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Introduction géneérale

Le probléme de corrosion apris de nos jours une importance considérable étant
donnéel’utilisation des métaux et la présence quasi universelle de 1’eau dans la terre.
Partirdesbatimentsjusqu’al’installation et les appareils, surtout les installations pétrolieres, et les
matériels en contact avec I’eaudemer.

On estime que lacorrosion détruit un quart de la productionannuelle mondiale d’acier, ce qui
représente  environ  150millionsdetonnes  paran.  ElletouchéPresquetoutsles  domains

del’économie.

En raison de I’importance des dommages causés par la corrosion, de nouveau défis se
présententaujourd’hui, a savoir le développement de technologie de protection plus sure non
nuisible a I’environnementetéconomiquement rentable. En matié¢re de protection, les inhibiteurs
constituent unmoyen  original pour luttercontre la  corrosion. L’emploi  de
cesderniersestconditionné par certainsparameétrescomme le non toxicité, ’efficacité a faible
concentration, la stabilitt en présence des autresconstituants du milieu a la

temperatured’utilisation, I’adhérence du film protecteur et leurhomogénéité a la surface [1].

Actuellement, les médicaments, les antibiotiques, font 1’objetd unegrande attention dans
le monde de I’industrievueleurs non toxicitéetefficacitédans le domaine de la corrosion. Abdallah
a décritl'effetd'inhibitiond'ampicilline, de cloxacilline, de flucloxacillineetd'amoxicillinedansune

solution de HCI 2 M par la formation de complexesur la surface de I'aluminium[2].

C'estdanscecontextequenotrethématiqueestaxéesurl’étudeélectrochimique de
I’efficacitéinhibitrice de la benzylpénicillinesodiquesur la corrosion de 1’acierC-1020 dansNaCl
3  %.  Sachantque la  benzylpénicillinesodique[3]La  benzylpénicillineest  un
antibiotiqueantibactérien du groupe des bétalactamines, de la famille des benzylpénicillines.

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres :

Le premier chapitreestconsacré aux différentesconnaissances relatives au phénomene de

lacorrosion ainsiune description des différents types de la luttecontre la corrosion;

Le deuxiémechapitreestrelatif a 1’application des inhibiteurs de corrosion tout en

donnantplus de détails et d“importance aux inhibiteursverts et leursproprieties;
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Le troisieme chapitre décrit les différentes methods et les protocols expérimentaux a
doptés pour realiser ce travail et les méthodes de traitement des resultants obtenus;

Le quatrieme chapitre rassemble I'ensemble des resultants obtenu sain si que leurs

interpretations.
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Chapitre | MISE AU POINT GENERALE SUR LA CORROSION ET LA PROTECTION

La corrosion métallique est un phénoméne de dégradation spontanée d’un matériau dans un
environnement. On observe différent type de corrosion : séche, atmosphérique, sous contrainte,
humide et bio-corrosion, etc. On se limite & la corrosion métallique en solution. Elle se traduit
simultanément par réaction d’oxydation d’un métal et une réaction de réduction de I’agent corrosif

ou oxydant.

Le phénomeéne de corrosion est essentiellement un phénomeéne électrochimique. D’autre part la
corrosion est importante d’un point de vue économique (le colt de la corrosion s’éléve a environ

4% du PNB) et environnemental (dispersion des ions métalliques dans I’environnement) [1].
1.1. Définition de la corrosion

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou électrochimique avec
I'environnement. Il subit en effet de matiére progressive aux points de contact avec le milieu
environnant. 1l est défini, comme une interaction physico-chimique entre un métal et son
environnement entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation
fonctionnelle du métal lui -méme, de son environnement ou du systéme technique constitué par les

deux facteurs. [2]
I.2. L’origine de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions chimiques
et /ou physiques entre le matériau et son environnement. Les différents parametres qui favorisent la
corrosion d’un matériau sont : Composition chimique et microstructure du métal, Composition
chimique de I’environnement, Paramétres physiques (température, irradiation, etc.) Sollicitations

mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.). [1]

Donc on peut dire que les phénomenes de corrosion dépendent du matériau et du milieu

environnant. [3].
1.3. Types de corrosion

Selon la nature de I'environnement et son comportement qui est autour le métal, on peut

déterminer le type de corrosion :
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1.3.1. Corrosion chimique

C’est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide. Si cette corrosion se produit a
haute température elle est alors appelée « corrosion seche » ou corrosion & haute température. Au
cours de la corrosion chimique, I’oxydation du métal et la réduction de I’oxydant se fait en une
seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment directement des liaisons chimiques. Avec
I’oxydant qui arrache les électrons de valence des atomes métalliques. La réaction qui se produit est

de la forme : [4].

Asoiice + Beaz =—> AB solige

Atmosphére oxydante (pas d'électrolyte)

Figure 1.1 : Mécanisme de la corrosion atmosphérique (a) : exemple de la corrosion d’un
collecteur d’échappement (b).

1.3.2. Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites
anaérobies qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. La lutte contre cette forme de
corrosion est a I’heure actuelle essentiellement d’ordre biologique, elle est réalisée par injection de

produits bactéricides dans les milieux corrosifs. [5]
1.3.3. Corrosion électrochimique (humide)

Si le reactif est liquide, il est en général, accompagné d’une corrosion électrochimique Produite
essentiellement par 1'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et réduite 1’agent corrosif
existant dans la solution électrolyte. Par ailleurs, elle se produit par des transferts électroniques
entre un métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique)

[3.6]. Pour une corrosion électrochimique on a :

A iide + B liquiee — > AB glide
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1.4. Différentes formes de la corrosion

1.4.1. Corrosion uniforme (généralisée)

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les points du
métal entrainant une diminution réguli¢re de 1’épaisseur de celui-ci ou simplement un changement

décoloration (ternissement). [7]
1.4.2. Corrosion localisée (par piqares)

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés par un film passif
peuvent subir une attaque par piqiration, lorsqu’il se produit une rupture localisée du film. Ces
pigdres se localisent en certains points de la surface métallique, elles se développent de facon
insidieuse et s’auto-propagent : au fond de la cavité créée I’hydrolyse des ions métalliques dissous

entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient le phénoméne de corrosion.

ﬂlou |pH -7)
) Milleu (pk - 1) —
— s
S (o &
E\_.Na,) ‘_2_- )Ml'; oo
= , pH‘)-‘

b
Figure 1.2: Amorcage(a) et propagation(b) d'une piqQre.

1.4.3. La corrosion galvanique

Elle est le résultat de la formation de micro-piles ou 1’on distingue des zones anodiques (attaque
du métal) et des zones cathodiques (réduction de 1’agent corrosif). Ceci est dii a la présence

d’hétérogénéités soit au niveau du métal ou alliage soit au niveau du milieu agressif.
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Figure 1.3 : Représentation schématique d'une pile de corrosion.

1.4.4. La corrosion inter -granulaire

Elle se manifeste aux joints inter -granulaires. Elle est due en général a la précipitation d’une

phase ou a la formation préférentielle d’un produit de corrosion aux joints de grains.
1.4.5. La corrosion sélective

C’est ’oxydation d’un ¢lément de 1’alliage qui est accompagnée par la formation de pores au

niveau de la structure métallique.
1.4.6. Corrosion-érosion

C’est un phénomene qui se produit par le mouvement relatif d’un fluide corrosif d’une surface

métallique. Le frottement et I’usure peuvent intervenir dans ce cas.
1.4.7. Corrosion par frottement

C’est la détérioration qui se produit a I’interface entre des surfaces en contact, suite a la

conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.
1.4.8. Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion

C’est une fissuration du métal qui est provoquée par la synergie d’une contrainte mécanique et
d’une réaction électrochimique. La corrosion sous ’effet de la fatigue est due a I’application répétée

des contraintes.
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L.5. Corrosion de ’acier
La corrosion électrochimique de I’acier peut étre décrite de maniere simplifiée, 1’acier se

dissout selon la réaction suivante :
Fe2+ - Fe + 2e — (1.4)

Quand le fer se corrode, la vitesse est généralement contrblée par la réaction cathodique,
qui est en principe est beaucoup plus lente (contrdle cathodique). En solution

désaérée, laréaction cathodique est la suivante :

2H +2e—— H +2(g) (1.5)
Cette réaction est assez rapide dans les acides mais elle est lente dans les milieux aqueux
neutres ou basiques. La réaction cathodique peut étre accélérée par 1’oxygene dissous

suivant la réaction suivante :(processus appelé dépolarisation)
2HT + 102 + 2e—— H20  (1.6)
En ajoutant les équations (eql) et (eq3) qui font intervenir la réaction :
H:0 - H* + OHggy  (1.7)

On obtient 1’équation (eq7)
FexH O+ 2O2 — Fe(OH) (1.8)

L’hydroxyde ferreux, Fe (OH) 2 constitue la barriere de diffusion a I’interface métal solution a travers
laquelle 1’02 doit diffuser. Le pH de Fe (OH) 2 saturé est d’environ. La couleur de Fe (OH) 2 bien que
blanche quand il est pur, et normalement verte ou noir-vert a cause d’un début d’oxydation a I’air. La surface
extérieure du film d’oxyde exposée a 1’oxygéne dissous, se transforme d’hydroxyde ferreux en hydroxyde
ferrique hydraté ou en hydroxyde ferrique :

Fe(OH)2 , 1/2H20 + 1/20, _ Fe(OH)3
L’hydroxyde ferrique hydraté de couleur orange a brun-rouge représente la plus grande partie de la rouille

ordinaire. Le Fe (OH) 3 saturé a un pH presque neutre [8].
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I-6 Les facteurs qui influencent la corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinséque. Elle dépend a la
fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces facteurs, les conditions

d’emploi et la durée d’exploitation ont un role prépondérant sur les phénomenes de corrosion.

Les phénomeénes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs et ils peuvent étre classés

en quatre groupes principaux : [9.10]

Tableau 1.1 : Résume des principaux facteurs de corrosion

Facteurs
Facteurs du milieu Facteurs définissant les Facteurs dépendant du
corrosif métallurgiques conditions temps.
d’emploi
e Concentration du e Composition de e Etat de ¢ Vieillissement
réactif ’alliage surface e Tensions
e Teneur en e Procédes e Forme des mécaniques
OXygéne d’élaboration piéces e Modification des
e Ph du milieu e Impuretés e Emploi revétements
e Température e Traitement d’inhibiteur protecteurs
e Pression thermique e Procédés
e Traitement d’assembla
mécanique ge

I-7. Vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une action
chimique, constitue un important parametre a cet égard. Elle renvoie a la perte d’épaisseur d’un

matériau par unité de temps et de surface. La formule de la vitesse de corrosion est :
VC=DM /St.uieviriinieiinininnnnns (L.1)

Ou M : est la perte de masse apres le temps d’exposée de 1’échantillon (en milligrammes).

S : la surface en centimétre carrés ;
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T : le temps en heurs.

Dans la plupart des applications, une vitesse de corrosion inférieure a environ 0,50 mm/an est

acceptable, La vitesse de corrosion Vc. ici en mol/dm?2 [11].

1.6. Lutte contre la corrosion

La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures qu’on peut prendre pour protéger les
matériaux métalliques contre I’action destructive du milieu. La protection la plus immédiate est de
choisir des métaux ou alliages résistant aux milieux agressifs. Et dés la phase de conception d’une
installation, la protection contre la corrosion doit étre considérée pour éviter de nombreux
problémes et garantir une certaine durée de vie. La solution adoptée doit étre compatible avec les
prescriptions concernant la protection de I’environnement et permettre le recyclage ou I’élimination

des différents composants a la fin de leur utilisation.
Plusieurs techniques de protection existent, que I’on peut classer comme ci-apres : [12]

Prévention par une forme adaptée des piéces ;
Prévention par un choix judicieux des matériaux ;
Protection par revétements ;

Protection par inhibiteurs ;

YV V. V VYV V

Protection électrochimique.
1.6.1. Protection électrochimique

Pour effectuer la protection éelectrochimique d'un metal, on modifie son potentiel de dissolution
de facon a l'utiliser soit dans la zone d'immunité, soit dans la zone de passivité (diagramme de

Pourbaix). On parle alors de protection cathodique ou anodique.

a) Protection cathodique

La protection cathodique est peut-étre le plus important de tous les moyens permettant de
contrdler la corrosion par I’application d’un courant électrique. La corrosion peut étre virtuellement
réduite a zéro et une surface d’un métal peut étre maintenue dans un milieu corrosif sans aucune

détermination pendant un temps indéfini.

La protection cathodique peut étre utilisée en pratique pour protéger les métaux tels que I’acier, le
cuivre, le plomb, le laiton et I’aluminium contre la corrosion dans tous les sols et pratiquement dans

tous les milieux aqueux.

10
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b) Protection anodique

Certains meétaux tels que le fer et les aciers inoxydables peuvent aussi étre protégeés efficacement
en les plagant en anode et en augmentant leur potentiel dans le domaine passif de la courbe de
polarisation anodique.
La protection anodique a trouvé une application dans la protection des réservoirs contenant en
particulier de I’acide sulfurique mais la méthode est applicable a d’autres acides.

c) Protection par anode sacrificielle

Un métal plus corrodable (Al, Mg, Zn, etc.) est intégré dans la structure en contact électrique

avec le métal a protéger. Le courant lprrec est fixé par I’intersection des droites cathodique du métal
et anodique de 1’anode. L’anode se consomme et se change réguliérement (coques de bateaux,

chauffe-eau, etc.).
1.6.2. Revétement

Les peintures sont des mélanges de pigment insoluble en suspension dans un véhicule organique
continu. Les pigments se compose généralement d’oxydes métalliques, par exemple TiO;, Pb3Oy,

Fe,O3 ou d’autres composés tel que: ZnCrOy4, PbCO3, BaSOy, etc.
Une bonne peinture doit remplir les conditions suivantes:

1. Inhiber la corrosion : les pigments incorporés dans le revétement initial (revétement
immédiatement adjacent au métal) doivent étre de bons inhibiteurs de corrosion. ;
2. Assurer une bonne barriére de diffusion a la vapeur ;

3. Durer longtemps et colter peu.

1.6.3. Inhibiteurs

Comme nous nous intéressons particulierement a la méthode utilisant les inhibiteurs de corrosion,

nous donnerons ci-apres quelques généralités sur ces derniers.

11
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En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications, etc.), sur la surface du
matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface, etc.) ou sur I’environnement

avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion). [1]

L’utilisation des inhibiteurs pour protéger les métaux et les alliages contre la corrosion est
une pratique courante. Les composés organiques ont montré une efficacité d’inhibition
significative. Néanmoins, leur utilisation est limitée a cause de leurs effets polluants, leur codt et
parce qu’ils sont non biodégradables, ces soucis ont orienté les recherches vers 1’utilisation des

composes naturels comme agents anticorrosion qui sont écologiques et inoffensifs.
I1.1. Historique

Il est délicat de situer exactement ’origine temporelle de I’inhibition. Le phénomene de
corrosion a été déja connu par les romains qui avaient mentionné quelque méthode de protection
basées sur I’inhibition pour éviter la corrosion du fer et du bronze. L'étude de la corrosion a débuté
aux environs du 17°™ siécle, mais ce n'est quau cours du 19°™ siécle que l'on a étudié
scientifiquement les moyens de lutter contre elle. Jusqu'a 1945 la littérature ne comportait qu’un
nombre restreint de références se rapportant aux inhibiteurs decorrosion (<30). Dans un article de
1948, Waldrip se référait déja un rapport datant de 1943, portant sur la protection contre la

corrosion des puits de pétrole, etc.

Plusieurs articles relatifs a ’inhibition de corrosion ont vu le jour durant la période couvrant
1945 a 1954. Ces articles restent témoins du grand développement technologique en matiere

d’inhibition qu’a connu cette période.

Durant les quarante dernieres années, un nombre croissant de papiers et de livres traitant ce sujet
a €té recensé : par exemple en 1970 quelques 647 articles ayant trait I’inhibition de corrosion sont

dénombrés. En2012, prés 17000 articles traitent de I’inhibition de la corrosion. [2]
11.2. Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anti- corrosion ne se fait pas sur le métal lui-

méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif. [3]

13
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e Selon la norme ISO 8044 (Organisation internationale de normalisation) :
Un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systéme de corrosion a une
concentration choisie pour son efficacité, celle-ci entraine une diminution de la vitesse de corrosion
du métal sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu

dans le milieu agressif. [4]

» Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers) :
Un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentration. [5]
I1.3. Conditions d’utilisations et propriétés

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de

protection :

» Soit comme protection permanente.
» Soit comme protection temporaire. [6]

Un inhibiteur peut étre utilisé avec un autre moyen de protection.

D’une manicre générale un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de

propriétés fondamentales

Etre stable en présence des autres constituants du milieu ;
Etre efficace a faible teneur.

Diminuer la vitesse de corrosion d'un métal.

Etre peu onéreux ;

Etre stable aux températures d'utilisation.

YV V. V V V V

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :

» L'industrie du pétrole : l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est importante pour la protection
des installations pétroliere.

> Le traitement des eaux.

» L'industrie des peintures sur métaux.

La protection temporaire des métaux, notamment pendant le décapage acide, le netto

> installations ou le stockage a I'atmosphere.

14
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I1.4. Classes d’inhibiteurs

Plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs sont disponibles. Elles se distinguent les

unes des autres de différentes fagons, a savoir : [7]
11.4.1. Classement selon la nature de ’inhibiteur

a) Inhibiteurs organiques
Les molécules organiques ont un trés bon avenir en termes d’inhibiteurs de corrosion : leur
utilisation est actuellement préférée, au dépend des inhibiteurs inorganiques pour des raisons

d’écotoxicité évidentes.

Le mécanisme d’inhibition de ces composés organiques est li¢ a la formation d’une barriere

plus ou moins continue, mais d’épaisseur finie, qui empéche la solution d’arriver au métal.

Il existe un nombre important des composés organiques capables d’étre employés comme
inhibiteurs. A partir d’une molécule du départ possédant une certaine efficacité, il est toujours
possible de synthétiser des composés de plus en plus complexes dans le but d’améliorer I’efficacité
inhibitrice. Toutefois, la vente d’un produit dépendant dans une grande mesure de son prix de
revient, on se tourne souvent vers les sous-produits de 1’industrie pétroli¢re. [8] Les inhibiteurs
organiques possedent au moins un hétéroatome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal
tel que I’azote, oxygene, le soufre ou le phosphore. L’augmentation de la température peut
limiter énormément 1’utilisation des molécules organiques comme inhibiteurs a cause de leur

instabilité a haute température.

b) Inhibiteurs mineraux
Les composés minéraux sont utilisés le plus souvent en milieu quasi-neutre, en milieu
alcalin et trés rarement en milieu acide. Ces produits se dissocient en solution et ce sont plutot leurs

produits de dissociation c.-a-d. les anions et les cations qui assurent les phénomeénes d’inhibition.
Les principaux cations inhibiteurs sont Ca®* et Zn?*.

Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type X0, comme les chromates, les

Figurel.3 : Représentation schématique d'une pile de corrosion.
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molybdates, etc. [9.10]

Il est a noter qu’on utilise de moins en moins les molécules minérales comme inhibiteurs de
corrosion a cause de leur effet néfaste sur I’environnement. Toutefois, de nouveaux complexes

organométalliques efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés. [11]

I1.4.2. Classement selon le mécanisme d’action
Les inhibiteurs de corrosion n’agissent pas de la méme facon. Un méme composé aura

souvent un mécanisme d’action qui dépendra du systéme de corrosion (métal/solution).

La corrosion étant un processus essentiellement €lectrochimique, ’action de 1’inhibiteur ne
peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires données dans la figure 11.1.
Le mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage proche de la
surface métallique. Toutefois, en circuit fermé, on peut se débarrasser de I'oxygeéne, et la corrosion
est alors contrdlée par un simple ajustement du pH a une valeur assez grande. Les chromates, les

amines et les nitrites sont efficaces dans ce cas.

/'ﬁ

o // \ < |  oxydant
=
= Transfert de charge B /
-F? Réduction de l'oxydant ——
o
; | \K \ —+—— Produit réduit
2 n .e- \\\_\%//

/ Transport de matiéere
(<}
=
%’ Transfert de charge
o . -
£ Oxydation du métal \ lon métallique
(]
8 $ =

Processus Processus
RAPIDE LENT

Figure II.1 : Les différentes étapes lors de la dissolution d’un métal en milieu liquide.
a) Mécanisme d’action électrochimique
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la
neutres ou basiques. La réaction cathodique peut étre accélérée par I’oxygene dissous

suivant laréactionsuivante:(processus corrosion en phase liquide, qui met en jeu au
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moins deux réactions :

> Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :
 ———

M M™ + ne

» Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :
Ox +ne—=Red

Exemple : H* +e—— 1 H, (milieuacidenonaéré).

17
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Si I’inhibiteur diminue la vitesse de la réaction d’oxydation en bloquant Iles

sitesanodiques(si¢ge del’oxydationdumétal),ilestappel€inhibiteur anodique.

S’il ralentitpar contre la réaction de réduction en bloquantles sites cathodiques(sicge de la
réduction de 1’oxygéne dissous en milieu aéré ou sieége de la réduction du

protonH*enmilieuacide),ilestappeléinhibiteurcathodique.

Les inhibiteurs mixtes agissenta la fois pour diminuerla vitesse de la réactionanodique

etcelledelaréactioncathodique(figure 11.2).
Sommetoute,onpeutconsidérer quel’actiondel'inhibiteursefaitpar:

» L'interpositiond'unebarriereentrelemétaletlemilieucorrosif.Enmilieuxacides,le role
del'adsorptionducomposé a la surface seraprépondérant ;

» Lerenforcementd'unebarriérepréexistante:engénéralunecouched'oxydeoud'hydroxyde ;

» Laformationd'unebarriereparinteractionentrel'inhibiteuretunouplusieursélémentsdumilieuagr

essif(milieuxneutresoualcalins).

-

[{ » b7
ML T S| N

Zone anodique Zone anodique
(3 &
pe
Métal : Fe Zone cathodique Zone cathodique
(A) (B)

Figure 11.2: Formation des couches barriérescathodiques (A) et anodiques (B),
en milieuacide.

a) Protection cathodique
La protection cathodique est peut-étre le plus important de tous les moyens permettant de contréler
la corrosion par 1’application d’un courant électrique. La corrosion peut étre virtuellement réduite a

zéro et une surface d’un métal peut étre maintenue dans un milieu corrosif sans aucune

détermination pendant un temps indéfini.
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b) Mécanismes d’action inter -faciale
Cet autre mode de classement des inhibiteurs, les classe en tenant compte de leur mode de

fixation sur le substrat métallique. Ainsi on distingue :

v' Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" qui apparaissent en milieu acide (film mono ou
bidimensionnel) .

v’ Les inhibiteurs dits "d’interphase" qui apparaissent en milieu alcalin (films tridimensionnels).

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

meétal

Figure II. 3: Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules

organiques inhibitrices sur une surface métallique.
I1.4.2. Classement selon le domaine d’application
On distingue :

> Les inhibiteurs en milieu acide. lls sont utilisés pour éviter une attaque €électrochimique de
I’acier lors du décapage ;

» Les inhibiteurs en milieux neutres qui servent surtout a protéger les circuits de
refroidissement ;

» Etinhibiteurs en milieu organique (dans les lubrifiants pour moteurs et dans I’essence) ;

» Les inhibiteurs en phases gazeuses qui sont généralement utilisés pour une protection

temporaire de différents objets emballés pendant le transport (exemple : amines).
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11.4.2. Types d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface. Deux types d’interactions ont principalement
responsables de la liaison inhibiteur/surface métallique, il s’agit en 1’occurrence de la physisorption
et I’adsorption chimique. Ces types d'adsorption dépendent de la nature et la charge du métal, de la
formule chimique des composés organiques et du type d’¢lectrolyte. L’ensemble des modes

d’adsorption possibles est représenté sur la figure L.5.

a) Adsorption physique
Elle est due aux forces de Van Der Waals et aux forces électrostatiques existant entre la
charge ionique ou les dipdles de 1’espece inhibitrice et la surface du métal électriquement chargée.
La charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son
potentiel de charge nulle (Eop). [12] Si Corr.< Ep on observe I’adsorption des cations. Si au contraire

Ecor =>Eo on observe préférentiellement 1’adsorption des anions.

b) Chimi-sorption :

La chimi sorption est plus fréquente que la physisorption. Elle engendre une efficacité plus
importante de I’inhibiteur. Elle fait intervenir un transfert d’électrons entre les orbitales du métal et
la molécule inhibitrice, ce qui aboutit a la formation de liaisons chimiques plus stables. On
rencontre, souvent, le transfert molécule donneur/ métal accepteur. [13] Cependant, il existe aussi le

transfert ou le métal est le donneur d’¢électrons et la molécule I’accepteur.

Il est intéressant de noter ici que le transfert électronique est favorisé par la présence

d’¢électrons libres comme ceux que 1’on trouve par exemple dans les systémes d’électrons w[13]

La présence d’une liaison insaturée peut favoriser 1’efficacité inhibitrice d’une molécule

organique en milieu acide.

Pour une série de molécules organiques dont la seule différence est leur atome fonctionnel,

I’adsorption augmente quand 1'électronégativité de ces atomes fonctionnels diminue. [14.15]
Par exemple I’adsorption augmente dans I'ordre suivant :

O<N<S<Se<P
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Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non polaire,
hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de carbone et
d'hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupements
fonctionnels, tels que -NH, (amine), -SH (mercato), -OH (hydroxyle), -POs*(phosphate), etc. La
molécule se lie a la surface par son groupement fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus

volumineuse, bloque partiellement la surface active.
11.5. Domaines d'emploi des inhibiteurs

Il n'existe pas de systeme inhibiteur universel et chaque situation doit faire I'objet d'une
analyse englobant I'ensemble des matériaux présents, la teneur en sels, le pH, la concentration en
oxygene. Nous allons dans ce paragraphe passer en revue quelques situations courantes en citant les

types d'inhibiteurs classiquement utilisés.

Dans le cas d'un circuit vehiculant de I'eau déminéralisée (peu corrosive compte tenu de sa
résistivité élevée), des concentrations minimes d'inhibiteurs minéraux comme les chromates,

nitrites, poly phosphates, benzoates ou borax permettent d'obtenir une bonne protection.

En présence d'oxygeéne, il suffit généralement d'abaisser sa teneur a moins de 0.1 ppm par
dégazage ou par ajout d'un désoxygénant. On peut également, suivant les matériaux, utiliser un
inhibiteur passivant. Toutefois, lorsque le circuit contient des chlorures, l'acier peut se révéler
difficile a passiver. Pour de fortes concentrations de ces derniers (ainsi qu'en présence de sulfates)

on fera donc plutdt appel a des inhibiteurs non passivant.

Dans les systemes de réfrigération en circuit fermé, on peut éliminer I'oxygéne et la
corrosion est alors contrélée par un simple ajustement du pH a une valeur suffisamment élevée. Les
chromates et les nitrites sont efficaces dans ce cas. Il faut toutefois s'abstenir d'employer les nitrites
si les canalisations sont a base de cuivre (ou alliage) car la formation d'ammoniaque est
incompatible avec ces matériaux. De méme, dans le cas des mélanges anti gels (eau + glycol), le
glycol est oxydé par les nitrites et les chromates et conduit a la formation d'acides organiques
corrosifs. On utilisera dans ce cas un mélange de borax (pH alcalin) et de mercapto -benzothiazol

pour les composants en alliage cuivreux.

Enfin, pour les circuits ouverts, I'addition de chaux et de poly phosphates est souvent

préconisée. Dans le cas de saumures, on utilisera souvent des inhibiteurs organiques. Les inhibiteurs
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ont aussi plusieurs domaines traditionnels d’application :

% Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédes industriels, eaux de chaudieres,
etc.).

% L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport, dans cette
industrie, l'utilisation des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde des
installations.

% Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection
anticorrosion des étaux.

% La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a I’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et

graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.

I1.6. Influence de la concentration sur 1I’effet inhibiteur

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par I’une des deux isothermes classiques suivantes : Langmuir et

Temkin. Signalons ici, que d’autres types d’isotherme existent.

11.6.1. Langmuir
Le modeéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun de
ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions entre

particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante. [16]

L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :

6 _ kads
(1-6) "~ kdes

Cinh =b-Cinh ..........(I1.1)

Oou

0 : est le taux de recouvrement,
Cinh : concentration de I’inhibiteur,
b : coefficient d’adsorption.

Le taux de recouvrement de la surface est donné par la formule :

b Cinh
A (| )

11.6.2. Isotherme de Freundlich
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Ce mod

Dans le modele de Temin, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire
du taux de recouvrement @et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 0. Il y a attraction

ou répulsion entre especes adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme de Temkin est :

. (aB)-1
b Cinh = m ................... (113)

Ou :
a : Est une constante d’interaction entre particules adsorbées ;
b : Désigne le coefficient d'adsorption ;
Cinn - La concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.

11.6.3.1sothermedeTemkin

L'isothermed'adsorptiondeTemkin,permetunediminutionlinéairedelachaleurd‘adsorptionavec

le taux de recouvrement (11.4) :

AHads=AH°

ads™

Ou:
AH.gsestl'enthalpied'adsorptionquand®tendverszéro,
AHagsl'enthalpied‘adsorption et r sont les paramétres de Temkin. Lorsque I'équation (11.2) est

insérée dans lemodélede Langmuir dans I'équation (11.3), le résultat est :

11.6.4. Isotherme deFremkin

L‘isothermedeFrumkinest représentéeapresréarrangement parl‘expressionsuivante:

In[6/C(6—1)]=InK+2a6 ... (11.5)

Le paramétre « a » posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm3, il exprime
lamaniere dont un recouvrement accru modifie 1°énergie d‘adsorption de l1‘espéce. Si « a » est
po-sitif, les interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a est negatif, les
interactions sont répulsives, si a 0, [‘isotherme de Frumkin se rapproche de 1‘isotherme de

Langmuir[17].
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I1. 7. Méthodes d’évaluation de I'action des inhibiteurs sur la corrosion

Il existe quelques méthodes [18] pour évaluer I'action des inhibiteurs dans la lutte contre la
corrosion des metaux. Ces méthodes peuvent étre électrochimiques ou non électrochimiques, a

savoir :

La méthode de la perte de poids .
Mesure du potentiel de corrosion .
Tracé des courbes stationnaires intensité-potentiel .

YV V V VY

Mesure de la résistance de polarisation par le tracé de la courbe | = f (E) au voisinage du
potentiel de corrosion.

» La spectroscopie d’impédance électrochimique ;

> Dosage du métal dissous par absorption atomique.
I1. 8. Inhibition de la corrosion par des antibiotiques

La plupart des inhibiteurs organiques sont des substances toxiques. Ils peuvent étre classés

comme : Irritants, asphyxiant, anesthésiques et narcotiques, poisons systémiques, sensibilisateurs,
cancérogenes, mutagenes, tératogénes. Ces effets toxiques ont conduit a envisager ’utilisation de
produits écologiques et non ou moins toxiques comme des agents anticorrosifs. Actuellement, les
médicaments, les antibiotiques, font 1’objet d’une grande attention dans le monde de 1’industrie et
vue leurs non toxicité et efficacité dans le domaine de la corrosion. Abdallah a décrit I'effet
d'inhibition d'ampicilline, de cloxacilline, de flucloxacilline et d'amoxicilline dans une solution de

HCI 2 M par la formation de complexe sur la surface de I'aluminium [19].

11.9.Généralités sur I’ Antibiotique
9-1- Definition
On appelle « Antibiotique » toute substance naturelle d’origine biologique ¢élaborée par un

organisme vivant, substance chimique produite par synthése ou substance semi synthétique obtenue

par modification chimique d’une molécule de base naturelle ayant les propriétes suivantes :

» Activité antibactérienne

» Activité en milieu organique

» Une bonne absorption et bonne diffusion dans I’organisme Les antibiotiques ont la
propriété d’interférer directement avec la prolifération des micro-organismes a des

concentrations tolérées par 1’héte. [20].
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9-2-

Mode d'action :

Les antibiotiques agissent a 1’échelon moléculaire au niveau d’une ou de plusieurs étapes

métaboliques indispensables a la vie de la bactérie. lls agissent par :

YV V VYV V

Toxicité selective au niveau de la :

Synthese de la paroi bactérienne

Membrane cytoplasmique - Synthese des protéines - Acides nucléiques

Inhibition compétitive : dans ce cas ’antibiotique est un analogue structural, il interfére

avec une fonction essentielle a la bactérie [20].

9-3- Critéres de Classification La classification des antibiotiques peut se faire

selon

» Origine : élaboré par un organisme (naturel) ou produit par synthése (synthétique ou semi

synthétique)

» Mode d’action : paroi, membrane cytoplasmique, synthése des protéines, synthese des acides

nucléiques

» Spectre d’activité : liste des espéces sur lesquelles les antibiotiques sont actifs (spectre étroit

ou large)

» Nature chimique : trés variable, elle est basée souvent sur une structure de base (ex : cycle

lactame) sur laquelle il y a hémi synthese. La classification selon la nature chimique nous

permet de classer les antibiotiques en familles (B la ctamines, aminosides, tétracyclines.....etc.)

Nous adopterons [21].

9-4- 1a classification selon le mode d’action.

» Les antibiotiques

>
>

Inhibiteurs de la syntheése du peptidoglycane 3 la ctamines, glycopeptides et fosfomycine.
Les B la ctamine : Il s’agit d’une famille qui comprend 5 groupes majeurs Les Pénames, les
pénemes, les oxapénames, les céphémes et les monobactames.

Inhibiteurs de la synthese des protéines : Aminosides, Macrolides-Lincosamides-
Streptogramines (MLS), Tétracyclines, Phénicolés

Antibiotiques actifs sur les enveloppes membranaires : Polymixines (4,5)

Inhibiteurs des acides nucléiques : Quinolones et Fluoroquinolones, Rifamycines,
Nitrofuranes, Novobiocine et Nitro-imidazoles.

Inhibiteurs de la synthése des folates : Sulfamides, Trimethoprime et association (1,6).[22]
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Tableau I1. 1 : Classes et cibles bactériennes des antibiotiques [23]

Bétalactamines

Benzylpénicilline : Pénicilline
G® Forme Retard :

Pénicillines Céphalosporines
Céphalosporines de 1ere génération (C1G)
) Orales
Pénicilline G Injectables
eniciiiine Céfalexine : Kéforal®

Cefalqtlne :_Kef.I|n® Céfadroxil : Oracéfal®
Céfazoline : e
Céfacidal® Céfatrizine :

Céfaperos®

Extencilline®
Peénicilline V
Oracilline®
Pénicilline M

Oxacilline : Bristopen®

Cloxacilline : Orbenine®

Céphalosporines de 2éme génération C2G)
(Céfamandole : Kéfandol®

Céfuroxime : Zinatt®
Céfoxitine : Méfoxin®

(céphamycine apparentées aux C2G)

Pénicilline A +/- inhibiteurs
Ampicilline : Totapen®

Céphalosporines de 3éme génération (C3G)
+/- inhibiteurs

Amoxicilline : Clamoxyl®
Amoxicilline/acide
Clavulanique : Augmentin®
Amidino-pénicilline
Pivmécillinam : Sélexid®
12 Carboxy-pénicilline

Témocilline : Negaban®
Ticarcilline : Ticarpen® Uréido-

Injectables

Céfotaxime : Claforan® Orales
Ceftriaxone : o

Rocéphine® Ceftazidime Céfixime :
: Fortum® Cefsulodine :

Pyocéfal® Oroken®
Ceftazidime/avibactam™ : Cefpodoxime :

Zavicefta® Orelox®
Ceftolozane/tazobactam™

: Zerbaxa®

péinhibiteursPipéracilline :
Pipnicilline +/- érilline®
Pipéracilline/tazobactam :

Céphalosporine de 4éme génération
(C4G)Céfépime : Axépim®

Tazocilline®

Céphalosporine de 4éme génération (C4G)
Ceftaroline* : Zinforo®

Ceftobiprole* : Mabelio®

MonobactamsCarbapénémes

Aztréonam : Azactam®

Imipénéme : Tiénam®
Méropéneme : Méronem®

Ertapénéme : Invanz®
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9-5- Les différentes formes d'administration (vidal)

o Lavoie orale : comprimés, gélules, sachets, sirops
o Lavoie injectable : intraveineuse (IVD, IVL, perfusion) et intramusculaire
o Lavoie locale : pommades[24]

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a 1’étude expérimentale des propriétés anti corrosion
de ce composé (dans un milieu simulé & la solution de dilution de Benzylpenicillin), qui est déja

considérer comme un bactéricide
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Chapitre 111 Matériels, Techniques et conditions Expérimental

La corrosion est un phénomene complexe, I'utilisation d'un trés grand nombre de méthodes
expérimentales pour estimer le taux de corrosion et estimer l'action de I’inhibiteur est

indispensable

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, électrochimiques et

gravimétriques, utilisées dans ce mémoire. Une description des matériaux, des électrolytes, et des

montages effectués, est également donnée.

Une autre étude théorique complémentaire par DFT pour mieux illustrer les différents

mécanismes d’adsorption de I’inhibiteur sur I’acier.

I11.1. Matériau utilisé

L’acier trouve un grand nombre d’application. Ce matériau est largement utilisé a I’industrie
pétroliere et du gaz. Il se trouve dans la construction de batiments, la carrosserie et dans les bateaux.
Il est utilisé aussi dans les boites de conserve et les puces électronique. Les outils de coupe et les
piéces couramment usinées sont en grande majorité constitués de métaux ferreux. Ces matériaux
sont soumis a de nombreuses sollicitations extérieures agressives les rendant, de fait, vulnérables

face a la corrosion (échauffement en température, hydrodynamique, etc.) [1].

Dans ce travail, nous avons examiné la nuance d’acier au carbone C-1020.

I11.1.1. Composition chimique :
Lacompositionchimiqued’acieraucarboneC-1020estdonnéedansle tableau ci-dessous :

Tableau I11. 1 : Pourcentagedesélémentsconstituantl’acierC-1020

Eléments Fe Mn sh I

% 99.37 | 032 031 | 020
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111.1.2.Propriété mécanique

Tableau I11. 2 : Propriété mécanique de I’acier C-1020[1]

Propriété Métrique Imperial
Résistance a la traction 420Mpa 60900psi
Limite d’¢élasticité 350Mpa 50800psi
Module d’élasticité 205Gpa 29700ksi
Module de cisaillement 80Gpa 11600ksi
Coefficient de poisson 0.29 0.29
Allongement a la rupture (in
somm) 15% 15%
Dureté, Brinell 121 121

111.1.3.Propriétés chimiques

Tableau I11. 3 : Propriété chimiques de I’acier C-1020[1]

Propriété Meétrique Imperial
Densité 7.87g/cm? 0.284lb/in3

I111.2. Electrode de travail

111.2.1. Préparation des électrodes de travalil

Dans cette étude, nous avant utilisé des échantillons d’acier au carbone C-1020. Ce dernier a
été obtenu sous forme des pieces de dimensions (1 x 1 x 0,5) cm. Ensuite les pieces sont raccordées
a un fil conducteur en cuivre puis enrobé dans un mélange (Résine thermodurcissables + un
durcisseur). L’enrobage est réalisé dans un moule en plastique (de telle sorte que 1’électrode en
contact avec la solution posséde une seule surface un de 1 cm?).Puis exposé a I’air ambiant pendant

24 heures pour permettre a la résine de se solidifier (figure 111.1).
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Figure I11. 1 : Electrode de travail

111.2.2. Préparation des surfaces

On procede avant tout essai gravimeétrique ou électrochimique un prétraitement qui consiste
a polir les échantillons. Cette opération de polissage a été effectuée avec des papiers abrasifs de
granulométrie croissante (220, 280, 320, 360, 400, 600, 800, 1000 et 1200) afin d'obtenir un état de
surface lisse plane et plus uniforme. Ensuite, les échantillons ont été lavés avec 1’acétone, puis

rincés avec l'eau distillée, puis on les seche sous air pulsé.

Figurelll.2 : Polisseuse pour opération de polissage

31



Chapitre 111 Matériels, Techniques et conditions Expérimental

I11.3. Milieux d’étude

Dans ce travail nous avons utilisé :

» Un milieu corrosif : solution de NaCl 30 g/I.

» NaCl 30 g/l + inhibiteur (Benzylpénicilline sodique)a différentes
concentrations(100ppm, 200ppm, 300ppm, 500ppm) .

> NaCl 30 g/l + inhibiteur (Benzylpénicilline sodique) (concentration optimale)+ Kl a
differentes concentrations (0.01 M, 0.02 M, 0.001 M).

I11.4. Inhibiteur testé

L’inhibiteur utilis¢ dans ce travail est le Benzylpénicilline sodique [A, W].La
benzylpénicilline, couramment appelée pénicilline G, est un antibiotique béta-lactamine & spectre
étroit administré par injection intraveineuse ou intramusculaire. Ce medicament a été découvert en
1928 par Alexander Fleming a partir de Penicillium notatum et est a I'origine de la famille des
pénicillines. La pénicilline G est de nos jours encore obtenue par fermentation de cette moisissure.
Elle est administrée sous forme de sel de sodium ou de potassium, qui sont tres solubles dans I'eau

et permettent I'élaboration de solutions pour injections.

La pénicilline G exerce une action bactéricide sur les microorganismes sensibles a la pénicilline
pendant leur phase de multiplication active. Elle agit en inhibant la biosynthése du muco-peptide du

peptidoglycane (paroi cellulaire), le rendant ainsi instable sur le plan osmotique.

Benzylpenicillin
H

(X

-
-

7 OH

Figure 111.3: Formules structurales d’inhibiteur .
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Tableau I11.4 : Propriétés chimiques et physiques de Benzylpénicilline sodique

Formule C16H1sN>0O4S
Masse molaire | 333.39 (£ 0.021) g/mol
T°fusion 80a87°C

I11.5. Conditions opératoires

vV V V V V V V

111.6. Dispositifs expérimentaux

Domaine de fréquence.....

Tracé des courbes de polarisation aprés 30min d’immersion.

Domaine de balyage OCP + 250 mV/Ag /Agcl .

Electrolyte NaCl 30g/l, (Na cl 30 g/l + I’inhibiteur), (Na cl 30g/l + KI) .
Volume de la solution 200 ml.

Tous les essais ont été réalisés dans un milieu non agité et normalement aéré .

Vitesse de balayage 0,5 mV/min.

Nous avons utilisé un montage classique a trois électrodes :

» Une électrode de référence au chlorure d’argent saturée (Ag-Agcl) ;

> Une contre-électrode en Platine ;

» Une électrode de travail, constituée par le matériau d’étude ;

Ces trois électrodes sont plongées dans un récipient de 200ml, il est surmontée d’un

couvercle rodé muni a des orifices de diamétres et d’espacements bien étudiés permettant

I’introduction des trois électrodes. Toutes les électrodes sont branchées a un Autolab potentiostat-

galvanostat qui est piloté par un ordinateur muni d’un logiciel NOVA permettant d’enregistrer et

d’exploiter les résultats
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Figure I11.5 : Dispositif expérimental.

I11.7. Techniques expérimentales

111.7.1. Méthode gravimétrique (la perte de masse)

La perte de masse est une méthode la plus ancienne de mesure de la corrosion, et qui se base
sur la détermination de la vitesse de corrosion. C’est une méthode simple, elle donne des
informations trés utiles a des prix relativement bas et sans perturbation des systemes. Son principe

est I’immersion des échantillons, de surface (S), a étudier dans le milieu corrosif considéré (apres sa
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pesé) pendant une durée(t) bien définie. Ensuite, I’évaluation se fait visuellement.

L’inspection visuelle de la morphologie de la corrosion, puis, aprés lavage, 1’échantillon et de

nouveau repesé pour déterminer la perte de masse.

La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :

am (IL.1)

Veorr = m eeeeeereeeeneeere e

Ou :V corr peut étre exprimé en mg/cm2.h ;

Am=m;-m;  perte de masse exprimé en mg ;

S: surfac de I’échantillon exposé en cm? ;

t: temps d’immersion en h .

Ei : L’efficacité inhibitri ce. Elle est donnée par la relation suivante :

Veorr — Veorr i
EYp = —2r _ “Oih 2 4100 (1IL 2)

VCOl‘l‘

Avec (Vcorr) €t (Veorrinnib) SONt les vitesses de corrosion de 1’échantillon aprés immersion dans

la solution respectivement sans et avec inhibiteur.

Il est fondamental de fournir des barres d'erreur dans ces résultats car la présence de défautsdans
I'échantillon de métal analysé pourrait affecter considérablement I'analyse. La reproductibilité de la

mesure doit donc étre vérifiée.

Figure 111.6 : Test de gravimétrie
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111.7.2. Méthode sélectro chimiques :

111.7.2.1. Méthode sélectro chimiques stationnaires

L’étudedelacorrosionfaitappeladesméthodesélectrochimiques.Ellesontpourprincipedebased’é
tudier la corrosion en jouant sur I’intensitéou le potentiel de corrosion Ecorr . L’avantage des
méthodes électrochimiques est la realisation rapide des essais dont les principes sont basés sur la
mesure de la den sité de courantien fonction du potentiel appliqué Ea 1’électro de detravail, seul

I’étape la plus longue est mise enévi dence, nous distinguons dans ce cas trois techniques :

a) Mesure du potentiel d’abandon(potentiel libre)E=f(t) imm

Cette méthode consiste a suivre au cours du temps 1’évolution du potentiel de I’échantillon
plongé dans une solution corrosive. Elle permet de visualiser les phénomeénes inter-faciaux avant
I’établissement de 1’équilibre du systéme échantillon \ électrolyte. Lorsqu’un métal est plongé
dansun électrolyte quelcongue, des ions métalliques vont passer en solution, le métal a tendance a
se dissoudre et par conséquent a se corroder. Donc, le métal se charge négativement quand les
ionspositifs passent en solution .1l prend un potentiel qui évolue en fonction du temps pour se

stabiliser a une certaine valeu rappelée: potentiel de corrosion ou de dissolution.

Cette mesure permetégalement de connaitre la durée d’immersio nnécessaire a 1’établissement d’un
régim est ationnaire indispensab le auxmesure spotentio dynamique sou d’impédance

électrochimique [2].

Le potentiel de dissolution dépend de la nature du métal, du milieu agressif, de 1’état desurface, de
la concentration, et de la température. La figure (111.7) montre I’allure des courbes del’évolutiondu

potentiel en fonction du temps d’immersion.
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E/réf (mV) 4
4

» Temps

Figurelll.7.Les courbe stype de I’évolution du potentiel d’abandon en fonction du
temps d’immersion E=f (t) [5].
» Courbe a : la tension d evient plus cathodique. Il Ya formation d’un film

protecteur dit film de passivation.
» Courbe b : passivation a paraissant aprés un début d’attaque ;

Y

Courbe ¢ : mise en solution continue du métal , le potentiel de vientmoins noble ;

» Courbe d : dis parition d’un film protecteur prée xistant a I’immersion.

b) Courbe de polarisation potentiel dynamique i = f(E) (Vol tampérométrie)

Les courbes de polarisation potentielle dynamique représentent les variations de la densité
de courant en fonction du potentiel. Elles donnent des informations concernant I’aptitude a la

corrosion et a la passivation d’un métal dans un électrolyte donné.

Ces méthodes présentent un double avantage, d’une part, elles permettent de déterminer la

résistance de polarisation, et d’autre part, de déterminer le mécanisme de corrosion [3].

La forme des courbes de polarisation est tres sensible aux conditions opératoires des essais telles

que : la préparation d’électro de travail (état de surface),la température ,le pH, 1’agitation ,etc.
La courbe de polarisation globale comprend deux domaines apparents :

» Le domaine cathodique.

» Le domaine anodique.

A partir de ces courbes, le courant de corrosion peut étre deduit en utilisant la loi de Tafel ou

I’équation de Stern et Geary (figurelll.9) [7].
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111.7.2.2. Détermination de la vitesse de corrosion
A. Droites de Tafel

Le tracé des droites de Tafel est effectué loin de 1’équilibre, dans ce cas on peut écrire :

n2 = b, log:- Et n =bclog - (111.3)
0 0

Si nous tracons log(i) =f (E) (figure 1V.2), nous mettons en évidence des parties linéaires
correspondant a n4 et n4 dont les pentes sont b, et b, en rabattant le demi plan (E,I, ) sur le demi-

plan (E,I,) nous obtenons I’intersection des droites de Tafel donnant i, €tE o

On peut déterminer la densité du courant de corrosion i,,.-a partir de la relation suivante :

— Baﬁc Al
Leorr = 2-3(ﬂa+ﬁ_c) AE (| | |.4)

A
Log(l)

E >
: Ecorr E

Figure 111.8: Courbe courant-tension donnant les droites de Tafel [7].

Cette représentation permet de déterminer (iy,B,,0.), paramétres trés importants dans
I’étude des phénomeénes de corrosion mais aussi dans 1’étude du mode d’action des inhibiteurs de

corrosion [7,8].
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111.7.2.3. La résistance de polarisation
Le principe de cette mesure consiste a tracer les courbes «intensité-potentiel» au voisinage
du potentiel d’équilibre de 1I’échantillon concerné (figure 111.11), la mesure de la pente au voisinage

immeédiat du potentiel de corrosion permet de déduire la résistance de polarisation :

R, =5 En (Q.Cm’) (111.5)

La vitesse de balayage du potentiel a laquelle est effectuée la perturbation aura aussi une
grande influence. C’est pourquoi, il faut qu’elle soit la plus faible possible pour permettre aux
réactions d’atteindre instantanément un état d’équilibre. Concretement pour calculer uneR,,, nous
effectuons une mesure potentiodynamique avec une variation du potentiel de +20 mV ou +10 mV
par rapport au potentiel de corrosion, a une vitesse de 0.2 mV/s et nous mesurons la densité de

courant résultant [9,10].

La théorie électrochimique montre qu’en premiére approximation, cette résistance de

polarisation (Rp) est inversement proportionnelle a la vitesse de la corrosion I..,,,- On a:

— A_E — Ba-Bc
Rp =717 23(Ba+Bo)-icorr (11.6)

BoEt B, sont respectivement les coefficients des droites de Tafel anodique et cathodique (Figure
111.8).

| E (mV)

b J

AT

Y Ima T

Figure 111.9 : Courbe de polarisation linéaire [7].
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111.7.2.2. Les méthodes électrochimiques non stationnaires

Les méthodes électrochimiques classiques présentent l'inconvénient de négliger certaines
composantes caractéristiques de l'interface métal/solution et de ne pas pouvoir séparer et analyser
les étapes élémentaires d'un processus complexe. L'utilisation des techniques transitoires (non

stationnaire) devient alors indispensable [11,12].

» Spectrométrie d’impédance électrochimique
Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir : les
méthodes de perturbation de grande amplitude (voltametrie cyclique) et la méthode de faible
amplitude (impédance métrie électrochimique). Des travaux antérieurs [13,14] ont montré que la
spectroscopie d'impédance électrochimique (S.1.E.) est susceptible d'identifier les étapes
élémentaires intervenant dans le processus global se déroulant a l'interface métal / solution, sous
forme de diverses constantes de temps. La S.I.E. est employée aujourdhui dans les domaines

suivants :

La photo électrochimie.

L'interface semi-conducteur / électrolyte.

L'électrochimie organique et I'étude des phénomeénes d'adsorption.
La bioé lectrochimie.

YV V. V V V

La corrosion et son inhibition.

La méthode d'impédance métriez consiste a mesurer la réponse de I'électrode face a une
modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de la fréquence. On peut
superposer une telle modulation a un potentiel anodique ou cathodique imposé au potentiel de
corrosion. Une alternative consiste a moduler le courant et mesurer le potentiel. On appelle parfois
spectroscopie d'impédance les mesures d'impédance présentées en fonction de la fréquence de
modulation. L'analyse de la réponse du systeme conduit a disséquer les étapes élémentaires

intervenant dans le processus électrochimique global.

Dans le domaine de la corrosion, la S.I.E. présente plusieurs avantages. Elle permet la
détermination précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le metal est recouvert d'une
couche protectrice. La S.I.E. permet aussi I'évaluation du taux d'inhibition, la caractérisation des
différents phénoménes de corrosion (dissolution, passivation, pigdration,...) et I'étude des
mécanismes réactionnels a l'interface électrochimique. b.1.Expression analytique de l'impédance

électrochimique complexe : Considérons une réaction d'ordre p, du type :
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ox + ne- = Red (17

En présence d'une cinétique d'activation pure, I'expression de I’intensité du courant en un

point d'une courbe partielle peut s'exprimer de fagon générale par :
| = n.F.K.CP exp(bE) (111.8)

avec:

| : intensité du courant d'oxydation ou de réduction,

n : nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction redox,

F : constante de Faraday (96500 C),

K : constante de vitesse de la réaction d'oxydation ou de réduction,
C : concentration interfaciale de I'espece électroactive,

p : ordre de la réaction,

b : coefficient de Tafel,

E : surtension anodique ou cathodique appliquée a I'électrode.

Nous pouvons alors écrire que I’intensité du courant est une fonction du potentiel E de
I'électrode de travail et de la concentration C de I'espece électro active | = f (E, C). L'impédance Z

est donc composee de deux termes :

= un terme indépendant de la fréquence qui traduit la résistance de transfert de charges Rt,
= un autre dépendant de la fréquence qui traduit la relaxation de concentration a l'intérieur de la

couche de diffusion : c'est I'impédance de diffusion Zd.

Ces deux termes en série constituent I'impédance faradique ZF figure (111.12).

Ra

Zg

Figure 111.10 : Circuit équivalent de Randles [14].
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a. Relation entre mécanisme électrochimique et modeéle électrique

Les circuits ¢électriques équivalents décrits ici sont basés sur les réactions a I’¢lectrode les

plus simples.

Beaucoup d’autres on été proposés pour rendre compte de situations plus complexes,
comportant par exemple ’adsorption d’espéces électro-actives, le transfert déchargés en plusieurs

étapes et / ou des réactions couplées [15,16].
1-Réaction faradique (transfert de charges pur)

La capacité de la double couche Cdl, et la résistance de transfert de charges Rt ont
introduites en paralléle pour rendre compte du fait que le courant total traversant 1’interface est la
somme des contributions distinctes du processus faradique et de la charge de la double couche.
Comme le courant global traverse aussi la résistance non compensée de la solution électrolytique, le

terme Rs est introduit en série dans le circuit figure (111.10.a).

En pratique, les valeurs numériques de Cdl et Rt dépendent du potentiel appliqué a
I’interface, d’ou la nécessité d’utiliser une perturbation sinusoidale de faible amplitude pour
déterminer dans le plan complexe les variations de I’impédance avec la fréquence. Le
comportement du circuit équivalent, pour une réaction controlée par un processus d’activation, est
représenté dans le plan complexe par un demi-cercle figure (111.13.b). La résistance de transfert de

charges Rt est définie comme I’intersection de la boucle avec I’axe réel a basse fréquence.

La résistance de la solution Rs est la limite de I’impédance a haute fréquence. La capacité

de la double couche Cdl est déterminée a partir de la relation:

1
Cdl - thnfc

(111.9)

fc : étant la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.

En pratique, la boucle capacitive figure (111.13) n’est pas centrée sur 1’axe des réels a cause
de la dispersion en fréquence qui peut étre reliée a une hétérogéneite de surface qui engendre une

distribution de la vitesse de réaction [17].
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-Zi
1|‘-| S
T
= - m
= b= 7
Ca)y b
Figure.lll. 12: a) Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction

avec transfert de charges sans diffusion et b) diagramme d’impédance correspondant [14].
a. Ladiffusion

Des especes dans une solution d’¢électrolyte est un phénomeéne lent, donc mesurable a basse
fréquence. Pour une perturbation sinusoidale de potentiel, le phénomeéne de diffusion se traduit par
I’intervention d’une impédance complexe Zw, dite impédance de Warburg, qui représente en
quelque sorte une résistance au transfert de masse et dont 1’expression en fonction de la fréquence

angulaire est :
Iw—{1 —r’)ﬂﬂ/-{'ﬁ (111.10)

Ou o désigne le coefficient de Warburg. Cette relation implique qu’a chaque fréquence, les
parties réelle et imaginaire de I’'impédance de Warburg sont égales. Dans le plan complexe,

I’'impédance de Warburg est représentée par une droite a 45° des axes figure (111.14).

Zl &

Figure.l11.13 : Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction

avec transfert de charges et diffusion et diagramme d’impédance correspondant [14].
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111.7.4. Etude théorique par DFT

Tous les calculs ont été réalisés avec le logiciel GAUSSIAN 09, la géométrie des molécules
étudiées a été entiérement optimisée en utilisant la méthode DFT (La théorie de la
fonctionnelle de la densité) au niveau B3LYP avec la base 6-31G (d, p) [15]..
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Chapitre 1V Résultats et discussions

Ce chapitre est divise en deux parties :

La premiére partie est consacré a la détermination des propriétés anticorrosives de la
benzylpénicilline sodique, vis-a-vis la corrosion de I‘acier au carbone C-1020 dans un milieu
NaCl 3% ;

La deuxiéme partie a pour but d’étudier I’influence de I’iodure de potassium KI sur les
propriétés inhibitrices de la benzylpénicilline sodique dans NaCl 3%.

Pour atteindre cet objectif nous avons effectué une série de mesures par : la méthode
gravimétrique, les méthodes électrochimique stationnaire (les courbes de polarisation) et non

stationnaire (spectroscopie d’impédance électrochimique), et la modélisation par DFT.

IV.1. Comportement électrochimique de I’acier C-1020 dans NaCl 30 g/I

Avant d’étudier le comportement du métal plongé dans un milieu inhibé, il est nécessaire

de bien connaitre le comportement électrochimique de I’interface métal/milieu agressif.
IV. 1. 1. Potentiel d’abondan

A T’aide d’un potentiostat, nous avons relevé aprés chaque minute les valeurs du
potentiel, résultant des réactions qui se déroulent a I’interface métal/solution et cela jusqu’a la

quasi stabilité. Les résultats enregistrés sont représentés sur la courbe (Figure IV.1).
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Figure 1V.1 : Evolution du potentiel d’abandon en fonction du temps de I’acier C-1020

dans la solution NaCl 3%

Selon I’allure de 1’évolution du potentiel pour 1’essai réalisé, nous notons une diminution
du potentiel des la premiere seconde d’immersion jusqu‘a -0.679 V/ (Ag/AgCl) ou il commence
a se stabiliser. Au-dela de cette durée, nous pouvons dire que 1’électrode se trouve au potentiel

d’abandon.
IV.1.2. Courbe de polarisation

Le tracé de la courbe de polarisation de 1’acier au carbone C-1020 dans une solution de
NaCl 3% est obtenu a I’aide d’un Autolab (potentiostat), cette courbe est obtenue aprés la
stabilité relative du potentiel libre (pendant 30 min) dans un domaine de balayage en potentiel
d’OPC + 250 mV/Ag/AgCl, avec une vitesse de balayage de 30 mV/sec.
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La figure IV.2 représente les résultats obtenus sans 1’ajout de 1’inhibiteur (blanc)

-4,0 4
4,5 _
-5,0 _
551

.6‘0 .

Log (A.cm?)

-6,5 -
-7,0 1

7,54

-8!0 T T T T T T T T T T T
-10 08 086 04 02 0,0

Figure 1V.2 : Courbes de polarisatioF¥f4ER¢\C-1020 enregistrées aprés 30 min

d'immersion dans NaCl 30 g/I.

L’examen de la courbe de polarisation pour 1’essai réalis¢ sans inhibiteur, permet

d’observer deux branches [1] :
+¢+ Une branche cathodique :

Compris entre (-1200 et = -700 mVV/Ag/AgCI). Elle se caractérise par une réaction de réduction

d’oxygene dissout, comme suit
02 + Hzo +4e~ - 40H™ (IVl)
+«+ Une branche anodique :

Compris entre (= -700 et -300 mV/Ag/AgCl). Cette partie est due essentiellement a la

dissolution anodique du fer.
Fe - Fe?" + 2e~ (1V.2)

Le tableau IV.1 illustre les parametres électrochimiques de ’acier testé dans le NaCl 3%.
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Les résultats obtenus montrent que ’acier C-1020 est un matériau qui se caractérise par
une moyenne résistance de polarisation (Rp = 14925et une faible densité de courant. Ces

propriétés peuvent étre liées aux éléments d’addition.

Tableau 1V.1 : Parameétres électrochimiques I'acier C-1020 dans NaCl 3%.

Icorr(Alcmz) ECOIT Rp(ﬂ.cmz)
(VIAg/AQCI)
Ablanc 3,8744. 10-6 -0,7124 14925

IVV.1.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les mesures d’impédance électrochimique en mode potentiostatique ont été effectuces
pour caractériser le comportement électrochimique de I’acier C-1020 dans le NaCl 3% apres

30 min d’immersion.

(@)

(b)

250
200 [ ]

150

-2"(Q.cm?)
L]

. . . : . , . : )
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Z(Q.cm?)

Figure 1V.3 : Diagrammes d’impédances électrochimiques de I’acier dans NaCl 3%.

(a): diagramme de Nyquist(b) : circuit équivalent.

Le diagramme de Nyquist obtenu a partir des mesures EIS pour I’acier C-1020 dans
NaCl 3% a température ambiante est présenté sur la figure 1V.3. Il se caractérise par une seule
boucle capacitive. Dés I’'immersion le diamétre de cette boucle croit graduellement. Elle est

marquée par une résistance de transfert de charge (Rtc = 1152,9ohm.cm?).
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Tableau I1V.2 : Paramétres d’impédance électrochimique de I'acier C-1026 dans

NaCl 3%
/ Rs(ohm.cm?) | Ry(ohm.cm?) CPE
(F)
Blanc 12,59 1152,9 15,79.10-°

IV.2. Inhibition de la corrosion de I’acier C-1020 par la benzylpénicilline
sodique dans NaCl 30 ¢/l

IV.2.1. Etude gravimétrique

a) Influence de la concentration d’inhibiteur

Les dimensions des échantillons d'acier utilises ; sont 1 cm x1 cm x 0,5 cm. Ces
échantillons sont immergés dans NaCl 30g/l, sans et avec addition de différentes concentrations
d’inhibiteur vert (100ppm, 200ppm, 500ppm). L’efficacité inhibitrice est déterminée aprés 3 h
d'immersion, a une température de 25°C a l'air atmosphérique. Les résultats obtenus sont
présentés dans le tableau 1V.3 et la figue IV .4.

Tableau V.3 : Variation de I’efficacité inhibitrice (EI%) de la corrosion de I’acier au

carbone en fonction de la concentration de la benzylpénicilline sodique

Blanc 100ppm 200ppm 500ppm
m avant
) _ 10,0084 9,8154 9,1090 8,6704
immersion
m apres
) _ 10,0076 9,8144 9,1079 8,6612
immersion
E(%) - 33,28 37,50 62,85
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Figure 1V.4 . Evolution de Pefficacité inhibitrice en fonction de la concentration de

benzylpénicilline sodique dans une solution de NaCl 30g/I

La variation de I'efficacité inhibitrice (E%) de ce composé avec les concentrations, est
reportée sur la figure 1V.4, cette figure montre que 1’efficacité inhibitrice augmente avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur donc il y a une proportionnalité entre ces deux
parameétres et on atteint une efficacité inhibitrice de 62,85% en présence d’une quantité de notre

inhibiteur correspondant a une concentration de 500 ppm.

IVV.2.2. Etude électrochimique

L’évaluation de I’efficacité inhibitrice, déterminée par la perte de poids, ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques
¢lectrochimiques constituent une méthode plus compléte puisqu’elles étudient la base méme du

phénomene de corrosion et de son inhibition.

a) Evolution du potentiel libre

Avant d’étudier le comportement de 1’acier C-1020 dans NaCl a 3% en absence et en
présence de I’antibiotique aux différentes concentrations (100,200 et 500 ppm). Il est important
de suivre son évolution au cours du temps au potentiel d’abandon jusqu'a sa stabilité. Les valeurs
de ce potentiel sont fixées par les réactions qui se déroulent a la surface du métal. Cette évolution

est représentée sur la figure.lV.5.
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Figure 1V.5 : Evolution du potentiel libre en fonction du temps de ’acier C-1020 immergé
dans NaCl 30 g/l en absence et en présence de Benzylpenicilline sodique a différentes

concentrations.

L’évolution du potentiel pour 1’essai réalisé sans inhibiteur caractérise la corrosion de
I’échantillon avec la formation de produits de corrosion. La stabilisation du potentiel de
corrosion (Ecorr) a une valeur de -0.712V/Ag/AgCIl. Tandis qu’en présence d’inhibiteur, nous
observons une diminution du potentiel puis une stabilité a des valeurs moins négatives que celles

obtenue en absence d’inhibiteur.
b) Courbe polarisation

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier en milieu NaCl 3% a 25°C,
en l'absence et en présence d’inhibiteur, a différentes concentrations, sont présentées sur la
figure 1V.6.
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Figure IV.6 : Courbes de polarisation de I’acier au carbone C-1020 dans NaCl 30g/l sans et

avec addition de I’inhibiteur a différentes concentratioon.

Les valeurs de la densité du courant de corrosion (Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr),
les pentes de Tafel cathodique et anodique (bc et ba) et I’efficacité d’inhibition E (%) pour

différentes concentrations de I’inhibiteur en milieu NaACl sont reportées dans le tableau 1V .4.

L’efficacité inhibitrice E(%) et le taux de recouvrement (6) sont donnés respectivement
par les équations (IV.1) et (1V.2) [2].

E% = ((lo- Iinh)/IO) X100 sieeiinienienernnronconns (1v.1)
0=E% /100 = (10_linn/100....ecervrereeerenenn. (IV.2)

Ou : lp et linn Representent respectivement les courants de corrosion en absence et en présence
d’inhibiteur.
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Tableau 1V.4 : Paramétres électrochimiques et I’efficacité d’inhibiteur de I’acier au

carbone C-1020 danse NaCl 30g/I a différent concentration d’inhibiteur.

Blan 100ppm 200ppm 500ppm
leorr(A/cm?) 3,8744*10° 2,5156*107° 2,290*10°® 1,4156*10°°
:Ecorr(V/Ag/AgC -0,7124 -0,4632 -0,4626 -0,41483
R)p( Q.cm”) 14925 26602 27709 28412
Ba(v/dec) 0,24658 0,277644 0,2542 0,12844
Be(v/dec) 0,28944 0,34814 0,34705 0,18802
Ef% | = - 36% 41% 63,46%
6 | e 0,3600 0,4100 0,6346

Deaprés la Figure 1V.6, une premiere analyse de ces courbes montre, qu'il y a
anoblissement du potentiel de corrosion au fur et & mesure que la concentration en inhibiteur
augmente. L’ajout de I’inhibiteur en solution induit une diminution importante du courant partiel

anodique.

Les parametres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation sont rassemblés
dans le tableau 1V.4. D’aprés ces résultats, nous pouvons déduire que les densités du courant de
corrosion (lcorr) diminuent au fur et @ mesure que la concentration de I'inhibiteur croit. Alors
que la résistance de polarisation augmente. L’efficacité inhibitrice augmente avec la
concentration de l'inhibiteur et atteint une valeur maximale de 63,46 % pour une concentration
de 500 ppm. L’addition de cet inhibiteur provoque un déplace de potentiel de corrosion Ecorr
vers des valeurs moins négatives (AE > 85 mV) []. Par conséquent. Ces résultats mettent en
évidence le caractéere anodique de I’inhibiteur utilisé et sont en bonne concordance avec celles

obtenues par la méthode de perte de masse.

Nous avons rapporté la variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de déférentes

concentrations sur la figure IV.7 :
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Figure 1V.7 : Effet de la concentration sur I’efficacité inhibitrice de la corrosion de

I’acier au carbone dans NaCl 3%.

Les résultats obtenus (figure 1V.7) pour D’effet de la concentration sur 1’efficacité
inhibitrice de la corrosion d’acier au carbone montrent que l'efficacité d'inhibition E(%)

augmente avec 1’augmentation de la concentration d’inhibiteur pour atteindre une valeur

maximale de 63,46 % a 500 ppm.
C) Spectroscopie d’impédance électrochimie

Les diagrammes de Nyquist de 1’acier immergé dans NaCl 3% sans et avec addition de

différentes concentrations de l'inhibiteur sont représentés sur la figure 1V.8.
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Figure 1V.8 : Diagrammes d’impédance de Nyquist de I’acier au carbone C-1020 dans

NaCl 30g/l, en absence et en présence des différentes concentrations d’inhibiteur.

Les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits, et cela est

attribué a la dispersion de la fréquence de I’impédance inter faciale [3,4], généralement due a

I'hétérogénéité de la surface de 1’¢lectrode. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des

impuretés, des dislocations, de I'adsorption de I'inhibiteur et de la formation de couches poreuses

[5,6]. Le Circuit électrique équivalent (CCE) employé pour ce systeme est présenté sur la figure

IV.9.

» Circuit équivalent

Les diagrammes de Nyquist peuvent étre modélisés en utilisant un circuit équivalent
simple (Rs(RtcCPE)) (figurelV.9), ou Rs est la résistance de la solution et Rtc représente la
résistance de transfert de charge dont la valeur est inversement proportionnel au taux de

corrosion, positionné en parallele a un élément de phase constante (CPE) utilisé a la place de la

capacité [7,8] de la double couche (Cdl) pour rendre compte des inhomogénéités de surface.
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Figure 1V.9 : Circuit électrique équivalents

Le CPE caractérise un condensateur idéal n = 1. Le facteur n est un exposant empirique
qui mesure 1’écart par rapport au comportement capacitif idéal, et la valeur de n varie

généralement entre 0 et 1[9].

Les valeurs des parameétres électrochimique déduites a partir de simulation des spectres
d’impédance sans et avec [’ajout de différentes concentrations sont réunies dans le

tableau I1V.5.

L’efficacité inhibitrice (E1%) et le taux de recouvrement (0) sont calculées par

I’équation suivante [10] :
El1% = ((RtCinn— R1tCo) / RtCinp) X 100..ccueeeeenannnns av.3)

0 = (Rtcinh—R1Co) / RtCinn

Tableau IV.5: Paramétres d’impédance électrochimique de I’acier au carbone dans NaCl

30g/l contenant différentes concentrations d’inhibiteur.

Blanc 100ppm 200ppm 500ppm
Rtc 11529 7518,9 7762 8890
(ohm.cm2)
Rs(ohm.cm2) | 16,59 14,335 14,339 14,328
Cre 4 ,5599.10” 7,066.10° |9,4258.10° |[9,1289.10°
(F.cm™)
E(%) |- 84,66 85,14 87.03

L’analyse de ces résultats, nous conduit a tirer les remarques suivantes:
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Les valeurs de Rtc augmentent considérablement avec 1’augmentation de la concentration

de ’inhibiteur.

IV.2. 3. Isotherme d’adsorption

Afin de confirme ou d’affirme 1’hypothése que I’action de la benzylpénicilline sodique
est basée sur un mécanisme d’action par simple adsorption a la surface du métal, bloquant ainsi
les sites actifs, différents types d’isotherme ont été testés : Langmuir, Temkin et Frumkin afin de

trouver 1’isotherme d’adsorption convenable [11].

Les valeurs de taux de recouvrement(0) pour différentes concentration d’inhibiteur,
obtenus a partir des courbes de Tafel, ont été utilisées pour déterminer I’isotherme
correspondante au processus d’adsorption de cet inhibiteur vert, Ainsi, selon la valeur des

facteurs de corrélation R2 (Figures 1V..10) et (Tableau IV.6).

Tableau 1V.6 : Parameétres des isothermes de Langmuire, Frendliche, frumkin et Temkin a

différente concentration d’inhibiteur.

C(ppm) LogC LnC 0 Log 0 C/0 INnC*(1-0)/0
100ppm 2 4,6051 0,3600 -0,4436 277,77 8,1868
200ppm 2,3 5,2983 0,4100 -0,3872 487,80 7,6249
500ppm 2,69 6,2146 0,6346 -0,1974 787,89 3,5783
Temkin
08 Fremkin
o= Q/1745x - 0,4694 4 10
' R7=0,9278 / o,
> 04 7 5 6 \
¥ 4 y=-17,16x + 14,4
0,2 @) 5 R? = 0,9964
[
0 . . T 0 . . . .
0 5 10 0,2 0,4 0,6 0,8
InC 0
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Figure 1V.10 : Isothermes d’adsorption de Langmuir pour I’antibiotique sur ’acier au
carbone dans NaCl 30g/I & différentes concentrations : (a) : Langmuir (b) :
Freundlich (c) : Temkin (d) : Frenkin.

IVV.2.3. Modélisation par DFT

Tous les calculs ont été réalisés avec le logiciel GAUSSIAN 09, la géométrie des molécules
étudiées a été entierement optimisée en utilisant la méthode DFT (La théorie de la fonctionnelle de la
densité) au niveau B3LYP avec la base 6-31G (d, p).

La théorie de la fonctionnelle de la densité est un outil trés convenable pour I'étude des systemes

d'électrons en interaction.

La chimie quantique et en particulier les calculs de chimie quantique, utilisés récemment dans le
domaine de la corrosion, ont prouvé leur efficacité dans I’étude des mécanismes d’inhibition de

la corrosion par les composés organiques.

La présente partie a pour objectif d“étudier les structures moléculaires et €lectroniques de la
benzylpeénicilline sodique afin de déterminer une relation entre la structure moléculaire de ce

composé et I’efficacité inhibitrice (EI (%)).

Les structures optimisées d'équilibre de la benzylpénicilline sodique est représentées dans la
Figure 1V.11.
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Figure 1V.11. : Structure géométrique optimisée de bénzylpénicilline

Les paramétres quantiques a savoir : 1“énergie de 1“orbitale moléculaire la plus haute
occupée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et 1“énergie de 1“orbitale moléculaire la
plus basse inoccupée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), le gap (AE = ELUMO —

EHOMO), ont été calculés. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 1V.7.

Tableau.llV.7 : Paramétres quantiques calculés pour le bénzylpénicilline

Energie total (Kcal/mol) -896581,474
Energie de la HOMO (ev) -6.53
Energie de la LUMO (ev) -1.00
Energie de gap (homo-lumo) (ev) | 5.33

La littérature montre que 1“adsorption a la surface du métal est due a des interactions
donneur- accepteur entre les électrons @ de la molécule d“inhibiteur et les orbitales d vacantes

des atomes superficiels du métal.

Par définition EHOMO est souvent associé a la capacité de don d'électrons d'une molécule.
L'efficacité de l'inhibition augmente avec l'augmentation des valeurs d“EHOMO. Des valeurs
EHOMO élevées indiquent que la molécule a tendance a donner des électrons aux molécules

accepteur appropriées avec des orbitales moléculaires vides a faible énergie. ELUMO indique la
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capacité de la molécule a accepter les €lectrons. La plus faible valeur d“ELUMO, suggérant que

la molécule accepte facilement les electrons des molécules donneurs.

AE = EHOMO-ELUMO est 1“énergic minimum nécessaire pour exciter un €lectron dans une
molécule. Par conséquent, une faible valeur de AE se traduit par une efficacité¢ inhibitrice

importante.

Les distributions des densités électroniques des orbitales moléculaires frontieres, HOMO et

LUMO de I’inhibiteur étudie sont présentées dans la figure 1V.12.

HOMO LUMO

Figure 1V.12 : Orbitales moléculaires frontieres de bénzylpénicilline par la méthode
DFT/B3LYP_631G

IV.3. Influence de I’iodure de potassium sur les propriétés inhibitrices de

benzylpénicilline sodique dans NaCl 3%

IVV.2.2. Etude électrochimique

a) Courbe polarisation

La Figure IV. 13 présente les courbes de polarisation de I’acier C-1020 dans NaCl 3% en
absence et en présence de la concentration optimale de benzylpénicilline sodique sans et avec le

KI comme additif, aprés 30 minn d’immersion, a une vitesse de balayage de 30 mV/s.
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Les parametres ¢€lectrochimiques déduits de ces courbes ainsi que 1’efficacité inhibitrice

sont données dans le tableau 1V.8.

—— blan

— 0,01

—— 0,001
— 0,02

Log(l/Ag/AgCl)

T T
14 -2 -10 -08 -06 04 -02 00 02
E(V/Ag/AgCl)

Figure 1V.13 : Courbes de polarisation de I’acier au carbone C-1020 dans NaCl 30g/l sans
et avec addition de KI a différentes concentratioon.
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Tableau 1V.8: Paramétres électrochimiques et D’efficacité d’inhibiteur de D’acier au

carbone C-1020 danse NaCl 30g/I a différent concentration de KI + CO d’inhibiteur.

Parameétre
C(ppm) | Ablanc 0,001KI 0,01 Kl 0,02KI
leorr(A/cm?) 3,8744.10° 2,929.10° 2,2307.10° | 1,9712.10°
Veorr(Mm/ans) 0,046985 0.042142 0,038994 0,030327
Ecorr(V/AQIAGCI) | -0,7124 -0,6968 -0,70022 -0,6983
Rp(Q.cm?) 14925 24219 25500 25732
Ba(V/dec) 0,28944 0,38898 0,26968 0,2615
Be(V/dec) 0,24658 0,28466 0,25466 0,21196
c) - 0,2440 0,4242 0,4912
E(%) - 24,40 42,42 49,12

D’aprés le Tableau IV.§, nous ne constatons que 1’ajout de KI (différentes

concentrations) a 500 ppm de la benzylpénicilline sodique provogue :

» Un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs Iégerment nobles.
» Une diminution de la densité de courant avec 1’augmntation de la concentration de KI ;
» Une augmentation de ’efficacité inhibitrice avec 1’augmntation de la concentration de

KI. Elle atteint une valeur maximale de 49,12 % a une concentration 0,02 M de KI.

On conclure que le Kl affecte négativement les propriétés inhibitrices de de la benzylpénicilline

sodique.
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IVV.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimie

Les diagrammes de Nyquist de 1’acier immergé dans NaCl 3% sans et avec addition de

différentes concentrations de l'inhibiteur sont représentés sur la figure 1V14.

m 0,01ki
. e 0,02 ki
3500 - A 0,001 ki
| e® o © v blanc
[}
3000 ° . n L4
1 . [ ] °
2500 ;. aoa, - o
] [ ] A U
2000 " A T ®
A
S 1500 4 o . *
o s Em
4 r Aa - :
1000 | P AA m
] » Py
500 l .
0 .
-500 T T T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Z'(Q)

Figure 1V.14 : Diagrammes d’impédance de Nyquist de I’acier au carbone C-1020 dans
NaCl 30g/l, en absence et en présence des différentes concentrations de KI + CO

d’inhibiteur.
» Circuit équivalent

Les diagrammes de Nyquist peuvent étre modélisés en utilisant un circuit équivalent
simple (Rs(RtcCPE)) (figurelVV15),
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Figure 1V.15 : Circuit électrique équivalents

Tableau IV.9: Paramétres d’impédance électrochimique de I’acier au carbone dans NaCl

30¢/I contenant différentes concentrations de KI + CO d’inhibiteur.

Parametre
Ablanc 0,001KI+C 0,01KI+C | 0,02KI+C
C(KI+CO oP oP oP
P)
Rs(Q.cm?) 16,59 14,91 13,38 12,30
Rtc(Q.cm?) 11529 6189,7 6940,4 8989,7
1.5791.10™
CPE(F) 2,8648.107 1,5936.10° | 2.2315.10°
5
E(%) |- 81,36 83,37 87.17
D’aprés les résultats ci-dessus (figure [1V.14 et Tableau [IV.9), on remarque

— La présence d’une seule boucle capacitive pour tous les diagrammes d’impédance
indique la formation d’une couche protectrice a la surface du métal conduisant a
la corrosion.

I’inhibition de Cette boucle capacitive est généralement attribuée au

processus de transfert de charge électronique sur une surface inhomogéne [5,6] ;
— Les valeurs de la résistance de transfert de charge deviennent plus importantes avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur, parallélement Le diamétre de la boucle
capacitive dans le plan de Nyquist augmente avec ’augmentation de la concentration de
inhibitrice atteint une valeur maximale de

P’inhibiteur. L’efficacité

87,17a 0,02 KI +COP.

augmente et
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IV.5. Isotherme d’adsorption

Les valeurs de taux de recouvrement(6) pour différentes concentration d’inhibiteur,

obtenus a partir des courbes de Tafel, ont ét¢ utilisées pour déterminer I’isotherme

correspondante au processus d’adsorption de cet inhibiteur, Ainsi, selon la valeur des facteurs de

corrélation R2 (Figures 1V.16) et (Tableau 1V.10).

Tableau IV.10 : Paramétres des isothermes de Langmuire, Frendliche, frumkin et Temkin

a différente concentration d’inhibiteur.

C (ppm) logC | InC (0 log © C/0 Ln C*(1-6)/6
0,001 -3 -6,9077 | 0,2440 | -0,6126 [0,0040 -21,4025
0,01 2 -46051 | 04242 | -0,3724 |0,0235 -6,2508
0,02 -1,69 -3.9120 | 0,4912 | -0,3087 | 0,0407 -4,0521
TemKin .
Fremkin
= 10
o\ 0,5 s ®
& Yy =387,497%-40,215
o o 0 —— R*=0,6408 .
- y=-0,0423x +0,3121 = s
R2=0,385 - T 0,2 PR 0,6
—° &0
— 15
6 4 o | 20 .
25
InC 0

65



Chapitre IV

Résultats et discussions
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Figure 1V.16 : Isothermes d’adsorption de Langmuir pour I’antibiotique sur I’acier au

carbone dans NaCl 30g/I a différentes concentrations :

(@) : Langmuir (b) :

Freundlich (c) : Temkin (d) : Frenkin.
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail est une contribution d'une part La détermination des

propriétés anticorrosives de la benzylpénicilline sodique, vis-a-vis la corrosion de 1‘acier au

carbone C-1020 dans un milieu NaCl 3%. D’autre part a I’étude de I’nfluence de 1’iodure de

potassium Kl sur les propriétés inhibitrices de la benzylpénicilline sodique dans NaCl 3%.

Les résultats obtenus permettre de signaler les points suivants :

>

La benzylpénicilline sodique a un effet bénéfique vis-a-vis de la corrosion de
I’acier au carbone C-1020 dans NaCl 30g/I.

L’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur jusqu’a I’obtention d’une valeur maximale de 63.46% a 500ppm.
Les courbes de polarisation montrent que le pinicilline g joue le réle d’un
inhibiteur anodique.

Les diagrammes d’impédance électrochimiques montrent que la résistance de
transfert de charge augmente avec 1’augmentation de la concentration
d’inhibiteur ce qui indique la formation d’une couche protectrice sur la
surface du métal ;

La modélisation par DFT donne des informations supplémentaires
permettrons de mieux comprendre le mécanisme d’action de I’inhibiteur ;
L’ajout de 0,02ppm KI comme additif a 500 ppm benzylpénicilline sodique
dans NaCl 3%, fournie une certaine protection au métal. Le taux de cette

protection est relativement inferieur a celui obtenu avec I’inhibiteur seul. ;
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Résumé

Plusieurs meéthodes sont disponibles pour empécher ou retarder la corrosion des matériaux
métalliques, ’utilisation des inhibiteurs est I'une des meilleures techniques qui assure leur
protection lors qu’ils sont en contact avec des milieux trés agressifs tel que le milieu chlorure
desodium.

Le présent travail est consacré d'une part La détermination des propriétés anticorrosives de la
benzylpénicilline sodique, vis-a-vis la corrosion de 1‘acier au carbone C-1020 dans un milieu
NaCl 3%. D’autre part a I’é¢tude de I’nfluence de I’iodure de potassium KI sur les propriétés
inhibitrices de la benzylpénicilline sodique dans NaCl 3%. Cette étude a été réalisée au moyen
des méthodes électrochimique stationnaires (I’évolution du potentiel libre en fonction du
temps, courbes de polarisation), et non stationnaire (Spectroscopie d'impédance
électrochimique), la gravimétrie et la modélisation par DFT.

Les résultats ont montré que I’pénicilline g possédent une bonne action inhibitrice reflétée
par la valeur du pourcentage d’inhibition qui dépasse 60% avec une concentration de
500ppm. L’ajout de KI affecte négativement sur 1’’efficacité inhibitrice de la

benzylpénicilline sodique.

MotsClés: Acier au carbone, Méthodes électrochimiques, Benzylpénicilline sodique

inhibiteur de corrosion, milieu agressif, DFT.



Abstract

Several methods are available to prevent or delay the corrosion of materials metals, the use
of inhibitors is one of the best techniques that ensures their protection when in contact with

very aggressive media such as the chloride medium desodium.

The present work is devoted on the one hand to the determination of the anticorrosive

properties

sodium benzylpenicillin against corrosion of carbon steel C-1020 in a 3% NaCl medium. On
the other hand to the study of the influence of potassium iodide KI on the inhibitory
properties of benzylpenicillin sodium in 3% NaCl. This study was carried out using stationary
electrochemical methods (the evolution of the free potential as a function of time,
polarization curves), and non-stationary (electrochemical impedance spectroscopy),

gravimetry and modeling by

DFT. The results showed that penicillin g possesses a good inhibitory action reflected by the
value of the percentage inhibition which exceeds 60% with a concentration of 500ppm. The

addition of KI negatively affects the inhibitory efficiency of the benzylpenicillin sodium.

Keywords: Carbon Steel, Electrochemical Methods, Sodium Benzylpenicillin corrosion

inhibitor, aggressi ve environment, DFT.
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