le partage des électrons renforce la liaison entre le métal et
I'inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, le métal agit comme accepteur

d’¢électrons alors que la molécule inhibitrice agit comme donneur d’électrons [64].
1.9.2. 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. 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. [65].

1.9.3. Les inhibiteurs agissant par précipitation

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constitué de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la
précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloguant la dissolution
Anodique. 1l s’agit généralement de Sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les
silicates, les phosphates, les poly phosphates et les sels de zinc [66].

1.10. L'adsorption de I'inhibiteur de corrosion et ses isothermes :

La quantité de substance absorbée sur une surface électrodique en fonction de sa
concentration en solution est donnée par différentes isotherme adsorption Parmi les
isothermes les plus rencontrées dans I’inhibition sont de langmuir et Freundlich et Temkin et

Frumkin

1.10.1. Isotherme d'adsorption de Langmuir

Est un modele qui décrit quantitativement la formation d'une monocouche d'adsorbat sur

la surface extérieure de I'adsorbant, aprés quoi aucune autre adsorption n'a lieu [67].
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Ce modeéle suppose que I'adsorption est énergétiquement homogeéne (tous les
emplacements d'adsorption sont équivalents), de sorte que la chaleur d'adsorption de
I'inhibiteur soit indépendante de I'efficacité inhibitrice [68].

Ainsi, le Langmuir représente la distribution d'équilibre des ions métalliques entre les
phases solide et liquide [69].

La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinh et a la
fraction des sites d’adsorption non occupés (1—8), sachant que @ repréesente la fraction des

sites occupés par I’inhibiteur (0 < @ < 1) [70].
Vads = Kads (1—6) Cinh

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par

les particules adsorbées:

Vdes= Kdes 0

A 1’équilibre, les deux vitesses sont égales
Kads (1 - 9) Cinh= Kdes 0
Ce qui donne I’équation de 1’isotherme de Langmuir

o Kads

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée
par la formule :

KCinh
0=———
1+ K Cinh

Ou K désigne le coefficient d'adsorption, Kads et Kdes sont respectivement, les constantes

d’adsorption et de désorption de I’inhibiteur
1.10.2. Isotherme d'adsorption de Freundlich

Le modéle d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus

d’une couche sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de fixation
differentes [71].

Equation proposée par Freundlich [72] :
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Qe = KfCel
Ou:
Kf = constante isotherme de Freundlich (mg/g)
n = intensité d'adsorption
Ce = concentration d'adsorbat a I'équilibre (mg/L)
Q e = quantité de métal adsorbé par gramme d'adsorbant a I'équilibre (mg/g).
En linéarisant I'équation

Nous avons :

log Qe = logKf + 1/nlog Ce

La constante Kf est un indicateur approximatif de la capacité d'adsorption, tandis que 1/n est

une fonction de la force d'adsorption dans le processus d'adsorption [73].

Sin =1, alors la partition entre les deux phases est indépendante de la concentration. Si la
valeur de 1/n est inférieure a 1, cela indique une adsorption normale. En revanche, si 1/n est

supérieur a 1, cela indique une adsorption coopérative [74].
1.10.3. Isotherme d'adsorption Temkin :

Le modele de Temkin est caractérisé par une distribution uniforme des énergies de liaison

jusqu'a une certaine énergie maximale de liaison [75].

Comme l'implique I'équation, sa dérivation est caractérisée par une distribution uniforme
des énergies de liaison (jusqu'a une certaine énergie de liaison maximale) qui a été réalisée en
tracant la quantité sorbée ge en fonction de In Ce et les constantes ont été déterminées a partir
de la pente et de l'intercept. Le modele est donné par I'équation suivante [76].

RT

qe = TIn (ATCe)

RT RT

qe = YInAT + (?) InCe

RT

Bzﬁ
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gqe = BIn AT + Bln Ce

AT = constante de liaison a I'équilibre de I'isotherme de Temkin (L/g)
bT = constante de l'isotherme de Temkin

R = constante universelle des gaz (8,314 J/mol/K)
T = température a 298 K.
B = constante liée a la chaleur de sorption (J/mol)

1.10.4. Isotherme d'adsorption de Frumkin :

L’isotherme de Frumkin est établie par une méthode statistique et permet de tenir compte
des interactions entre les molécules adsorbées. La variation du taux de recouvrement en

fonction de la concentration est donnée par la relation suivante [77] :

5]

lnm =Ink+ 2a0

Le paramétre a possede les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm3, il exprime la
maniere dont un recouvrement accru modifie I’énergie d’adsorption de 1’espece. Si a est
positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont répulsives, si a — 0 I’isotherme de Frumkin se rapproche de I’isotherme de

Langmuir [78].
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11.1. Introduction

Cette étude a pour objectif d'examiner I'impact d'un médicament périmé sur la corrosion du
fer dans une solution acide. La méthode gravimétrique ou de la perte de masse a été utilisée
pour évaluer I'activité inhibitrice du médicament vis-a-vis de la corrosion du fer en milieu
acide. Plusieurs paramétres ont été étudiés, tels que la concentration de I'inhibiteur, la
température et le temps de réaction. Pour réaliser ce travail, tout le matériel et les produits
nécessaires ont été rassemblés. Les préparations des solutions et du matériau ont également

été incluses.
11.2. Dispositifs
= Présentation de ’organisme d’accueil

L’ENBCR est une Entreprise Nationale de production de la Boulonnerie, la Coutellerie et la
Robinetterie. Considéré parmi les grandes entreprises industrielles nationales, vu son

importance et son role dans la fondation et le développement de 1’économie nationale.

En janvier 2002, naissait ’ORSIM’’ Société des Industrie Mécanique et accessoires de
Oued Rhiou, en tant que filiale du Groupe BCR. Le projet a été réalisé en juillet 1974
conjointement par la SONACOME, la société suisse OERLIKON-BUHRLE et la société
allemande B.V.R. Le produit a commencé a étre fabriqué en 1979. En juillet 2016, ORSIM
Spa a été rattachée a ’AGM’’ Algérien Group of Mécaniques ORSIM c¢’est la société
industrielle mécanique d’Oued Rhiou et ’'une des branches les plus importantes de
I’institution ou la spécialisation comprend la production de vis, boulons et le contréle de leurs
ventes, et est une société avec un capital de 750 .000.000DA en avril 2002 [79]. . L’ unité est
située au niveau de 1I’ouest de 1’ Algérie, de la ville d’Oued Rhiou wilaya de Relizane sur la
route nationale n°04 reliant Alger et Oran et a I’ écart du centre —ville vers le nord sur 500m.

Sa superficie est de 800124m2, répartis comme suit :

- Inventaire de la matiére premiére : 3360m2

- Usine : 2700m2

- Inventaire de la matiére chimique : 1008m2

- Atelier d’outils : 1300m2

- Atelier de la production de spirales : 97441m2

- Partie affecté a la gestion : 9600
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- Atelier de la production de la tape : 12480mLe composé contient 269 appareils de
divers technologies pour suivre le rythme des développements, la est également

propriétaire de main —d’ceuvre qualifiée avec expérience.

@ ORSIM -

--ﬂ--'-d’-i'

“““l‘l —

Figure 11.01 : photo de la société algérienne des industries mécaniques et accessoires
[79]

11.3. Produits chimiques utilisés

4+ Acide chlorhydrique

L'acide chlorhydrique (Hcl) est un acide fort, couramment utilisé dans diverses applications
industrielles et de laboratoire. Il est connu pour étre I'un des acides les plus puissants, Le
produit utilisé dans nos manipulations est de qualité analytique, provenant de la société

Sigma- Aldrich.

Tableau 11.01 : Les propriétés de I'acide chlorhydrique utilisées dans le travail

Formule Pureté % Densité La masse
Matériels chimique molaire
Acide Hcl 38% 1,199/ cm3 36,46 g/mol

chlorhydrique

+ L’éthanol

L’éthanol, également connu sous le nom d’alcool éthylique, est un composé chimique
organique. Il s’agit d’un alcool simple, incolore, volatil et inflammable avec une odeur
caractéristique.
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Tableau 11.02 : Les propriétés de L’éthanol

Matériels Formule Densité La masse Point de Point
chimique molaire fusion d’ébullition
L’éthanol C2H50H 0,789 g/ml 46,07 g/mol -114,1°C 78,37 °C

4+ L’eau distille

Tableau 11.03 : Les propriétés de L’cau distille

Matériels  Formule Pureté %  Densité Lamasse Pointde Point
chimique molaire fusion d’ébullition
L’eau H20 Sans sels 1g/ml 18g/mol / 100°C
distille

+ Produit pharmaceutique

Le produit pharmaceutique utilisé est connu sous le nom commercial Ampinax, sous
forme de poudre pour préparation injectable (voie parentérale), chaque flacon contenant 1 ¢
d’ampicilline sodique, provient de la société¢ BIOCARE LABORATORIES.

Figure 11.02 : Ampinax

I1.4. Principe actif de la solution inhibitrice

Le principe actif de la solution liquide utilisée dans notre travail (Ampinax) est

I’espéce chimique connue sous le nom ampicilline sodique.
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- Nom : Ampicilline.

- Noms commerciale : Amppiline

- Nom systématique : 2-amino-2-phénylacetylamino)-3,3-dimethyl-7-oxo-4
thia-1-

- Azabicyclo [3.2.0] heptane-2-carboxylique

- Classe : antibiotique béta-lactame.

- Structure moléculaire : C16H19N304S.

NH,,
H
N
X
o . X
7o
HO

Figure 11.03 : La structure développée de I’ Ampicilline.

- Masse molaire : 349,405 + 0,021 g/mol
- Propriétés physiques :

- T° fusion : décomposition 208 °C

- Solubilité : 10,1 g-1-1 eau a 21 °C [80].

I1.5. Caractéristiques du Fer

Dans ce travail, une piéce d'acier C 45 de la Société Industrielle Mécanique et ses
accessoires ont été utilisés et nous I'avons analysé pour déterminer sa composition chimique a
I'aide d'un spectrometre d'analyse des métaux. Le tableau suivant montre la composition

chimique des échantillons étudiés :
Tableau 11.04 : La composition chimique de I'acier C45

Elément C% Si % Mn% P % S % Cr% Ni% Mo% Al%
A 0443 0338 0.767 0.0002 0.0104 0.132 0.151 0.0427 0.0236
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Elément Co% Cu% Nb% Ti% V% W% Pb% B% Fe %

A 0.0108 0.297 0.0003 0.0302 0.0003 0.0162 0.0038 0.0001 97.7

11.6. Préparation du matériau et des solutions

11.6.1. Préparation du matériau

Les échantillons utilisés dans notre étude sont en acier (C45) et ont été obtenus sous
forme de plaquettes aux dimensions variées. 1ls ont été découpeés a 1’aide d’une trongonneuse
en plaques rectangulaires de dimensions (30 x 15 x 5) mm et (30 x 10 x 5) mm, puis
examinés dans le laboratoire pédagogique du Département des Sciences et Technologies de

I’Université de Relizane.

J &8

Figure 11 .04 : les dimensions et la forme des plaquettes de 1’acier

11 .6 .2 Préparation des surfaces de I’acier :

Etant donné que la corrosion est un phénomeéne interfacial entre le métal et son
environnement, 1’état de surface influence fortement le comportement du métal face a la
corrosion. Ainsi, la préparation des surfaces des échantillons a été réalisée a 1’aide des

équipements suivants : une polisseuse mécanique, du papier abrasif et de 1’eau distillée.

Ce processus consiste a polir I'échantillon et a le rendre plus lisse en retirant sa couche

superficielle grace a :

» Nettoyez les piéces préparées en éliminant les impuretés extérieures afin gqu'aucun

défaut ou rayure visible ne subsiste.
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» Chaque échantillon est polisse en surface avec du papier de verre de différentes
granulométries (de grade 80 a 2000) avant chaque test pour obtenir une surface lisse,
semblable & un miroir.

= Apreés cela, les échantillons sont lavés avec de I'eau distillée, dégraissés par I'éthanol
puis rincés a I'eau distillée, sécheés et stockés dans un dessiccateur contenant du gel de
silice.

Figurell. 05: Une polisseuse

11.6. 3. Préparation des solutions :
11.6.3.1. Milieu corrosif :
Le milieu corrosif est une solution d’acide Chlorhydrique 0,5 M. Cette solution est obtenue

par dilution de 1’acide commercial concentré avec de I’eau distillée.

- Concentration de la solution de corrosion : Cs = 0.5 mol/I
- Volume de solution de corrosion : Vs = 1L.=1000 ml

= Concentration en Hcl :

10 xd xXp
CHcl=——"—
M
10 x 1.19 x 38
CHcl =
36.46

C Hel = 12.40 mol/l

» Volume de Hcl concentré prélevé :

V Hel = Cs X Vs
= TCHA
0.5 x 1000
VHdl =———
12.402
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V Hcl = 40.31ml

Figure 11.06-07-08 : Préparation de la solution corrosive

11.6.3.2. la solution meére (inhibiteur):
11. 6.3.2.1 Préparation de la solution mere (inhibiteur) :

Afin d'étudier et de décrire I'efficacité du ampinax pour protéger I'acier contre la corrosion,

Nous avons pesé 1 gramme d’ampinax de plein air avec une balance sensible, ensuite ce
médicament a ensuite été dissous dans un litre d'eau distillée, obtenant ainsi une solution

inhibitrice d'une concentration de 1 g/I.

Dans ce travail expérimental, nous avons besoin de différentes concentrations de la solution
stabilisatrice, qui sont les suivantes: 0;0,1;0,5;0,7 g/l et 0,9 g/L, et a partir de la on dilue

la solution mere afin d'obtenir les deux concentrations requises.

Figure 11.09-10-11 : Préparation de la solution mére
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11.7. Méthode gravimétrique (perte de masse)

La méthode gravimétrique est une technique couramment utilisée pour étudier la
corrosion. Elle repose sur la mesure de la perte de poids d'un échantillon métallique apres
immersion dans une solution corrosive sur une période de temps spécifique. La méthode est
facile a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d'équipement complexe et elle est relativement peu
colteuse par rapport a d'autres techniques de mesure. Par ailleurs, elle ne fournit pas de
détails sur les mécanismes de corrosion. Le principe de la méthode est reposé sur la
différence de masse d’un échantillon avant et aprés son immersion dans une solution
corrosive. La perte de poids (Am) est calculée et utilisée pour déterminer la vitesse de
corrosion. Cette méthode est fréqguemment utilisée pour évaluer l'efficacité des inhibiteurs
de corrosion et elle est appliquée dans divers environnements corrosifs pour différents

types de métaux.

= Lavitesse de corrosion W est donnée par I’expression suivante :

Am : étant la perte de masse exprimée en g
T : le temps de la mesure en heure
s : la surface de 1’échantillon en cm2.

L'efficacité inhibitrice des composés a été évaluée en mesurant la vitesse de corrosion due
a I'absence (Wcorr) et a la présence des inhibiteurs (Winh). L’efficacité inhibitrice E (%) et

le degré de recouvrement de la surface sont évalues par les relations (2) et (3), respectivement

W
E%=(1—W—mh

corr

) % 100 )

W corr—Winn
W eorr

0= ( ) (3)

11.7.1 Principe

Cette méthode dépend de la variation du poids de I'échantillon, de sorte que I'échantillon

est peseé avant et aprés son immersion dans la solution électrolytique.




Chapitre 11 Matériel et Méthodes

11.7. 2.Matériaux utilisés

- Eau distillée.

- Echantillon d'acier C45

- Solution inhibiteur

- Une balance sensible avec une précision de 0,00018

- Becher d'une contenance de 100ml.

- Fourni un canal électronique pour mesurer les dimensions des piéces utilisées.
- Papiers abrasifs de différentes tailles

- Une ficelle en plastique tres fine pour suspendre des échantillons d'acier.
11.7.3. Mode opératoire

» Les échantillons d'acier sont d'abord préparés sous des formes géométriques
spécifiques afin d'assurer une exposition homogene a la solution.

= Pesé¢ avant d’immergé¢ d’acier avec précision et leurs masses sont enregistrées
séparément, en tenant compte des caractéristiques de la solution préparee, telles que la
température et la concentration.

» Plonge échantillons en milieu (Hcl+ les inhibiteurs) dans un verre ligné suspension en
nylon avec une concentration d'inhibiteur variant entre 0 g, 0,1 g et0 ,5g et 0,7g et 0,9
g pour le temps immersion est fixée a 24, 48 et 72 heures, Il est conservé a température
ambiante.

» Ensuite, les échantillons sont retirés, lavés soigneusement a I'eau distillée, puis séchés
complétement.

» Pese apres d'immergé dans le milieu a I'aide d'une balance,

» Faire la calcule de la surface exposée a la solution afin d'évaluer les effets du

traitement.

Cette méthode est effectuée aussi avec la température 60° mais a 1’utilisation bain- marie.
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Figure 11.12.13 : des piéces d’acier immergé dans des solutions des différentes
concentrations

Figure I1. 14-15 : Placer les échantillons dans le bain-marie.
11.8 Caractérisations Spectroscopiques

11 .8.1 Microscopie optique

La microscopie optique est une technique couramment utilisée pour I'observation de la
surface des matériaux a I'échelle microscopique. Elle permet de réaliser un examen sur 1’état
de surface, la morphologie et les éventuels défauts ou altérations provoqués par la corrosion.
Dans notre travail, nous avons utilisé un microscope optique afin d’analyser les échantillons
en acier C45 aprés immersion dans des milieux corrosifs, avec ou sans présence de

I’inhibiteur. Cette méthode nous a permis de comparer visuellement les effets de la corrosion
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selon les différentes conditions expérimentales Figurell.16.

Figure 11.16 : Microscope optique.




Resultats et discussion
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I11.1.Introduction

Ce travail visait a étudier I'impact d'un médicament périmé (Ampinax) sur la corrosion du
Fer dans une solution d'acide chlorhydrique a 0,5 mol L—1. La technique utilisée pour nos
experiences est la gravimétrie, qui repose sur la mesure de la perte de masse en présence et en

absence de l'inhibiteur.

Plusieurs parametres ont été étudiés, notamment la température, variant entre 293 et 333
K, la concentration de I'inhibiteur, allant de 0,1 & 0,9 % v/v, ainsi que I'effet du temps

d'immersion.

Différentes isothermes d'adsorption ont été utilisées pour évaluer le type d'adsorption du
médicament sur la surface du fer. Les parameétres thermodynamiques liés au processus

d'adsorption de I’inhibiteur et de dissolution du métal sont également été déterminés.
111.2 .Reésultat

111 .2 .1 Effet de la concentration de ’inhibiteur
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100
80 ‘éz
E 60 ¢ //"’/////;:
OIA)40 ¢ —~ /,/ e e
. ,// e
20 =
~
0

0 0.2 04 0.6 0.8 1
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—e— EI%(20°c,24h) —e— EI%(20°c, 48h) —e— EI%(20°c, 72h)
—e—EI%(60°c, 24h) —e—EI%(60°c, 48h) —e— EI%(60°c, 72h)

Figure 111.01: Evolution de I’efficacité de I’inhibiteur en fonction de sa concentration a

différents températures.

Selon la figure 111.01, nous avons constaté que augmentation de I'efficacité
d'inhibition de la corrosion (E1%) avec la concentration de I'inhibiteur ampinax,

indépendamment des conditions de température et de durée étudiées. A une température de
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20°C,on constante une amélioration significative de I'efficacité de I'inhibition en prolongeant
I'immersion de 24 a 48 heures qui entraine le pourcentage EI1% augmente de 66,80 % a
environ 83,36 % pour une concentration de 0,9 g/L, ce qui suggere d'une meilleure la
couverture de la surface meétallique avec temps examinée .

Cette étude est comparable aux recherches précédent qui ont prouvé qu'une concentration
supérieure d'inhibiteur permet de conserver une stabilité d'inhibition, méme aprés a une
immersion prolongeée [81].

A une température de 60°C, I'efficacité d'inhibition reste initialement nette , en particulier
sur une durée (24 heures), atteignant d 'environ 11,18% a une concentration de 0,1 g/L.
Toutefois, I'accroissement de la concentration conduit a une amélioration importante de
I'efficacité, dépassant 90 % a 0,9 g/L aprés 24 heures. Cette tendance suggére que I'évolution
graduelle de I’EI% en relation avec la concentration et le temps, méme a des températures
hautes, témoigne de la stabilité relative du film de protection créé sur l'acier [82].

111.2 .2 Effet de la température

L’effet de la température sur l'efficacité de l'inhibition (EI%) du Fer a
différentes concentrations dans I'acide chlorhydrique (0 ,5M) pendant une période
d'immersion 24h, 48h ,72h .

100 100
80 80
60 60
E E
40
| | 40
9% 20 % 20
0 0
20° 60°c
Temperature °c Temperature°c
mEI%(0.1,24h)  mEI%(0.1,48h) E1%(0.1,72h) WEI%(0.124h)  =EI%(0.148h = EI%(0.172h
mEI%(0.524h)  mEI%(0.5,48h) EI%(0.5,72h) . El% 20_5:2 4h; " El% 50_5: 48h; " El% 50.5:72h;
mEI%(0.7,24h)  mEI%(0.7,48h)  mEI%(0.7,72h) mEIG(07 24h)  MEIG(0.748h)  WEI%(0.7.72h)
mEI%(0.9,24h)  mEI%(0.9,48h)  mEI%(0.9,72h) 0(0.7, 0(0-7, 0(0-7,

Figure I11. 02: Evolution de I’efficacité de I’inhibiteur en fonction de sa concentration

a différents températures
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La figure 111-02 montre clairement que 1’efficacité d’inhibition (EI%) augmente
de manicere significative avec la concentration et le temps d’immersion a 60 °C. Les
valeurs les plus élevées dépassent 92% pour une concentration de 0,9 g/L aprés 48 h et
72 h tan qu’a 24 h est enregistrée une excellente efficacité avec un pourcentage 96%,
ce qui indique une excellente performance de I’inhibiteur dans des conditions
thermiques élevées, comparativement a celle observée a 20 °C. Bien que ’efficacité
suive la méme tendance générale, elle reste globalement inférieure a celle enregistrée a
60 °C. Cela explique que Cette augmentation de I'efficacité avec la température
pourrait étre due a une adsorption plus rapide et efficace de I'inhibiteur sur la surface
métallique a des températures plus élevées. Ce facteur induit une augmentation de la
fréquence de collision des molécules en solution qui entraine a stimulation de le
transfert de masse des molécules d’inhibiteur qui se trouve dans la solution vers la
surface du métal [83].

Celle que ce montreé par étude Naghm qui montrée I'efficacité de I'inhibition
augmente proportionnellement avec de la concentration de I'inhibiteur et aussi avec

l'augmentation de la température [84].

111.2.3. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température
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- |
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B W(0g/l,48h) ®mW(0.1g/l, 48h) ®M W(0.5g/I, 48h) M W(0.7g/|, 48h) M W(0.9¢g/l, 48h)
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Figure 111.03 : Vitesse de corrosion en fonction de la température 20°C
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0.0035 - = W(0g/l, 24h)
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Figure 111.04 : Vitesse de corrosion en fonction de la température 60°C

D’aprés ces résultats obtenus ; nous avons trouvé taux de corrosion est une faible ne
dépassant pas la valeur 0,000035 lors a basse température (20°C) Cela indique que la
vitesse de la réaction chimique corrosive est lente dans ces abaissement température
entraine a la faible énergie d’activation et a mobilité ionique réduite dans I'environnement
acide. Les données montrent un saut significatif du taux de corrosion a 0,0035 lorsque la
température monte a 60°C, ce qui équivaut a 100 fois la valeur enregistrée a 20°C, Cette
s'explique par l'effet significatif de la température dans I'accélération pendant des
processus de corrosion y compris la dissolution du métal dans Hcl. on peut dire que a des
températures plus élevées, I'énergie cinétique des particules augmente, ce qui intensifie le
taux de corrosion. De plus nous avons observé que 1’augmentation de la période
d’exposition de 24 heures a 48 et 72 heures conduit a une augmentation progressive du
taux de corrosion, en particulier a des concentrations plus élevées qui indiquant que la
vitesse de corrosion augmente avec 1’augmentation de la température et diminue avec
I’augmentation des concentrations de 1’inhibiteur pharmaceutique, Ces résultats obtenus

sont en bon accord avec ceux littératures précédents [84].

111.2.4 .Effet du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion
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Figure 111.05 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps
d’immersion Dans la température 20°C
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Figure 111.06 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps

d’immersion Dans la température 60°C

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion reste trés faible (jusqu'a
0,00008) apres 72 heures d’immersion a 20°C, ce qui indique une bonne efficacité de
I’inhibiteur a température ambiante. Cette stabilité peut s’expliquer par la formation d’une
couche protectrice stable sur la surface métallique. Toutefois, une légére désorption ou une

dégradation progressive de cette couche peut se produire avec le temps.

A 60°C, une augmentation marquée de la vitesse de corrosion (jusqu'a 0,008) est observée,

L7
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notamment apres un long temps d’immersion, ce qui refléte 1’accélération des réactions de

corrosion & haute température.

En parall¢le, I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur (jusqu’a 0,9 g/L) permet

de réduire efficacement la vitesse de corrosion, surtout a basse température, grace a la

formation d’une couche adsorbée plus dense. Cependant, a température élevée et apres 72

heures, méme a concentration élevée, cette couche protectrice devient moins stable, réduisant

ainsi I’efficacité de 1’inhibition. Ce comportement est en accord avec les études antérieures

sur les inhibiteurs organiques, qui suggerent qu’un médicament périmé peut agir comme

inhibiteur efficace si utilisé a une concentration suffisante et dans des conditions modérée

111.2.5 .Effet du temps d’immersion sur la perte de masse

Parmi les facteurs qui ont un effet sur la vitesse de corrosion de I'acier, on retrouve le

facteur temps d'immersion 24h, 48h ,72h en milieu (H cl, 0.5M).

Les valeurs expérimentales de la perte de masse de I'acier en fonction du temps

d’immersion dans Hcl 0 ,5M a été résumé dans le tableau dessous.

0.03
M 0.025
P a
€ s
rs
t e
e
d " 0.005
e d
0
24h
—— Am(0-20°C)

—— Am(0.5-20°C)

0.02 /”_\

48h
Temps d'immersion (h)

—— Am(0.1-20°c)
—— Am(0.7-20°c)

72h

Figure 111.07 : Perte de masse spécifique en fonction du temps d'immersion
Dans Hcl 0.5M, 0.9 % V/V et T= 293k
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Figure 111.08 : Perte de masse spécifique en fonction du temps d'immersion
Dans Hcl 0.5M, 0.9 % V/V et T=333k

Nous avons constante Pour les échantillons analysées sans et contenant un inhibiteur.
Une augmentation de La perte de masse spécifique avec le temps d'immersion, Bien que la
présence d’un inhibiteur réduise la perte de masse, son efficacité diminue progressivement
au fil du temps, peut étre en raison d’une absorption initiale rapide de I’inhibiteur suivie
d’une ¢limination partielle au pendant le temps.

Selon la figure 111.07-08, nos résultats montrent une augmentation progressive de la
perte de masse spécifique au fil du temps, avec une pente croissante de la courbe,
indiquant une corrosion accélérée pendant le temps pour le milieu acide uniquement (0,5
M Hcl).

Alors que La courbe qui détermine du milieu acide avec inhibiteur montre également
une augmentation de la perte de masse spécifique avec le temps, mais a un rythme
beaucoup plus faible par rapport au milieu sans inhibiteur. Bien que la perte de masse
continue d’augmenter, la pente de la courbe est moins raide, ’efficacité de I’inhibiteur

dans la réduction du taux de corrosion

111.2.6. La variation de I'inhibition en fonction du temps d'immersion
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Figure 111 .09: Variation de I'efficacité d'inhibiteur en fonction du temps d’immersion.

Le figure concerne I'évolution de I'efficacité de I'inhibition (E%) en fonction du
temps d'immersion dans une solution de Hcl 0,5 M avec une concentration de 0.9 g/l de
I'inhibiteur a 333k ( 24 et 48 et 72 heure ).on a enregistré I'efficacité inhibitrice est tres
élevée a pourcentage 96% puis 92 %, indiquant une forte capacité de I'inhibiteur a
réduire la corrosion initiale. Par rapport A 293 K qui a été enregistré a pourcentage
diminue A 74.98 et 83.36 % pendant 24 et 48 heure.

A 72 heures, I'efficacité inhibitrice diminue de maniére significative a 57.20 %,
montrant une réduction de I'efficacité de I'inhibiteur au fil du temps. ce continue de

diminuer avec une immersion prolongée.

La haute efficacité initiale peut étre attribuée a une adsorption rapide et efficace de
I'inhibiteur sur la surface du métal. Cela forme une barriére protectrice qui empéche la
réaction corrosive de se produire ou la ralentit considérablement. La diminution de
I'efficacité inhibitrice en fonction du temps d’immersion peut étre due a plusieurs
facteurs : Désorption : Des molécules d'inhibiteur peuvent commencer a se désorber de la

surface du métal en raison des conditions de la solution acide [85].

Notre résultat a similaire que menée par étude Pramudita que le temps

d'immersion affectait la capacité d’inhibiteur [86]

111.3. Les parametres d’activation de la cinétique de corrosion
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L'énergie d'activation (Ea) est un parameétre crucial dans I'étude des réactions de
corrosion, car elle représente I'énergie minimale nécessaire pour qu'une réaction
chimique se produise. Dans le contexte de la corrosion et de son inhibition, I'énergie
d'activation fournit des informations sur la facilité¢ avec laquelle une réaction de
corrosion se produit et sur l'efficacité des inhibiteurs de corrosion. L'équation
d'Arrhenius est utilisee pour décrire la dépendance de la vitesse de corrosion a la
température. Elle est exprimée comme suit [87]:

LnW=- Ea/RT+ Ln A (1)

W représente la vitesse de corrosion (obtenu a partir de la mesure de perte de poids), A est le
facteur pré-exponentiel d'Arrhenius, (Ea) est I'énergie d'activation apparente, R est la

constante universelle des gaz et T est la température absolue en kelvins (K).

La Figure 111.10 ,11 et la figure 111 .12 illustrent la variation de Ln W en fonction de
1/T pour la dissolution du fer dans une solution d'acide 0.5 M, en présence de différentes

concentrations d'inhibiteur, avec un temps d’immersion 24 et 48 et 72 heure.

Les autres valeurs de I'enthalpie d'activation (A Ha), de I'entropie d'activation (A Sa) et de

1'énergie libre (A Ga) peuvent étre calculées par les équations (2) et (3) [87].
Ln W /T =-AHa /RT + ASa /R + Ln(R/N h) )
AGa = AHa - T ASa (3)
Ou
o h:estlaconstante de Planck
o N : est le nombre d’Avogadro
o R :estlaconstante des gaz

o T :estlatempérature du systeme

D’aprées La Figure 111.10 ,11 et la figure 111 .12 La variation de Ln W en fonction de
I'inverse de la température produit des droites linéaires avec des coefficients de corrélation

proches de l'unité. Ce résultat confirme la validité du modéle d'Arrhenius.
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L'augmentation significative de I'énergie d'activation (Ea) dans cette étude pourrait étre
attribuée par le mécanisme d'adsorption de I'inhibiteur sur le metal, ou il crée une couche
protectrice qui diminue la surface exposée a la solution corrosive [88,89], les valeurs élevées
d'Ea (varie entre 54,6 a 140,2 kJ/mol selon la concentration et le temps) refletent I'efficacité
de la substance inhibitrice pour renforcer la barriere énergétique nécessaire pour déclencher le
processus de corrosion. Les valeurs positives dI’énergie d’activation’Ea attestent la nature
endothermique du processus de corresion, résultat la solubilité du métal s'accroit avec la

température, peut etre explique a I'adsorption de I'inhibiteur se stabilise moins.
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-10 \ —— LN(w),
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-14 0.9g/I-24h
1/T(k-1)

Figure 111.10 : illustre la variation de Ln W en fonction de 1/T dans 24h
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Figure 111.11 : illustre la variation de Ln W en fonction de 1/T dans 48 h
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Figure 111.12 : illustre la variation de Ln W en fonction de 1/T dans 72h

La «Figure 111.13 — 14- 15 »donne la variation Ln (W/T) en fonction de 1/T pour la
dissolution du acier C45 dans une solution de Hcl 0,5 M, avec différentes concentrations

d'inhibiteur avec un temps d’immersion d’une 24h, 48h, 72h.
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Figure 111.13 : la variation de Ln (W/T) en fonction de 1/T dans 24h
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Figure 111.14 : la variation de Ln (W/T) en fonction de 1/T dans 48h
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Figure 111.15 : la variation de Ln (W/T) en fonction de 1/T dans 72h

D'aprés les courbes obtenues et les valeurs qu'on a conclues dans les tableaux dissous :

Tableau 111 .01 : Les paramétres thermodynamiques de la dissolution du fer 24h

C @) [ Rre Ea R? AH, Ea-AH. | AS, AG,
(kd/mol) (kd/mol) | (Imol.k) | (kI/mol)
0.1 1 10385 |1 101.25 |26 9.303 98.52
05 1 81815 |1 79.21 2.6 -65.89 98.51
0.7 1 69.350 |1 66.75 2.6 -110.79 [ 9951
0.9 1 54599 |1 52 2.59 -164.513 | 100.20
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Tableau 111 .02 : Les paramétres thermodynamiques de la dissolution du fer 48 h

C (g/l) | R Ea R? AH, Ea-AH. | ASa AGa
(kd/mol) (kd/mol) | (I/mol.k) | (kI/mol)
0.1 1 14020 |1 101.61 | 3859 4797 100.52
05 1 90.65 |1 13476 | -44.11 117.92 100.20
0.7 1 81.16 1 78.56 2.6 -76.23 100.89
0.9 1 68.51 1 68.51 0 -114.99 [ 102.20

Tableau I11 .03 : Les parametres thermodynamiques de la dissolution du fer 72 h

C (g/l) | R2 Ea R? AH, Ea-AH, | AS, AG,
(kd/mol) (kd/mol) | (I/mol.k) | (kJ/mol)
0.1 1 100.22 1 97.63 2.59 -10.31 100.65
05 1 95.50 1 93.67 1.83 -21.02 99.82
0.7 1 78.55 1 75.95 2.6 -86.14 1001.18
0.9 1 60.53 1 57.93 2.6 -150.03 | 101.88

Les trois courbes des figures 111.13, 111.14 et 111.15 montrent la relation entre Ln(W/T) et
1T (K™) pour différents temps d'immersion (24, 48 et 72 heures) et des concentrations
croissantes de l'inhibiteur de corrosion Ampinax (de 0 a 0,9 g/L). Nous notons que toutes les
courbes ont une pente approximativement linéaire, indiquant que la réaction suit le
comportement d'Arrhenius et confirmant que les parametres cinétiques et thermodynamiques
tels que 1'énergie d'activation (Ea).Les valeurs positives de 1'énergie libre de Gibbs (AG)
confirment que le processus de corrosion est processus non spontané, ce qui signifie que
I'inhibiteur rend cette réaction thermodynamiquement défavorable. Par ailleurs, les valeurs
négatives du changement d'entropie (AS) liée a une augmentation de I'ordre du systeme apres
I'adsorption de I'inhibiteur, ce que limite ainsi la libération d'ions hydrogéne et réduisant le

rythme de corrosion.

Il est possible d'affirmer que L’inhibiteur est plus efficace a des concentrations élevees et
a basse température, toutefois son efficacité diminue a mesure que la température augmente,

du fait dégradation de la couche protectrice.
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I11.4. Isothermes d’adsorption

Le processus d'inhibition de la corrosion repose sur l'adsorption de l'inhibiteur a la
surface du métal. Plusieurs lois d'adsorption et modéles ont été développés pour caractériser
ce processus. Dans ce travail, les isothermes d’adsorption utilisées incluent celles de
Langmuir, Freundlich, Temkin, Ces modéles aident a mieux comprendre et a quantifier

I'interaction entre l'inhibiteur et la surface métallique.

111.4.1 Isotherme d’adsorption de Langmuir

La variation du rapport C/© en fonction de la concentration de I’inhibiteur présente une
déviation linéaire marquée a différentes températures, avec un coefficient de corrélation (R?)
proche de 1. Cela confirme que les données d'adsorption suivent le modéle de Langmuir dans
des certains conditions, notamment a 293 K. cependant a 333 K, les valeurs de Rz deviennent
nettement plus faibles, indiquant une adéquation réduite avec ce modéle aux températures
élevées. Cette tendance indique que le processus est favorisé a basse température, ce qui
pourrait étre du a par une adsorption physique de l'inhibiteur sur la surface métallique.
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Figure I111.16 : La variation du rapport C/O en fonction de la concentration de I’inhibiteur dans
24h
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Figure 111.17 : La variation du rapport C/O en fonction de la concentration de I’inhibiteur dans

48 h
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Figure 111.18 : La variation du rapport C/O en fonction de la concentration de I’inhibiteur dans
48 h

111.4.2.1sotherme d’adsorption de Freundlich

La figure (111.19 -20-21) présente les courbes de variation de Log © en fonction de Log C.
Les résultats expérimentaux de 1’adsorption du médicament montrent une bonne linéarité a 293 K,
avec des coefficients de corrélation proches de 1, indiquant une adéquation optimale au modele de
Freundlich. En revanche, a 333 K, les coefficients chutent (entre 0,5174 et 0,5327), révélant une
moins bonne correspondance avec le modele. Cette différence suggeére que 1’adsorption,
probablement de nature physique, est favorisée a basse temperature, comme en témoigne la

diminution de la pertinence du modéle a des températures plus élevé.




Chapitre 111

Résultats et discussion

Logk

LogC

LOG(6(24h
-20°c))

LOG(6(24h
-60°c))

Linear
(LOG(B(24
h-20°c)) )
Linear
(LOG(B(24
h-60°c)) )

Figure 111.19 : variation de Log © en fonction de Log C dans 24h
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Figure 111.21 : variation de Log © en fonction de Log C dans 72h

111.4.3. Isotherme d’adsorption de Temkin

La figure (111.22-23-24) présente les courbes de variation selon le modéle de Temkin. A 293

K, les données expérimentales s’ajustent bien au modeéle, particuliérement apreés 24 et 48 heures,

traduisant une interaction progressive et modérée entre 1’inhibiteur et la surface métallique.

Cependant, cet ajustement se détériore légerement au-dela de 72 heures.

A 333 K, en revanche, la corrélation avec le modéle devient moins satisfaisante, avec des
valeurs proches de 0,507, indépendamment du temps d’immersion. Cette diminution suggere
une hétérogénéité accrue des interactions a haute température, possiblement due a un processus

d’adsorption moins ordonné sous I’effet thermique. Ces observations confortent I’hypothése

d’une adsorption majoritairement physique.
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Figure 111.22 : variation de Log C en fonction de © dans 24 h
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Figure 111.23 : variation de Log C en fonction de © dans 48 h
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Figure 111.24 : variation de Log C en fonction de © dans 72 h

Les coefficients de corrélation de chaque modele d'isotherme d'adsorption sont
rassemblés dans le Tableau 111.04-05-06.

Tableau 111.04 : Les coefficients de corrélation (R2) pour chaque modele d'adsorption 24h

T(k) R?

Langmuir Freundlich .
g Temkin
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293 K 0.9021 0.9861 0.9972
333K | 0.0082 0.5228 0.5077

Tableau 111.05 : Les coefficients de corrélation (R2) pour chaque modele d'adsorption 48 h

T(k) R2
Langmuir Freundlich )
Temkin
293 K 0.9734 0.9985 0.9562
333K | 0.1212 0.5174 0.5078

Tableau 111.06: Les coefficients de corrélation (R2) pour chaque modele d'adsorption 72 h

T(k) R2
Langmuir Freundlich :
Temkin
293 K 0.6737 0.8978 0.7448
333K | 0.0765 0.5327 0.5091

En se basant sur les coefficients de corrélation obtenus (Tableaux I11 04-05-06), les

isothermes de Freundlich, Langmuir, et Temkin varie selon la température. . A 293 K, les

modeles de Freundlich et Temkin montrent les meilleures adéquations, avec des valeurs de

dépassant souvent 0,95, ce qui indique une adsorption favorable a basse température. Le modéle

de Langmuir est également satisfaisant a cette température, bien que Iégerement moins

performant que les deux premiers, surtout a 72h.

A une température plus élevée (333 K), les molécules adsorbées réduisent peu leur valeur

de R2. Cette baisse de correlation indique que 1’adsorption devient moins favorable a haute
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température, probablement en raison d’une diminution des interactions entre I’inhibiteur et la

surface du métallique

Ainsi, le modéle de Freundlich est le plus adapté aux basses températures, tandis qu’aucun

modéle ne montre une performance idéal a température éleveée.

I11.5. Les parametres thermodynamiques d’adsorption

En se basant sur le modele Freundlich les parametres thermodynamiques
d'adsorption ont été calculés. Ces parametres incluent les énergies d'adsorption (AHads),
les énergies libres de Gibbs (AGads), et les entropies d'adsorption (ASads), sont calculés
en utilisant les relations suivantes :

La constante d'adsorption Kads est liee a I'énergie d'adsorption libre de Gibbs

(AGads) par la formule suivante [90]:

AGads =— RT Ln (55,5Kads) (4)

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.L™), T est la

température absolue (K) et R la constante des gaz parfaits.

Les variations d’enthalpie d’adsorption (AHads) ainsi que 1’entropie

d’adsorption (ASads) sont calculées par 1’équation bien connue de Gibbs Helmholtz
[91]:

AGads = AHads — TASads (5)

Tableau 111.07-08-09 : donne les valeurs des parametres thermodynamiques issues du

processus d’adsorption de I’inhibiteur sur acier C45.

Tableau 111.07: Paramétres thermodynamiques d’adsorption dans 24h .

T R2 Kads AHads ASads AGads
(kJ/mol) (J/K.mol) (KJ/mol)

293K 0.9861 1.22 -12.48 -7.54 -10.28

333k 0.5228 0.66 -7.53 -9.97

ﬂ
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Tableau 111.08 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption dans 48 h

T R2 Kads AHags ASads AGads
(kJ/mol) (J/K.mol) (KJ/mol)
293K 0.9861 1.080 -6.70 11.16 -9.97
333 k 0.5174 0.776 11.14 -10.41
Tableau 111.09 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption dans 72 h
T R2 Kads AHags ASads AGads
(kJ/mol) (J/K.mol) (KJ/mol)
293K 0.8978 0.86 -12.54 -10.6 -9.43
333 k 0.5327 0.046 -10.5 -9.01

Les valeurs négatives de I'enthalpie d'adsorption (AH.ds) varient -12,48 kJ/mol aprés 24
heures et -12,54 kJ/mol aprés 72 heures a 293 K, ce que suggére que le phénomene
d’adsorption est de nature exothermique. Ces valeurs, situées entre -6,70 et -12,54 kJ/mol,
traduisent une interaction modérément forte entre les molécules de I’inhibiteur et la surface
métallique. en paralléle, les entropies d’adsorption (AS.ds) négatives, comme - 7,54
J/imol-K a 24 het-10,6 JJmol-K a 72 h, suggérent une organisation accrue du systeme lors
de I’adsorption, traduisant un agencement structuré des molécules adsorbeées, Par ailleurs,
les valeurs presque constantes de AS4ds (environ de -7 a -11 J/K.mol) montrent que
I'adsorption n'induit pas de changements significative dans I'entropie du systéme.

La variation d'énergie libre de Gibbs (AGeds) est négative pour toutes les températures
(par exemple, -10.28 kJ/mol a 293 K aprés 24 h et -9.97 kJ/mol a 293 K apres 48 h), ce qui
confirme la spontanéité de processus d'adsorption. Les valeurs absolues de AGgds (< 20
kJ/mol) indiquent que I'adsorption est essentiellement de type physique multicouche
(physisorption) , résultant d'interactions électrostatiques entre les molécules inhibitrices et
la surface métallique. Cependant, des valeurs dépassent a 40 kJ/mol auraient signalé une

chimisorption, impliquant un transfert de charge [91].

ﬂ
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111.6 .Performance de I’inhibiteur

La performance de l'inhibiteur actuel peut étre comparée aux études antérieures ou
différents composés contenant des hétéroatomes ont été utilisés comme inhibiteurs de
corrosion dans des solutions corrosives. Le Tableau 111.14 montre clairement que le
médicament périmé étudié (Ampinax) a présenté une efficacité inhibitrice élevée de 96% pour
le acier C45 dans une solution de Hcl & 0.5 M ce qui est supérieur a la plupart des autres
médicaments périmés étudiés dans des environnements agressifs différents. Cette haute
performance peut étre attribuée a sa forte adsorption sur la surface du acier C45 , créant ainsi
une barriere efficace contre la corrosion. Par exemple, alors que la Melpaptin était efficace a
99,5 % pour I'aluminium dans 1 M Hcl, Ampinax a montré une performance supérieure dans
un milieu acide dilué, surpassant les inhibiteurs tels que la phénytoine sodique (79 % pour
I'acier au carbone dans 1 M Hcl) et la céfazoline (87 % pour le cuivre dans 0,5 M Hcl) et
Pérdo (87 % pour le cuivre dans 0,5 M H2SO4) et Ambroxol (64.89% pour le acier doux dans
1 M Hcl) Le Streptoquin et I'Ampicillin ont également montré une bonne performance dans
une solution de 1M Hcl pour le cuivre et 0.33 M dans une solution d'acide phosphorique
pour le zinc, respectivement .Les deux produits ont montré une efficacité inhibitrice
comparable de 92%.Les composés organiques contenant plus d'un atome d'azote, comme 1,8-
Naphthyridine, 4-Chloro-1H-indazole et 1, 2,4-Triazole, ont présenté les efficacités
inhibitrices les plus élevées, allant de 98 a 98,9%*. Naphthyridine, 4-Chloro-1H-indazole et 1,

2,4-Triazole, ont présenté les efficacités inhibitrices les plus élevées, allant de 98 a 98,9% .

Tableau 111.10: Efficacité inhibitrice de quelques médicaments périmés et composés

organiques dans divers environnements corrosifs.

Inhibiteur Milieu Efficacité Référence
inhibitrice
Ampinax 0.5 M Hcl acier C45 96% Cette étude

[92]

Metheprim 1M Hcl I'aluminium 99,5 %
79 % [93]

phénytoine sodique 1M Hcl I'acier au
carbone
céfazoline 0.5M Hcl cuivre 87 % [94]
métallique

W
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89% [95]
Pérdo 0.5 M H2SOg4 cuivre
64.89% [96]
Ambroxol 1M Hcl acier doux
62.35% [97]
Asthaline 1M Hcl acier doux
86.6% [98]
Declophen 1M Hcl acier doux
76.65% [99]
Gentamicin 1M Hcl acier doux
79.2 % [100]
Lupicof 1M Hcl acier doux
92% [101]
Streptoquim 1M Hcl cuivre
92% [102]
Ampicillin 0.33 M H3PO4 zinc
1,8-Naphthyridine 1M Hcl acier doux 98.7% [103]
4-Chloro -1H- Nacl cuivre 98.9% [104]
indazole

L'efficacité d'un inhibiteur de corrosion est liée de sa capacité a s'adsorber fortement sur la
surface métallique, a créer une barriere protectrice stable et a résister aux conditions de divers
environnement corrosif. Les composés contenant des hétéroatomes qui possedent des
structures favorisant la chimisorption ou l'adsorption mixte tendent a fournir de meilleures

performances.
11.8 Caractérisations Spectroscopiques

I1.8.1 Microscopie optique
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Figure 111.25 : Aspect surface d’acier sous le microscope optique apres I’immersion en

0 ,5Hcl en présence et absence d’inhibiteur ampinax (A : sans inhibiteur, B : avec inhibiteur a
20°C)(C : avec inhibiteur, D : sans inhibiteur a 60°C).

Les images de microscope optique ont été enregistrée ( Figurelll.25): afin d'établir
I'interaction des molécules inhibitrices avec la surface métallique. Notre résultat représente
aspect microscopigue obtenues par microscope optique de la surface de 1’acier immergé dans Hcl
a 0, 5M en absence et en présence d’inhibiteur ‘Ampinax’ étudiée, nous observons que : le
spécimen d'acier doux plongé dans des solutions inhibitrices montre de meilleures
caractéristiques, ayant une surface lisse, alors que la surface métallique immergée dans des
solutions acides neutres est rugueuse, couverte par des produits de corrosion et présente un

aspect marqué par des piqQres et des cavités .
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L'objectif de ce travail est valoriser évaluer I'activité les médicament périmé tel que
Ampinax sur inhibition de la corrosion de I'acier de carbone ( C45) en milieu acide .Par
utilisation la méthode gravimétrique, qui consiste a calculer la différence de masse avant et apres
I'exposition de I'échantillon a un milieu acide pendant une période de temps déterminée. Avant
de commencer les tests d'inhibition, la surface de I'échantillon d'acier étudiée est bien préparée
puis placée dans une solution d'acide chlorhydrique Hcl a concentration 0,5 M avec plusieurs
facteurs ont été modifiés au cours de 1’étude, tels que la concentration de I’inhibiteur, la

température et la durée d’immersion, pour étudier leur effet sur le taux de corrosion.

Les résultats de cette recherche ont montré que I'Ampinax, bien qu'étant un médicament
périmé, était tres efficace comme inhibiteur de corrosion de I'acier C45 en milieu acide (acide
chlorhydrique 0,5 M), affichant avec une efficacité inhibitrice de 96 % dans certaines conditions.
Il a été constaté que I’efficacité de I’inhibition augmentait avec I’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur et de la température et tandis qu'elle se réduisait avec un temps

d’immersion plus long .

Les analyses cinétiques et thermiques ont également montré que des isothermes
d’adsorption a révélé que le modele de Freundlich décrit le mieux 1’adsorption de 1’inhibiteur,
surtout a basse température, ce qui suggere une adsorption physique soutenue par sa nature
spontanée et exothermique selon les valeurs AG et AH. Les valeurs élevées d'énergie d'activation
Ea ont confirmé que la présence de I'inhibiteur augmente la barriere énergétique nécessaire a la

corrosion.

Gréace aux résultats du microscope optique, il a été observé que la couche protectrice
résultant de I'adsorption de l'inhibiteur fournit une couverture de surface efficace qui réduit la

formation de produits corrosifs.

Ces résultats confirment le potentiel prometteur de I’utilisation de produits pharmaceutiques

périmés comme inhibiteurs écologiques efficaces pour réduire les taux de corrosion.
Recommandations :

> Il est essentiel d’élargir d’études afin d'évaluer 1’efficacité des autres inhibiteurs sur
variété de metaux par exemple le cuivre et I’aluminium, et non se limiter pas seulement
le fer pour empécher le phénomene de corrosion

» L’utilisation des techniques avancées comme la spectroscopie (FTIR) et la microscopie

électronique a transmission (MET) peut permettre utilisées pour d’explorer en

3
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profondeur les mécanismes d'interactions moléculaires entre 1’inhibiteur et la surface
métallique.
» Modification de la composition chimique des matériaux inhibiteurs afin d'augmenter leur

adhérence plus fortement a la surface métallique.

E
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Annexe 01 : les équipements et les méthodes utilisées au laboratoire de 1’entreprise ORSIM
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Technique de polissage
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Annexe 02 :

Lecture précise d’épaisseur



