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Résume

Ce travail de recherche s’inscrit dans le cadre de la lutte contre la corrosion des
matériaux metalliques, notamment les aciers, en milieu acide contenant 0,5 M de
H,SO,. L’¢étude s’est focalisée sur 'utilisation d’inhibiteurs dits « verts » tels que les
extraits de deux plantes biodégradables, ’Ex-Calp et le Ex-Retama, ainsi que d’un
médicament périmé, la Lexin, en tant qu’agents inhibiteurs de corrosion respectueux
de I’environnement.

Dans un premier temps, 1’efficacité de ces trois inhibiteurs a été évaluée sur trois
alliages métalliques : A106, A37 et I’inox 304, a travers des tests en solution acide. Les
résultats ont montré que ces composés naturels et synthétiques présentent un potentiel
prometteur pour ralentir significativement le phénomene corrosif, avec des taux
d'inhibition jugés acceptables.

L’étude a combiné des techniques électrochimiques stationnaires (telles que
le potentiel de circuit ouvert et les courbes de Tafel) et transitoires (comme la
polarisation linéaire et la spectroscopie d’impédance électrochimique), a 1’aide du
logiciel GAMRY. Les observations de surface ont été réalisées a 1’aide du microscope
optique, permettant de caractériser les films protecteurs formés par les inhibiteurs.

Parallélement, une analyse théorique approfondie a été menée en s’appuyant sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), la dynamique moléculaire (DM)
et la methode de Monte Carlo (MC), afin de mieux comprendre les mecanismes
d’adsorption des inhibiteurs a la surface des métaux. Ces simulations ont confirmé que
les inhibiteurs étudiés forment une couche protectrice stable sur la surface les aciers,
ce qui leur confére une efficacité notable dans la prévention de la corrosion.

Mots clés : Inhibiteur de corrosion, Extraction, Calyptus, Retama, Adsorption.
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Abstract

This research work is part of the fight against the corrosion of metallic materials,
particularly steel, in an acidic medium containing 0.5 M H,SO,. The study focused on
the use of so-called "green” inhibitors such as extracts from two biodegradable plants,
Ex-Calp and Ex-Retama, as well as an expired drug, Lexin, as environmentally friendly
corrosion inhibiting agents.

Firstly, the effectiveness of these three inhibitors was evaluated on three
metallic alloys: A106, A37, and I’inox 304, through tests in acidic solution. The results
showed that these natural and synthetic compounds have promising potential to
significantly slow down the corrosion phenomenon, with inhibition rates considered
acceptable.

The study combined stationary electrochemical techniques (such as open circuit
potential and Tafel plots) and transient techniques (such as linear polarization and
electrochemical impedance spectroscopy), using the GAMRY software. Surface
observations were carried out using an optical microscope, enabling the
characterization of the protective films formed by the inhibitors.

In parallel, a thorough theoretical analysis was conducted based on density
functional theory (DFT), molecular dynamics (MD), and the Monte Carlo (MC)
method, to better understand the adsorption mechanisms of inhibitors on the metal
surface. These simulations confirmed that the studied inhibitors form a stable protective
layer on the surface of the alloys, which gives them notable effectiveness in corrosion
prevention.

Keywords: Corrosion inhibitor, Extraction, Calyptus, Retama, Adsorption.
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Introduction générale

La corrosion des métaux reste un probléme industriel et économique majeur,
affectant gravement la performance, la fiabilité et la durée de vie des équipements dans
de nombreux secteurs tels que I’industrie pétrochimique, la production d’énergie, le
transport et le traitement des eaux [1]. Parmi les matériaux les plus exposés figurent les
aciers au carbone (tels que I’A106 et ’A37) et les aciers inoxydables (comme 1’inox
304), fréquemment utilisés dans les milieux industriels agressifs en raison de leurs

bonnes propriétés mécaniques et leur relative accessibilité [2].

Cependant, en présence d’environnements corrosifs, ces matériaux deviennent
vulnérables a des phénomeénes électrochimiques complexes, entrainant une dégradation
progressive qui peut compromettre la sécurité des installations [3]. Pour limiter ces
effets, 'usage d’inhibiteurs de corrosion est I'une des méthodes les plus efficaces et les

plus largement adoptées.

Historiquement, les inhibiteurs synthétiques a base de composés organiques
azotés, soufrés ou phosphorés ont démontré une bonne efficacité. Toutefois, leur impact
environnemental négatif, leur toxicité potentielle pour les étres vivants et leur codt élevé
ont incité la recherche a explorer des alternatives plus vertes et durables [4]. C’est dans
ce cadre que les extraits de plantes et les résidus pharmaceutiques ont suscité un intérét

croissant en tant qu’inhibiteurs dits « écoresponsables ».

Les extraits de plantes contiennent des composés actifs tels que les flavonoides,
tanins, saponines et alcaloides, capables de se fixer sur les surfaces métalliques via des
interactions chimiques ou physiques, formant ainsi des couches protectrices qui limitent
la réaction de corrosion [5]. De plus, certains médicaments périmés, généralement
considérés comme déchets, présentent une structure moléculaire complexe avec des
fonctions polaires ou aromatiques susceptibles d’adsorber efficacement sur les métaux
[6]. Leur valorisation dans la protection anticorrosion représente non seulement une
solution économique, mais aussi une stratégie de gestion durable des déchets

pharmaceutiques.

Dans ce travail, nous nous proposons d’évaluer ’efficacité inhibitrice de ces

deux familles de composés (végétaux et pharmaceutiques) sur trois types d’aciers



Industriels exposés a un environnement corrosif. L’approche adoptée combine une
étude expérimentale en laboratoire et une analyse théorique fondée sur des techniques
avancées de modélisation moléculaire. En effet, des methodes comme la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), les simulations Monte Carlo et la dynamique
moléculaire (MD) ont été mobilisées pour étudier les interactions inhibiteur-surface

métallique a 1’échelle atomique [7].

Cette double approche, expérimentale et théorique, vise a fournir une
compréhension approfondie des mécanismes de protection impliqués et a comparer la
performance des inhibiteurs testés selon la nature de I’acier. Ce travail s’inscrit dans
une dynamique éco-innovante cherchant a concilier efficacité industrielle et respect de
I’environnement, tout en offrant de nouvelles perspectives pour la valorisation de

ressources biodégradables et de déchets a potentiel inhibiteur.

En complément de I’étude expérimentale et de la modélisation moléculaire, les
composés testés ont fait I’objet d’une évaluation prédictive de leurs propriétés ADMET
(Absorption, Distribution, Metabolism, Excrétion, Toxicité), afin d’anticiper leur
comportement pharmacocinétique et leur toxicité potentielle, et ainsi garantir la sécurité
environnementale et sanitaire des inhibiteurs, notamment ceux issus des résidus
pharmaceutiques, en conformité avec les exigences de durabilité. Elle constitue
¢galement un outil d’aide a la décision pour identifier les composés les plus prometteurs

avant toute application a grande échelle [8].
Cette étude se compose d'une introduction et de trois chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une présentation géneérale les aciers, de la

corrosion et des inhibiteurs.

Le deuxieme chapitre expose les détails des conditions expérimentales de notre
étude, notamment les techniques électrochimiques et théoriques que nous avons
employées, ainsi que les méthodes de caractérisation de surface que nous avons mises

€n ccuvre.

Les résultats expérimentaux ont été présentés dans le troisieme chapitre, ou nous
avons mis en évidence l'efficacité des trois inhibiteurs (Ex-Retama, Ex-Calp et Lexin)
contre la corrosion les aciers au carbone (tels que 1’A106 et 1’A37) et les aciers

inoxydables (comme 1’inox 304), de maniére détaillée. Nous avons également évalué
y



les descripteurs quantitatifs des composés Ex-Retama, Lexin et Ex-Calp en utilisant des

méthodes de chimie théorique.

Enfin, dans la conclusion générale, nous avons résumé I’ensemble des résultats

obtenus et orienté la réflexion sur 1’étude.
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Chapitre 1 : Notions de base sur la corrosion les aciers

I.1.Introduction

La corrosion est un phénomene naturel résultant de la détérioration des
matériaux suite a leur interaction avec leur environnement, que ce soit par des réactions
chimiques ou électromécaniques, ce qui conduit a la détérioration de leurs propriétés et
de leur durabilité structurelle [1]. La corrosion se produit en raison d'interactions
électriques entre différentes régions de la structure métallique, qui peuvent étre
anodiques, cathodiques ou parfois interconnectées. En général, la corrosion est une
interaction néfaste (physique, chimique, électromécanique ou biologique) entre un
matériau tel que le métal, le verre ou le béton et un environnement agressif tel que I'eau,

I'air ou des solutions avec différents niveaux de pH [2,3].

Il convient de noter que la plupart des métaux se trouvent dans la nature sous

forme d’oxydes ou de sulfures, qui sont des composés thermodynamiquement plus

stables [4].

En mati¢re de prévention de la corrosion, I'utilisation d’inhibiteurs est une
option clé pour réduire la détérioration des metaux et des alliages dans des
environnements difficiles. Avec une sensibilisation croissante a 1’environnement, les
chercheurs et les ingénieurs s’intéressent de plus en plus a 1’utilisation d’inhibiteurs
respectueux de I’environnement, compte tenu de leur disponibilité, de leur faible codt

et de leur grande efficacite.

Ce chapitre vise a fournir un apercu de la corrosion du fer, de ses types et de ses
caractéristiques, tout en résumant les données les plus importantes disponibles dans la

littérature sur les inhibiteurs de corrosion utilisés dans des environnements neutres.

1.2.les aciers

1.2.1. Caracteristiques les aciers

Les aciers, comme I’acier et la fonte, se distinguent par leur bonne conductivité
thermique, leur densité élevée (7,5 a 8 g/cm?3) et leur forte perméabilité magnetique,
utile dans les moteurs et transformateurs. Mécaniquement, leur résistance a la traction,
dureté, ductilité et ténacité assurent performance et durabilité, surtout dans des
conditions extrémes. Toutefois, leur sensibilité & la corrosion nécessite des traitements

protecteurs. Ces propriétés font les aciers clés en industrie [5].
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Propriétés physiques :

Les aciers, principalement composés de fer et de ses alliages, se caractérisent
par une densité élevée (environ 7,87 g/cms3), ce qui leur confére une grande résistance
mécanique mais pose des défis en matiere de transport et d’assemblage. Le fer présente
également une bonne conductivité thermique et électrique, bien qu’inférieure a celle de
certains métaux comme le cuivre. Les variations de température influencent son
volume, ce qui nécessite une attention particuliére lors de la conception. En outre, sa
susceptibilité a la corrosion, surtout en milieux humides ou agressifs, impose des

précautions pour assurer la durabilité. [6]
Propriétés mécaniques :

Parmi les principales propriétés mécaniques les aciers figurent la résistance a la
traction, la dureté, la ductilité et la résilience. La résistance a la traction varie selon la
composition et les traitements thermiques. La dureté mesure la résistance a la
déformation permanente, influencée par la structure interne. La ductilité indique la
capacité a se déformer sans se rompre, comme c’est le cas les aciers doux. La résilience,
quant a elle, évalue la capacité a absorber et restituer 1’énergie lors de chocs. Les aciers
de fer sont optimisés pour répondre a divers besoins industriels grace a 1’amélioration

de ces propriétes. [7]

1.2.2. Normes et Standards les aciers au carbone ’A106 et ’A37
Les normes A106 et A37 sont essentielles pour assurer la qualité, la durabilité

et la sécurité des matériaux utilisés dans l'industrie.

La norme A106: élaborée par I’ASTM (American Society for Testing
Materials), s’applique aux tubes en acier au carbone congus pour des conditions de
haute température et de haute pression. Elle précise les exigences relatives a la
composition chimique, aux propriétés mécaniques et aux essais (traction, impact,
dureté), avec des grades (A, B, C) adaptés a differents niveaux de performance. Tres
utilisée dans les secteurs de I’énergie et de la chimie, elle garantit la fiabilit¢ des

systemes de canalisations. [8]

La norme A37 : Issue de I’ASTM, concerne les aciers doux (jusqu’a 250 MPa
de limite d’¢lasticité) et se focalise sur leurs propriétés mécaniques et leur résistance a

la corrosion. Elle définit des méthodes d’essai, des traitements de surface et des critéres
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de fabrication visant & améliorer la longévité des matériaux, notamment dans la
construction. Elle insiste également sur la tracabilité et la rigueur des protocoles pour
assurer la conformité des produits. Ensemble, ces normes guident les ingénieurs dans
le choix de matériaux adaptés aux environnements exigeants, renforcant la sécurité et

la performance des infrastructures industrielles [9].

1.2.3. L’acier inoxydables I’inox 304 et ses Applications

L’acier inoxydable 1’inox 304, ou acier inoxydable de type I’inox 304, est un
alliage, chrome (18-20 %), nickel (8-10,5 %) et une faible teneur en carbone (max 0,08
%). Il se distingue par sa bonne résistance a la corrosion, sa ductilité et sa stabilité a
différentes températures, grace a sa structure austénitique. 1l est largement utilisé dans
des domaines comme I’agroalimentaire, la pharmacie, 1’architecture et le transport,
pour ses qualités hygiéniques, non réactives et esthétiques. Toutefois, il est moins
performant dans des milieux trés acides ou chlorés, ou des alliages comme 1’316 sont
préférables. Ainsi, son usage doit étre adapté aux contraintes spécifiques de chaque
application .A cet effet, les trois principales catégories d’aciers sont illustrées dans la

Figure 1.1. [10].

L’inox 304 A106 A37

Figurel.l : les aciers au carbone et acier inoxydable [12].

1.2.4. Le pouvoir corrosif les aciers

Le pouvoir corrosif les aciers est un enjeu important dans les domaines
industriels et environnementaux. La corrosion, causée par des mécanismes variés
(uniforme, galvanique, ou par piqlres), détériore les métaux au contact de leur
environnement. Des facteurs comme le pH, la présence d’ions chlorures, la température,

I’humidité et I’oxygene influencent fortement ce phénomene. Pour limiter la corrosion,
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il est essentiel de choisir des matériaux adaptés, de traiter les surfaces et d’appliquer

des revétements protecteurs dés la conception des systémes [11].

1.3.Notion de corrosion

1.3.1. Définition

La corrosion est un phénomeéne électrochimique résultant de la formation de
micro-piles a la surface de matériaux a base de fer. Ce processus implique deux
électrodes : I'anode, qui subit une dissolution progressive, et la cathode, qui demeure
intacte. L'¢lectrolyte, composé principalement d’eau, posseéde une conductivité variable
en fonction de sa teneur en oxygene et en ions dissous. En présence d’hétérogénéités
sur la surface de matériaux a base de fer, des zones anodiques et cathodiques
apparaissent, favorisant ainsi des réactions électrochimiques essentielles, a savoir

I’oxydation et la réduction [13]

A titre d’exemple, ’oxydation du fer suit les étapes suivantes :

Oxydation du fer :
Fe — Fe** +2e” 1)
Fez* —Fe™* +e° (2)

Dans un milieu aqueux pur, les réactions cathodiques associées sont :
Réduction de I’oxygene dissous :
0O, +2H, O+4e- — 40H" 3)
Réduction des ions hydrogéne :
2H" +2e¢~ — H, (gaz) 4)

Les produits de corrosion qui se forment lors de la dégradation de matériaux a
base de fer en milieu aéré jouent un role de barriere, limitant la diffusion de I’oxygene
et de I’eau, ce qui influence le processus de corrosion [14]. Ce phénomene est illustré

dans la Figure 1.2.
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Figure 1.2 : La corrosion de métaux [15].

1.3.2. Les types de corrosion
La corrosion peut se développer suivant différents processus induisant plusieurs

types de corrosion [16]

1.3.2.1. Corrosion chimique (ou corrosion séche)

La corrosion chimique est une réaction exclusivement chimique qui se produit entre
la surface d'un matériau et un gaz ou un liquide non électrolyte. Par exemple, lorsque
matériaux a base de fer est expose a des températures élevées, il peut s'oxyder sous
I'effet de l'oxygéne présent dans lair, illustrant ainsi ce type de corrosion. Ce

phénomene est représenté dans la Figure 1.3

Figure 1.3 : La corrosion chimique (seche) [17].

1.3.2.2. Corrosion biochimique (Bactérienne)

La corrosion bactérienne des matériaux métalliques, notamment dans les
canalisations enterrées et les réservoirs, résulte de l'activité métabolique de certaines
bactéries. Ce phénomeéne entraine la production d'acide sulfurique, qui agit de maniére
agressive sur le métal, accélérant ainsi sa dégradation. Ce phénomene est représenté

dans la Figure 1.4
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Figure 1.4 : Corrosion biochimique (bactérienne) [18].
1.3.2.3. Corrosion électrochimique
Il s'agit d'une réaction électrochimique qui se produit entre la surface d'un matériau
et un liquide électrolyte. Ce phénomene entraine la formation de piles ou circule un
courant électrique, comme c'est le cas de la dégradation de I'aluminium au contact de

I'acide sulfurique dilué. Ce phénomene est représenté dans la Figure 1.5

% Miliea
L électroytique
': {sol ou eau)
Courant i'

cathodiquc 7

REDUCTION
d'ewpdcec oxydantes

| Cwydation sodione du mitsl - F@ —» Fe?'s 2e°

Figure 1.5 : Corrosion électrochimique (La pile de corrosion) [19].

1.3.2.4. Corrosion accompagnée d'usure
Lorsque les produits de corrosion créent un dépét uniforme et bien adhérent sur la

surface du métal, ils agissent comme une barriere qui ralentit le processus de corrosion.
Cependant, cette couche protectrice peut étre localement éliminée sous I'effet de l'usure
abrasive ou érosive. Dans ce cas, la corrosion s’accélére, car la surface du métal se
retrouve exposée directement aux agents corrosifs. Ce phénomeéne est représenté dans

la Figure 1.6
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Figurel .6 : Corrosion accompagnée d'usure [20].

1.3.3. Les formes de corrosion
Les différentes formes de corrosion peuvent se manifester selon plusieurs
mécanismes, en fonction des conditions environnementales et des matériaux impliqués.

Un apercu de ces formes est présenté dans la Figure 1.7.

Corrosion ¢lectrochimique /

Localisée

Figurel.7 : Un diagramme montrant les formes de corrosion
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1.3.3.1. Corrosion uniforme
La corrosion uniforme se manifeste par une degradation relativement homogene de

la surface métallique. Dans cette situation, le métal reste dans son état actif. Ce type de
corrosion peut étre facilement surveillé en mesurant la perte de masse ou la réduction

de I'épaisseur du métal [21]. Ce phénomene est illustré dans la Figure 1.8

S
e

Reduction
oxydation

@) (b)

Figure 1.8 : Représentation schématique de la corrosion Uniforme (a) et Un acier
résistant aux intempéries(b) [22,23]

1.3.3.2. Corrosion localisée

La corrosion localisée se manifeste en des zones spécifiqguement anodiques d'une
surface ou d'une structure métallique. Contrairement a la corrosion uniforme, elle se
caractérise par une séparation nette entre les zones anodiques et cathodiques. En
général, cette forme de corrosion résulte d'une hétérogénéité du matériau ou de son
environnement, ce qui la rend particulierement problématique. Elle est considérée
comme ['un des types de corrosion les plus critiques, car elle attaque le métal de
maniére ciblée. Bien que la perte de masse soit relativement faible, elle peut entrainer
des conséquences graves, comme la perforation de conduites ou de réservoirs [24]. Ce

phénomeéne est illustré dans la Figure 1.9

—

Reduction

:\ Oxydation

Locahsee
Figure 1.9 : Corrosion localisée [23].

Il y a différents types : Voire la Figure 1.10
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COrrosion par piqures corrosion sélecvc
N\
N \\\\\\\

N

corrosion intergranulaire corrosion sous contrainte
- :
: 1
1|
1
LJ
corrosion caverneuse corrosion galvanique

Figure 1.10 : Représentation schématique des types de corrosion localisée [25].

1.3.3.2.1. Corrosion Par Piqures
Il sagit d'un type de corrosion localisée causée par certains anions, en particulier
les halogénes et plus spécifiquement les ions chlorure, sur des métaux recouverts d'un
mince film d'oxyde. Ce phénomeéne entraine généralement la formation de cavités d'un

diameétre de quelques dizaines de micrometres [26]. Ce mécanisme est illustré 1.11

Hydroxyde
d'aluminivm  miqiey
1 ﬂl(DN)z corrosif

Cathode
I+3e D32 H, (ga2)

Figure 1.11 : Corrosion par piqure [27].

1.3.3.2.2.Corrosion sélective
Ce type de corrosion est particulierement dangereux car il est difficile a détecter :
la piece affectée semble intacte en apparence, alors que sa résistance mécanique est

fortement réduite. Ce phénomeéne correspond a la dissolution sélective d’un des

13
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¢léments constitutifs d’un alliage, tandis que les autres composants restent intacts. En
conséquence, le métal devient poreux et perd sa solidité [28]. Ce mécanisme est illustré
1.12

Figure 1.12 : Corrosion sélective [29,30].

1.3.3.2.3. Corrosion inter granulaire (inter cristalline)

Ce type de corrosion apparait au niveau des joints de grains. Il s'agit d'un
phénoméne microscopique qui, a ses débuts, reste invisible, mais peut entrainer la
formation de fissures fragilisant les propriétés mécaniques du métal. Certains aciers
inoxydables ainsi que certains alliages a base de fer, de chrome et de nickel sont
particulierement sensibles a cette forme de corrosion, ce qui diminue leur résistance

mécanique. [31]. Ce mécanisme est illustrél.13

Attaque sélective et
progression

Figure 1.13 : Corrosion inter granulaire (inter cristalline) [32,33]

1.3.3.2.4. Corrosion sous contrainte
La corrosion sous contrainte (C.S.C) est un phénomeéne généralisé qui survient
lorsque des matériaux sont soumis simultanément a une contrainte mécanique et a un
environnement corrosif. En I'absence de cette contrainte, la corrosion ne se manifeste
pas. Ce type de dégradation se traduit par I'apparition de fissures, qui peuvent étre soit
inters granulaires, soit Trans granulaires. Les contraintes responsables de ce phénomene

peuvent étre dorigine interne, résultant des procédés de mise en forme et des
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traitements thermiques, ou d'origine externe, découlant des conditions d'utilisation [24].

Ce mécanisme est illustré 1.14

Contrainte Contrainte
- - - -

Milieu électrolytique
Na*

0, cr /. o, Nat CF

Objet, dépébt, biofilm

0‘2 ‘:H Fe(OH);
t---- =2 He
n H Cl
N < Fe?"
Zone el ’ Zone
cathodique =~ TT=--- - T anodique
Métal

Fissures intergranulaires Flssures t

Figure 1.14 : Corrosion sous contrainte [34,35].

1.3.3.2.5. Corrosion caverneuse
Cette forme de corrosion resulte d'une variation dans I'accessibilité de I'oxygene
entre différentes zones d'une structure, entrainant ainsi la formation d'une pile
électrochimique. Ce phénomeéne conduit a une dégradation localisée du métal,
particulierement dans les fissures et autres zones ou I'oxygene pénetre difficilement. La
corrosion caverneuse est frequemment liée a la présence de petites quantités de solution
corrosive stagnante, que I'on retrouve dans des cavités, des interfaces de surfaces ou

sous des dépots partiels. [31] Ce méecanisme est illustrél.15

Figure 1.15 : Corrosion caverneuse [36].

1.3.3.2.6. Corrosion galvanique
La corrosion galvanique, a la différence de certaines autres formes de corrosion,
ne dépend que tres peu des propriétés metallurgiques des matériaux impliqués. Elle se
manifeste lorsque deux meétaux de nature différente sont électriqguement couplés et

immergés dans une solution conductrice.
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Ce phénomeéne entraine une modification des comportements électrochimiques
des métaux concernés : 1’alliage le plus noble (la cathode) voit sa résistance a la
corrosion renforcée, tandis que 1’alliage le moins noble (I’anode) subit une accélération
de sa dégradation. Cette réaction résulte de la formation d’une pile électrochimique, qui

induit une attaque localisée du métal anodique. [37] Ce mécanisme est illustrél.16

oH HO < O

(a) (b)

Figure 1.16 : Représentation schématique d’une Corrosion galvanique(a)

Corrosion galvanique(b) [38,39].

1.3.3.2.7. Corrosion filiforme

La corrosion filiforme est généralement associée a la présence d’un revétement
protecteur, tel que la peinture ou le vernis, qui est partiellement perméable a I’oxygeéne
et a ’eau. Ce type de corrosion se manifeste par la formation de filaments se propageant
dans différentes directions a partir des défauts du revétement. Il peut affecter divers
matériaux, notamment le fer et I’aluminium, lorsqu’ils sont exposés a des
environnements humides dont la température se situe entre 20°C et 30°C. Le
développement de cette corrosion nécessite la présence d’oxygene et d’eau, tandis que
certains ions agressifs, comme CI~ , SO, & et CO3 ¢, favorisent son initiation en
induisant une acidification locale. Selon les mesures de potentiel et de pH, un filament
de corrosion filiforme est constitué d’une téte contenant une solution aqueuse acide et
d’une queue alcaline ou se forment les produits de corrosion. L’environnement alcalin
contribue au décollement du revétement protecteur [40, 41,42]. Ce mécanisme est
illustré 1.17
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Figure 1.17 : Corrosion filiforme [43].

1.3.4. Facteur influencant de processus de corrosion
La tenue a la corrosion d'un matériau est en fait conditionnée par le
comportement du systéme metal / environnement. Vu la diversité des facteurs de la

corrosion on peut les résumer dans Tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Facteur influencant de processus de corrosion [44].

Selon le mode Paramétres Les conditions Facteurs
d’attaque Meétallurgiques d’emploi dépendant Du
temps

1. concentration du 1. composition de 1. Etat de surface 1. vieillissement
réactif

L’alliage
2. teneur en 2. Procédé 2. forme des pieces 2. tensions
oxygene d'élaboration mécaniques
3. PH du milieu 3. impuretés 3. sollicitations 3. température
Mécaniques
4. addition 4. traitement 4. emploi 4. modification des
d'inhibiteurs mécanique d'inhibiteurs Revétements
protecteurs
5. Température 5. additions 5. procédés
protectrices d'assemblages
6. Pression

1.3.5. Paramétres influencent sur la vitesse de corrosion
La vitesse de corrosion des matériaux est influencée par plusieurs parametres

environnementaux :
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e Température : Une augmentation de la température accélére la corrosion en
réduisant la stabilité des métaux et en favorisant les réactions chimiques et
¢lectrochimiques. Cependant, I’effet varie selon le milieu corrosif concerné
[45].

e PH : L’acidité de 1’électrolyte joue un role clé dans la corrosion. Un pH faible
(milieu acide) augmente I’agressivité du milieu, modifiant les équilibres
chimiques et accélérant la dégradation du matériau [46].

e Salinité : Les ions chlorures favorisent la corrosion localisée en augmentant
’acidité locale et la conductivité du milieu aqueux, ce qui intensifie le processus
corrosif [47].

e Oxygene dissous : L’oxygene a une influence complexe sur la corrosion. Selon
I’effet Evans, ’attaque d’un métal est plus intense dans les zones a faible teneur
en oxygene. Il peut aussi favoriser des réactions secondaires génerant des dépots
passivant qui ralentissent la corrosion [48].

e Régime hydrodynamique : L’agitation de I’¢électrolyte modifie la vitesse des
réactions en influencant le transport des réactifs et des produits de corrosion.
Cela est dii a la formation d’une couche limite de diffusion appelée couche de

Nernst, qui joue un réle clé dans le contrdle du processus corrosif [49].

1.3.6. La protection des métaux contre la corrosion

Pour protéger les matériaux métalliques contre la corrosion due aux milieux
acides, la meilleure solution a court terme consiste a choisir, des la phase de conception,
des métaux ou alliages résistants a ces environnements. Cela permet d’éviter les
problémes et d’assurer une longue durée de vie a I’installation. Les solutions retenues
doivent également respecter les normes environnementales et faciliter le recyclage ou

I’¢limination des composants en fin de vie. [50].

Différentes techniques de protection existent, Un apercu de ces méthodes est présenté

dans la Figure 1.18)
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1.4. Protection de la corrosion par les inhibiteurs
1.4.1. Définition et propriéteés
1.4.1.1. Définition

Les inhibiteurs de corrosion sont des substances chimiques ajoutées aux milieux
corrosifs pour limiter ou empécher la dégradation des métaux. Leur action se manifeste
par la formation d'une couche protectrice, la modification de la composition du milieu
ou le ralentissement des réactions ¢lectrochimiques [51]. Selon I’ Association Nationale
des Ingénieurs de Corrosion aux Etats Unis (NACE), un inhibiteur est une substance

qui retarde la corrosion lorsqu'elle est ajoutée en faible concentration [52].

1.4.1.2. Propriétés d’un bon inhibiteur

Il présente de nombreuses propriétés intéressantes [53], notamment :

e Réduire efficacement la vitesse de corrosion tout en préservant les propriétés du
métal et du milieu.

e Rester stable face aux variations de température et aux composants du milieu,
notamment les agents oxydants.

e FEtre actif & faible concentration.

e Ne pas étre toxique selon les normes en vigueur.

e  Présenter un bon rapport colt-efficacité.

e Agir en créant ou renforcant une barriere protectrice ou en interagissant
chimiquement avec le milieu.

e Intégrer des alternatives écologiques comme les composés organiques, acides

aminés, extraits de plantes et métaux des terres rares.

1.4.2. Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs peuvent étre catégorisés en fonction leur nature, le mécanisme
d’action, et le domaine d'application, cette classification est illustrée dans la Figure

1.19.
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Organique

Inorganique

Selon le domaine
d’application

En milieu organique En milieu aqueux

En phase gazeuse

Figure 1.19 : Classification des inhibiteurs de corrosion

1.4.2.1. Classification selon la nature des produits

1.4.2.1.1. Inhibiteurs organiques

En raison de leurs avantages environnementaux et de leur moindre toxicité, les
composés organiques représentent des inhibiteurs de corrosion trés prometteurs. Leur
usage est désormais plus courant que celui des inhibiteurs inorganiques. 1ls contiennent
souvent des ¢léments comme 1'azote, le soufre ou 1’oxygene, le soufre étant le plus
efficace en raison de sa plus grande capacité a céder des électrons comparés a l'azote.
Les groupes fonctionnels typiques permettant I’adsorption de ces inhibiteurs sur la
surface métallique incluent les amines (—NH,, ), les thiols (-SH), les hydroxyles (—OH)
et les carboxyles (-COOH).

Un atout essentiel des inhibiteurs organiques est leur efficacitt méme a faible
concentration. De plus, cette efficacité croit généralement avec 1’augmentation de leur
masse molaire, rendant possible la synthése de molécules plus complexes pour
renforcer leur pouvoir inhibiteur [54].
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1.4.2.1.2. Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs minéraux sont principalement employés dans des milieux
alcalins, leur usage en milieux acides étant plus limité. En solution, ils se dissocient et
libérent des ions (anions et cations) qui contribuent au processus d’inhibition de la
corrosion. Les plus connus incluent les chromates, les molybdates, les silicates et les
phosphates. Toutefois, en raison de leur impact environnemental, leur utilisation est

aujourd’hui encadrée par des réglementations strictes [55].

1.4.2.2. Selon le mécanisme d’action

1.4.2.2.1. Inhibiteurs anodiques

Ces inhibiteurs favorisent la formation d’un film passif sur le métal en bloquant les
sites anodiques, empéchant ainsi 1’oxydation du métal par la formation d’une couche
insoluble et imperméable aux ions métalliques. Ce processus est accompagné par la
formation d’ions hydroxyles (OH™ ). Néanmoins, leur utilisation exige des précautions
. en cas de rayure ou de dissolution du film protecteur, ou si la concentration en
inhibiteur est insuffisante, des pigdres profondes peuvent se développer. En pratique,
un inhibiteur anodique diminue le courant anodique partiel et décale le potentiel de
corrosion vers des valeurs plus positives [56]. Cette classification est illustrée dans la
Figure 1.20).

Red 9> ox™ +ne  Red > 0" +ne

-
sites
E Eerr Ea

Figure 1.20 : Effet de I'ajout de l'inhibiteur anodique [57].

--- With inhibitor

Log(i)

1.4.2.2.2. Inhibiteurs cathodiques
Ces inhibiteurs ralentissent la réaction cathodique, contribuant ainsi a faire
baisser le potentiel de corrosion. Ils se présentent souvent sous forme de cations qui

migrent vers la surface cathodique, ou ils précipitent sous forme de sels basiques ou
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d’hydroxydes, formant ainsi une barriére solide. On y retrouve des composés a base de

zinc, nickel, magnésium, des phosphates alcalins, ou encore des composés d’arsenic.

Selon leur mode d’action, ils sont particuliérement utiles dans les environnements tres

acides. On distingue principalement trois types, comme illustré dans la Figure 1.21
e Les poisons cathodiques, qui entravent la réduction des ions H* .

e Les précipitants cathodiques, qui nécessitent une régulation du pH afin

d’éviter la formation de suspensions inefficaces.

e Les agents désoxygénant ou fixateurs d’oxygeéne, comme les sulfites
(Na; SOz ) ou I’hydrazine (N, H, ), qui ne sont pas des inhibiteurs a
proprement parler [MIL 08]) [58].

ne *» Red

--- With inhibitor

— Without inhibitor

Rl wodcsies MY
. Ee

Figure 1.21 : Effet de I'ajout de I'inhibiteur cathodique [57].

Log(i)

1.4.2.2.3. Inhibiteurs mixtes :
Agissant a la fois sur les zones anodiques et cathodiques, les inhibiteurs mixtes

ralentissent les deux réactions électrochimiques partielles sans toutefois influer

significativement sur le potentiel de corrosion [58]. Illustré dans Figure 1.22.

O™ + e *» Red

Red 96> ox™ +ne ‘ Red 3¢ o™ +ne’

=

--- With inhibitor

— Without inhibitor

Log(i)

|
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Figure 1.22 : Effet de I'ajout de I'inhibiteur mixte [57].

1.4.2.3. Selon leur domaine d’utilisation :

Les inhibiteurs de corrosion sont utilises dans divers milieux comme les
environnements acides, les systémes a vapeur et les installations de refroidissement.
Leur choix dépend de facteurs tels que les matériaux, la salinité, le pH et la teneur en

oxygene [59].

1.4.2.3.1. Inhibiteurs en milieu acide

Dans I’industrie, les milieux acides sont fréquemment rencontrés, et le choix de
I’inhibiteur dépend de plusieurs facteurs : nature de 1’acide, température, présence de

substances dissoutes organiques ou inorganiques, etc.

Trois grandes catégories de composés sont couramment utilisées dans ce contexte :
les dérivés azotés comme les amines, les composés soufrés, et les alcools acétyléniques,
chacun possédant un centre actif (azote ou soufre). Dans les solutions aqueuses, les
molécules d’eau s’adsorbent naturellement a la surface du métal en raison de leur
polarité. Il est donc nécessaire que les inhibiteurs organiques déplacent ces molécules
d’eau avant de pouvoir s’y fixer. Selon Bock ris, le mécanisme d’adsorption d’un

inhibiteur organique peut étre décrit comme suit :

Org(,) + nH;0 o4, 2 Orgaq, +n H0( (5)

Pour chagque molécule organique adsorbée, un nombre non de molécules d’eau est
déplacé. Ce nombre non dépend de la surface géométrique occupée par la molécule
organique en comparaison avec celle d'une molécule d'eau, mais il est indépendant de

la charge ou du taux de couverture du métal.

1.4.2.3.2. Inhibition en milieu neutre

La corrosion en milieu neutre est principalement causée par 1’oxygene dissous. Pour
I’atténuer, on peut empécher 1’accés de I’oxygeéne a la surface métallique (inhibition
cathodique) ou ralentir la réaction anodique en induisant un état passif (inhibition
anodique). Des composés comme les benzoates, tartrates et salicylates peuvent

également étre utilisés, car ils s’adsorbent sur le métal et bloquent les sites de réaction.
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1.4.2.3.3. Inhibition en phase gazeuse

Ce type d’inhibiteurs est utilisé pour offrir une protection temporaire aux objets
métalliques (piéces électroniques, instruments de précision, équipements mécaniques)
durant leur transport ou stockage. Il s’agit souvent de composés organiques volatils,
comme certaines amines, capables de s’adsorber a la surface métallique pour former un
film protecteur contre la corrosion atmosphérique. Un exemple couramment utilisé est

le nitrite de dicyclohexylamine.

1.4.3. Mécanismes d’interaction et modes d'action

La formation du film inhibiteur découle de 1’adsorption des molécules a la
surface du métal. L’efficacité de la protection dépend du taux de couverture de cette
surface ainsi que des interactions établies entre les molécules adsorbées et le métal, ce

qui est particulierement important en milieu acide.

Certains inhibiteurs a caractére oxydant favorisent la passivation spontanée,
réduisant ainsi le taux de corrosion. D’autres inhibiteurs forment des films protecteurs
via la précipitation de sels minéraux ou de complexes faiblement solubles, limitant

I’acces de I’oxygene et la dissolution anodique.

Dans les systemes fermés, comme les circuits d’eau chaude des centrales

thermiques, les inhibiteurs sont également utilisés pour éliminer les agents corrosifs.

Les interactions entre 1’inhibiteur et la surface métallique peuvent étre de nature
physique (physisorption) ou chimique (chimisorption), en fonction de la nature et de la

charge du métal, de la structure de I’inhibiteur et de 1’électrolyte présent [60].

1.4.4. Inhibition par adsorption

Les inhibiteurs organiques forment un film protecteur a la surface des alliages
cupro-nickel, agissant comme barriére contre la corrosion [61]. Cette adsorption peut
se faire par physisorption ou chimisorption, selon la nature de 1’inhibiteur et de

’alliage.
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1.4.4.1. Physisorption

La physisorption préserve 1’identité des molécules adsorbées et repose sur trois

types de liaisons [62] :

e Interactions de Van der Waals, caractérisées par une faible énergie de liaison
inférieure a-20 kJ/mol.
e Liaisons polaires entre I’inhibiteur et la surface chargée de cuivre, influencées

par la densité de charge et la polarisabilité.

e Liaisons hydrogeéne, formées entre I’inhibiteur et la surface de cuivre par
interaction entre un atome d’hydrogene partiellement chargé positivement et

un atome électronégatif (N, O, P) [63].

Dans I'ensemble, I'adsorption physique est un processus réversible, et la force

d'adsorption est géneralement plus faible que celle de I'adsorption chimique.

1.4.4.2. Chimisorption

La chimisorption désigne 1’adsorption impliquant une réaction chimique entre
les sites actifs du métal et les molécules de 1’inhibiteur, accompagnée d’un transfert
ou d’une redistribution de charges. Ce type d’adsorption devient plus marqué lorsque
la température augmente, ce qui renforce a la fois I’adsorption et I’efficacité de

I’inhibition [64].

Les inhibiteurs contenant des centres actifs tels que N, S, P ou O forment avec la
surface métallique des liaisons covalentes fortes, assurant une protection plus durable

et spécifique au métal concerné [65].

L'efficacité d’un inhibiteur est d’autant plus élevée que les €lectrons des atomes
donneurs sont faiblement liés, favorisant ainsi la formation de liaisons solides avec le
métal [66].

Les deux mécanismes, physisorption et chimisorption, peuvent coexister sur une
méme surface métallique. Toutefois, une élévation de température peut entrainer la

désorption des molécules inhibitrices adsorbées.
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1.4.5. Efficacité inhibitrice des films protecteurs formés

L'efficacité des films protecteurs formés par l'inhibiteur de corrosion est
essentielle pour ralentir le processus de corrosion. Bien que le mécanisme d'action de
I'inhibiteur puisse varier, son efficacité globale est cruciale pour réduire la vitesse de
corrosion. Cette efficacité est généralement mesurée par la capacité de l'inhibiteur a
diminuer cette vitesse, souvent a l'aide d'équations spécifiques qui évaluent son

pouvoir protecteur [67].

0 _
EI% = ‘core=Icoss 10 (6)

Igoss

1.4.6. Inhibiteurs vert et synthétique
1.4.6.1. Inhibiteur vert

Les inhibiteurs verts (Green inhibiteurs) représentent une alternative respectueuse
de I’environnement utilisée pour réduire le taux de corrosion des métaux, en particulier
dans les milieux acides. Ces substances sont souvent extraites de sources végétales ou
naturelles, car elles contiennent des composés organiques tels que les alcaloides et les
flavonoides, qui se fixent a la surface du métal pour former une couche protectrice
efficace. Ces inhibiteurs ont suscité un intérét croissant ces derniéres années en raison
de leur faible toxicité, de leur disponibilité et de leur efficacité élevée par rapport aux

inhibiteurs chimiques traditionnels. [68]

1.4.6.2. Médicaments Périmés

Les médicaments périmés représentent une piste prometteuse dans la recherche
sur les inhibiteurs de corrosion, notamment pour le fer, en raison de la diversité de leur
composition chimique. Les transformations chimiques survenant apres leur expiration
peuvent améliorer leurs propriétés anticorrosion. Certains composants, tels que les anti-
inflammatoires non stéroidiens et les antibiotiques, conservent la capacité d’interagir
avec les surfaces métalliques et de former une couche protectrice réduisant la corrosion.
De plus, certains produits de dégradation peuvent se lier aux ions de fer et empécher la
formation d’oxydes, ralentissant ainsi le processus de corrosion. Cette approche
constitue également une solution écologique innovante pour le recyclage des déchets

pharmaceutiques [69].
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1.7.Conclusion

L'étude des inhibiteurs de corrosion revét une grande importance tant sur le plan
scientifiqgue qu'économique, en raison de leur role essentiel dans la protection des
métaux contre la corrosion. Ces inhibiteurs représentent actuellement la méthode la plus
couramment utilisée pour contrer les effets des environnements corrosifs, en offrant des
solutions pratiques et économiquement viables, a condition que les substances utilisées
ne soient pas onéreuses. Depuis des décennies, de nombreuses recherches ont été
menées pour comprendre le comportement de la corrosion en présence de différents
types d'inhibiteurs. Ces travaux ont conduit au développement de matériaux inhibiteurs
spécifiques, adaptés a la nature du métal, au milieu corrosif, et compatible avec les

systemes de corrosion ciblé
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Chapitre 2 : Methodologie expérimentale et théorique

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons de maniere détaillée les méthodes théoriques et
expérimentales mises en ceuvre dans le cadre de cette ¢tude. L’objectif principal est d’évaluer
I’efficacité de différents types d’inhibiteurs de corrosion, incluant des inhibiteurs naturels (issus
des extraits de feuilles de Retama et de Calyptus) ainsi qu’un inhibiteur synthétique (le
médicament Lexin), sur trois types d’aciers couramment utilisés (A106, A37, et I’inox 304).
Les extraits naturels ont été obtenus selon une méthode simple, économique et respectueuse des
principes de la chimie verte, a I’aide d’un évaporateur rotatif. Cette approche vise a comparer
les performances inhibitrices de ces substances dans des conditions contrdlées, en combinant

des analyses théoriques et des techniques expérimentales avancées.

Partie | : Méthodologie expérimentale
I1.2.1. Composition chimique les aciers au carbone et les aciers inoxydables

Dans le cadre de notre travail, nous avons étudié le phénomene de corrosion sur trois
types de fer produits selon les normes de qualité strictes définies par Les normes ASTM

(American Society for Testing Matériels) [1] voir le Tableau I1.1.

Tableau 1.1 : Composés chimique d’acier au carbone A37, A106 et d’acier inoxydable 1’inox
304.

Les aciers A37 A106 L’inox 304
Eléments
C carbone 0.17% 0.25% 0.02%
Mn manganese 1.40% | 0.27%-0.93% -
P phosphore 0.045% 0.035% -
S soufre 0.045% 0.035% -
N Azote 0.009% - -
Fe Fer Le reste Le reste -
Si Silicium - 0.1% -
Cr Chrome - - 17% a 19%
Ni Nickel - - 9% a11%
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I1.2.2. Inhibiteurs utiliseés

Dans le cadre de cette étude, deux types d'inhibiteurs ont été sélectionnés : 1’un d'origine
naturelle et I’autre de nature synthétique, afin de comparer leur efficacité contre la corrosion.
Le choix rigoureux des matériaux est une étape essentielle pour garantir la fiabilité des résultats
expérimentaux. A cet effet, deux espéces végétales ont été prélevées pour leur potentiel
inhibiteur.

La premiére, un extrait de Calyptus, est récolté dans la région de Djendel Saadi
Mohamed, au nord de 1’Algérie (willaya de Skikda) . Bien que I'extrait de Calyptus ait déja
été utilisé dans des études antérieures pour ses propriétés inhibitrices contre la corrosion, il n'a
pas encore ¢été testé spécifiquement sur ces types d’aciers industriels. Cette plante est connue
pour ses propriétés antioxydantes et antiradicalaires. (Voir figure 11.1), les Principaux
composés actifs de I'huile essentielle d’Extrait de Calyptus sont illustrés sur le tableau 11.2

Figure 11.1 : La plante de Calyptus.
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Le tableau 11.2 : Principaux composes actifs de I'huile essentielle de

Calyptus

Composé Structure 2D |Pourcentage (%0) Reference
chimique
1,8-Cineole 49.07 — 83.59 [2]

(CINE)

o

a-Pinene 1.27-26.35 [2]

(a-PIN)
Spathulenol 16.1 [3]

(Spath)

La seconde, Retama, provient des zones arides du sud algérien. Cette plante, bien
gu'elle nait pas encore été utilisée spécifiquement dans des études sur la corrosion, possede des
propriétés chimiques qui la rendent prometteuse comme inhibiteur potentiel contre la corrosion
des métaux (voir figure 11.2). Les principaux composes actifs de I'huile essentielle de Retama

sont illustrés dans le tableau 11.3
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Figure 11.2 : La plante de Retama

Tableau 11.3 : Principaux composés actifs de I'huile essentielle de
Retama

Composé Structure 2D Pourcentage Reference
chimique (%)

2,4-di-tert- ~20 [4]
butylphenol

(DTB)

OH

Spartéine ~15 [4]
(alcaloide)

(SPAR) C@

Acide ~10 [4]
benzéneprop
anoique

(ABPP) o

Par ailleurs, un inhibiteur synthétique a ¢été¢ introduit dans 1’étude, a savoir un
médicament périmé, Lexin. Ce médicament est le nom commercial de la substance active
céfalexine monohydrate, un antibiotique appartenant a la famille des céphalosporines de
premiére génération, utilisé pour traiter une variété d'infections bactériennes, notamment les
infections des voies respiratoires, de la peau et des tissus mous, les otites et les infections

OSSeuses.
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Le choix de ce médicament a été motivé par sa richesse en composés organiques actifs,
tels que le soufre (S), I’oxygene (O) et I’azote (N), qui pourraient conserver un potentiel
inhibiteur, méme apreés la date de péremption. Bien que ce médicament soit périmé (produit le
5 mars 2022 et périmé le 3 avril 2024), il n’a pas encore été testé spécifiquement pour ses
propriétés inhibitrices contre la corrosion les aciers industriels. L’objectif de cette étude est
donc de démontrer qu'il est possible de réutiliser les médicaments périmés de maniére utile, en
évitant leur gaspillage, et d'explorer leur potentiel comme inhibiteurs de la corrosion, tout en

contribuant a une gestion plus durable des ressources (voir figure 11.3).

. ®
Lexin
Céfalexine (monohydrn!o)
Voie Srte S |
£
4 =
2 Comprimés pelliculés o

Figure 11.3 : Médicaments perimes (Lexin)

I1.2. 3. Milieu d’étude

L'acide sulfurique (H,SO,) est I'un des milieux corrosifs les plus couramment utilisés
dans les études sur la corrosion des métaux, en raison de sa forte acidité et de son action
agressive sur la plupart des matériaux métalliques, notamment le fer et ses alliages. 1l permet
d’évaluer I’efficacité des inhibiteurs en simulant des environnements acides industriels tels que
les systemes de décapage, de nettoyage ou de traitement des surfaces métalliques.
Généralement, des concentrations allant de 0.1 M a 1 M sont adoptées pour tester la
performance des inhibiteurs de corrosion dans les conditions de laboratoire [5].

Au cours de cette etude, nous avons utilisé une solution corrosive obtenue par dilution
de I’acide commerciale concentré a 1M avec de 1’eau distillée pour obtenus une solution de 0.5
M voire le Figure I1.4. Les informations de 1’acide sulfurique sont illustrées dans le tableau
1.4,
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Tableau I1.4 : Les informations de 1’acide sulfurique

Formule moléculaire H,SO,
L’apparence Liquide incolore
Masse molaire 98.08 g/mol
Densité 184 glem”
Point d’ébullition 279.6 C°

Figure I1.4 : L’acide sulfurique

11.2.4. Preparation d’échantillon

Des expériences ont été réalisées sur trois types les aciers. Les échantillons, de
géomeétrie cubique, ont été découpés a partir de plaques métalliques, puis préparés de maniére
a exposer une surface bien définie : 0,25 cm? pour le fer A37, 1 cm? pour le fer A106 et 1 cm?

pour le fer I’inox 304 voire le Figure IL.5.

Figure IL.5 : Image des trois types de 1’échantillon

Les échantillons ont ensuite été enrobés dans une résine, de maniére a ne laisser

visible que la surface active, leur conférant ainsi la configuration d’une électrode. L’ensemble
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a été laissé a température ambiante jusqu’au durcissement complet de la résine. La connexion
électrique a été assurée par un fil de cuivre mis en contact direct avec le métal Tels que la
Figure I1.6.

T

Figure I1.6 : Les trois types des électrodes

Le polissage des surfaces métalliques a été réalis¢ a 1’aide de papier abrasif en carbure
de silicium, avec des grains variants entre 220 et 2000 pum. Afin de supprimer toute impureté
issue du polissage, notamment les résidus de carbure de silicium, les échantillons sont immergés
dans un bain d’acétone. Enfin, un ringage soigneux a 1’eau déminéralisée est effectué, suivi

d’un séchage a I’air libre tel que Figurell.7.

& -

& > [m=]
W

FigureIl.7 : Polisseuse

I1.2.5. Préparation des inhibiteurs
Nous avons d’abord sépar¢ les feuilles des branches de la plante, puis nous les avons

broyées comme illustré a la Figure I1.8.
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Figure I1.8 : Image des feuilles de plantes broyées
Ensuite, nous avons pesé les échantillons a 1’aide d’une balance électronique pour

déterminer la quantité de solvant nécessaire a I’extraction comme illustré a la Figurell.9.

B -

Figurell.9 : Balance

Les feuilles broyées ont ensuite été immergées dans le méthanol. Le mélange obtenu a
été placé sur un agitateur magnétique pendant 24 heures afin d’assurer une bonne

homogénéisation des composants, comme le montre la Figure I1.10.

Figure I1.10 : L’agitation magnétique des plantes

Par la suite, La filtration sous vide a été réalisée a I’aide d’un filtre Biichner pour séparer
la phase solide (la poudre) et la phase liquide (la solution). Pour cela, un papier filtre a été
déposé au fond de filtre Blichner, placé sur un erlenmeyer adapteé a la filtration sous vide. Puis

une pompe a vide a été raccordée au bras latéral de I’erlenmeyer. Le mélange a été versé dans
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I’entonnoir, puis la pompe a été activée, ce qui a permis ’aspiration du liquide a travers le
papier filtre vers I’erlenmeyer, tandis que la maticre solide est restée sur le filtre comme la

Figure I1.11.

Figure I1.11 : La Filtration sous vide

Enfin, le solvant a été séparé de 1’extrait a I’aide d’un appareil appelé Rotavap (Figure
10). Cet appareil permet 1’évaporation sous vide grace a une pompe reliée a une vanne de
régulation. Durant ce processus, le ballon contenant le mélange est mis en rotation et immergé
dans un bain chauffé. Le Rotavap est équipé d’un réfrigérant et d’un ballon collecteur de
condensat. La rotation permet d’augmenter la surface d’échange, facilitant ainsi une
évaporation plus rapide. De plus, la baisse de pression permet d'évaporer le solvant & une
température plus basse, préservant ainsi les composes sensibles a la chaleur. Cette méthode est

simple, efficace, douce et rapide telle que Figure I1.12.

A i w7 £
e G 2N
“p‘ “"« o -

~

Figure I1.12 : L’extrait des plantes
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Figure I1.13 : Processus d’extraction des plantes
I1.2.6. Techniques expérimentales d’étude de la corrosion

I1.2.6.1 Cellule électrochimique

Une cellule électrochimique est un systéme dans lequel se produisent des réactions
d’oxydoréduction, permettant la conversion d’énergie chimique en énergie électrique (cellule
galvanique) ou inversement (cellule électrolytique). Elle est constituée de deux électrodes
(anode et cathode) plongées dans un électrolyte, pouvant étre une solution, un liquide ou un

solide ionique, et reliées par un circuit externe permettant la circulation des électrons [6].

e Dans ce travail, nous avons utilisé une cellule électrochimique comportant trois

électrodes [6] :

11.2.6.1.1. Electrode de référence :

Une électrode de référence est une électrode dont le potentiel est stable, bien défini
et reproductible, utilisée comme point de comparaison pour mesurer le potentiel d’autres
électrodes dans une cellule électrochimique. Elle ne participe pas directement a la réaction

électrochimique et sert a garantir la précision des mesures de potentiel électrochimique. Parmi
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les ¢électrodes de référence couramment utilisées figurent 1’électrode au calomel saturé (ECS)

et I’¢électrode standard a I’hydrogene (ESH).

I1.2.6.1.2. Electrode de platine :

L'électrode de platine est une électrode inerte largement utilisee comme électrode
auxiliaire (ou contre-électrode) dans les systéemes électrochimiques. Grace a sa stabilité
chimique, sa conductivité élevée et sa résistance a la corrosion, elle ne participe pas aux
réactions électrochimiques étudiées, mais permet le passage du courant électrique dans la
cellule. Elle joue un r6le essentiel dans la fermeture du circuit lors des mesures

¢lectrochimiques, notamment en spectroscopie d’impédance.

I1.2.6.1.3. Electrode de travail :

Dans cette étude, trois électrodes de travail en fer de types différents ont été utilisées.
Pour chaque expérience, une électrode était connectée a la cellule électrochimique. Cette
connexion permettait d’effectuer les mesures électrochimiques prévues. Chaque électrode

représente une variante spécifique du fer mention 1K9Jnnée précédemment.

Figure I1.14 : La cellule électrochimique

I1.2.6.2. Logiciel GAMRY
Le logiciel GAMRY DC Corrosion est un outil performant pour 1’analyse de la

corrosion électrochimique des métaux. Il fonctionne via la plateforme Gamry et permet des

tests standards comme la résistance a la polarisation, le balayage Tafel et la corrosion
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galvanique. En reliant I’échantillon & un potentiostat/galvanostat, il applique des courants ou
tensions spécifiques et enregistre les réponses électriques pour étudier les mécanismes de
corrosion. Les résultats sont interprétés avec Gamry Echem Analytics, permettant de déterminer
les taux de corrosion et d’évaluer 1’efficacité des inhibiteurs et revétements. L’objectif est

d’optimiser la conception des matériaux résistants a la corrosion [7].

I1.2.7. Méthodes électrochimiques
Les méthodes électrochimiques permettent la caractérisation de I’interface métal

/électrolyte. Ces méthodes sont :
1- la méthode du potentiel de circuit ouvert.

2- la méthode de Tafel.

I1.2.7.1. La méthode de potentiel de circuit ouvert

Le potentiel de circuit ouvert (OCP, pour Open Circuit Potentiel), également connu sous
les appellations de potentiel libre ou potentiel d’abandon, constitue la grandeur électrochimique
la plus aisément mesurable. Il fournit des informations préliminaires essentielles sur les
phénomenes se produisant a I’interface entre un métal et un électrolyte. L’OCP correspond au
potentiel d’équilibre établi entre 1’électrode de travail (1’échantillon métallique) et le milieu
environnant (dans ce cas, un environnement base) mesuré a I’aide d’une ¢électrode de référence.
Cette mesure est effectuée en ’absence de courant ou de tension appliquée, c’est-a-dire en

circuit ouvert.

De plus, I’OCP permet d’identifier la nature de I’inhibiteur utilisé (anodique, cathodique
ou mixte), en analysant les variations de potentiel observées par rapport a un milieu sans
inhibiteur. Cette méthode est également utile pour déterminer le temps d’immersion nécessaire
afin d’atteindre un état stationnaire avant d’utiliser d’autres techniques électrochimiques
(comme la polarisation linéaire ou I’impédance électrochimique). L’équilibre est considéré

atteint lorsque le potentiel devient stable dans le temps [8].

I1.2.7.2. La méthode de Tafel

L’une des méthodes les plus couramment utilisées pour déterminer la vitesse de
corrosion est I’extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion.

Cette méthode repose sur I’équation log i = f(E) selon le modele de Butler-Vollmer :

I =1ipexp (— ﬁla) — igexp (— ﬁlc) (7)
Avec .
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i: Densité de courant (A.cm™2)
iy : Courant d’échange d’une réaction a 1’¢électrode
n: Lasurtension n = E — Eq
E: Potentiel de 1’électrode (V / ECS)
Permettant d’analyser les courbes de polarisation sous forme linéaire dans deux
domaines limités : I’anodique et le cathodique, appelés domaines de Tafel [9].
Ces courbes sont tracées en coordonnées logarithmiques en présence d’une surtension
(). Lorsque n devient importante, le courant anodique ou cathodique prédomine. Ainsi, les

constantes de Tafel (ou coefficients de Tafel) sont définies comme ’inverse de la pente des

courbes de polarisation dans le graphe log i = f(E).

Le domaine de Tafel anodique correspond a la plage de potentiel définie par :

.. n

lo = lg €Xp (Ba) (8
Et son logarithme s’exprime comme Sulit :

n=—Balnip+pfsIni )

En utilisant le logarithme décimal, on obtient 1’équation de Tafel pour une réaction,
représentant respectivement les droites anodique et cathodique.
Le coefficient de Tafel anodique est donné par :

De maniere analogue, le coefficient de Tafel cathodique est donné par :

i, = —igexp (— Blc) (10)
b, = 2.303p, (11)
Le type de diagramme obtenu est illustré par Figure I1.15, ou les domaines de potentiel
dans lesquels les courbes rejoignent les droites de Tafel sont appelés domaines de Tafel
anodique et cathodique [10].

Log | Droites de Tafel
Cathodigue Anodigue

|

| 1
| |
l_oglcarr'——————'— |
| I
| I
- | I

DDI,'I'IIM de | Domaine de

Tafel | T afel
Cathodiqg ue I | Anodigue
1 : 1
Ecorr E

Figure I1.15 : Le diagramme de Tafel [11].
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L’extrapolation de ces droites permet de déterminer le point d’intersection, lequel

correspond a la valeur du potentiel de corrosion (E,,--) ainsi qu’au courant de corrosion (Ioyy).

I1.2.8. Méthode de caractérisation (Microscope optique)

Le microscope optique est un instrument utilisé pour agrandir les objets trop petits pour
étre vus a l'ceil nu, en utilisant la lumiére visible et des lentilles optiques. Il fonctionne en faisant
passer la lumiére a travers un eéchantillon transparent ou semi-transparent, puis en focalisant
cette lumiére a 1’aide de lentilles objectives et d’un oculaire afin de former une image agrandie
et claire de I’échantillon. L’intensité de la lumiére et la mise au point peuvent étre ajustées pour

obtenir la meilleure image possible [12].

11.2.9. La spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) repose sur 1’absorption
du rayonnement infrarouge par 1’échantillon analysé, qu’il soit gazeux, solide ou liquide. Cette
absorption, résultant de la correspondance entre 1’énergie du rayonnement et 1’énergie de
vibration des liaisons chimiques dans les molécules, permet d’identifier les groupes
fonctionnels présents dans la maticre. Le domaine utilisé s’étend généralement de 4000 a 400
cm™, ce qui correspond aux énergies de vibration de la plupart des molécules. Cependant,
certaines molécules, comme les molécules diatomiques mononucléaires (N, O;), n’absorbent

pas dans ce domaine en raison de I’absence de moment dipolaire [13].

Partie Il : Partie théorique

11.3.1. Modélisation moléculaire

La modélisation moléculaire constitue une approche essentielle et innovante pour
comprendre les mécanismes d'inhibition de la corrosion a 1’échelle atomique et moléculaire. En
effet, cette technique permet d’étudier les interactions entre les molécules inhibitrices et les
surfaces métalliques de fagon précise, fournissant ainsi des informations detaillees sur les

propriétés électroniques, structurales et dynamiques des complexes formés [14].

Dans cette étude, la modélisation moléculaire s’appuie principalement sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), les simulations Monte Carlo (MC) et la dynamique
moléculaire (MD), afin de reproduire les phénoménes physico-chimiques impliqués dans la

protection anticorrosion.
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11.3.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La DFT est employée pour analyser les propriétés électroniques des molécules
inhibitrices, notamment la distribution de la densité électronique, les orbitales moléculaires les
plus hautes occupées (HOMO) et les plus basses non occupées (LUMO), ainsi que les charges
partielles atomiques. Ces parametres sont déterminants pour évaluer la capacité des molécules

a interagir et a se lier efficacement aux surfaces métalliques [15,16].

Par ailleurs, plusieurs descripteurs quantiques calculés a partir des énergies HOMO et
LUMO sont utilisés pour prédire la réactivité chimique et I’efficacité inhibitrice des composés.

Ces descripteurs incluent :

Potentiel d’ionisation (IP) :
IP=-EHOMO (12)

Représente I'énergie nécessaire pour extraire un électron de la molécule.

Affinité électronique (EA) :
EA =-ELUMO (13)

Indique la capacité de la molécule a accepter un électron.

Ecart d’énergie (AE) :
AE = ELUMO - EHOMO (14)

Plus cet écart est faible, plus la molécule est réactive.

Electronégativité (y) :
x=(P+EA)/2=-(EHOMO + ELUMO) /2 (15)

Mesure la tendance d’un atome ou d’une molécule a attirer les électrons.

Dureté chimique (1)) :
n=(P-EA)/2=(ELUMO - EHOMO) /2 (16)

Indique la résistance au changement de la densité électronique.

Douceur chimique (o) :

c=1/n @17
Inverse de la dureté, liée a la réactivité.

Indice d’¢lectrophile (o) :

o =%2/2n=(EHOMO + ELUMO) 2/ 8(ELUMO - EHOMO) (18)

Caractérise la capacité d’une molécule a accepter des électrons.

49



Chapitre 2 : Methodologie expérimentale et théorique

Indice de nucléophilie (¢) :
e=1/o (19)

Inverse de 1’¢lectrophile, 1i¢ a la capacité de donner des électrons.

Nombre maximum d’¢€lectrons transférés (AN) :
AN = (x- %0 )/ 20 (20)
ol yo est I’électronégativité du systéme de référence. Evalue la tendance & transférer des

¢lectrons lors de I’interaction inhibiteur-surface métallique.

Ces descripteurs fournissent un cadre quantitatif pour comparer et prédire la
performance inhibitrice, en corrélant les propriétés électroniques des molécules aux résultats

experimentaux [16, 17].

Pour mieux comprendre les sites réactifs spécifiques dans les molécules inhibitrices,
I’analyse des indices de Fukui est essentielle. Ces indices localisent les régions susceptibles de
subir une attaque électrophile, nucléophile ou radicalaire, en fonction de la variation de la

densité électronique lors du gain ou de la perte d’un électron [18,19].

Les indices de Fukui sont définis comme suit :

- Pour une attaque nucléophile (addition d’un électron) sur un atome k :

f* =qU(N+1)-qlI(N) (21)

- Pour une attaque électrophile (retrait d’un électron) sur un atome k :
flo© =qJ(N)-qUJ(N-1) (22)

- Pour une attaque radicalaire (variation moyenne) sur un atome K :

f0 =[qI(N+1)-qO(N-1)]/2 (23)

ou qlI(N), g 1(N+1), et q[1(N-1) représentent les charges atomiques sur 1’atome k dans les états
neutre, anionique, et cationique respectivement. Ces indices permettent de déterminer les sites
les plus susceptibles d’interagir avec la surface métallique, et donc la localisation préférenticlle

de ’inhibition.
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En complément, le potentiel électrostatique moléculaire (ESP) est une autre propriété
calculée via DFT, qui représente la distribution du potentiel électrique génére par la molécule
autour d’elle. Le calcul de I’ESP permet d’identifier les régions de densité €électronique élevée

(zones nucléophiles) et les régions déficitaires en électrons (zones électrophiles) [20].

L’ESP en un point r dans I’espace est défini par 1’équation :

V() =Ya[Za/ [Ra -] - [ [p() /|1 - ] dF (24)

ou :

- Z, est la charge nucléaire de 1’atome A situé en R,,

- p(r') est la densité électronique a la position ',

- la premiere somme représente la contribution positive des noyaux,

- I’intégrale représente la contribution négative des électrons.

L’analyse de la carte ESP permet d’identifier visuellement les sites actifs pour
I’interaction inhibiteur-surface metallique, car ces sites sont généralement corrélés aux régions

avec un potentiel négatif élevé favorisant la coordination aux atomes métalliques.
11.3.3. Simulations Monte Carlo (MC) :

La méthode Monte Carlo a été employée pour simuler I’adsorption statistique des
inhibiteurs sur les surfaces d’acier, en évaluant la configuration et la stabilité thermodynamique
des complexes moléculaires formés. Cette technique stochastique aide a comprendre la
distribution spatiale et la densité de couverture des inhibiteurs, facteurs déterminants pour

I’efficacité de la protection anticorrosion [18.21].
11.3.4. Dynamique moléculaire (MD) :

La dynamique moléculaire simule le comportement dynamique des molécules sur la
surface métallique sous différentes conditions thermodynamiques (température, pression). Elle
offre des informations sur la stabilité, la mobilité des inhibiteurs et la résistance des couches

formées aux perturbations externes [19].
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11.3.5. Outils logiciels :

Les simulations sont réalisées a I’aide de logiciels spécialisés tels que Gaussien Un
logiciel utilisé pour calculer les propriétés moléculaires et les réactions chimiques a I’aide de la
mécanique quantique [22] , matériels Studio Un logiciel complet de modélisation utilisé pour
simuler les structures moléculaires et cristallines[23], multi fin un logiciel gratuit servant a
analyser les fonctions d’onde électronique des systémes moléculaires[24] et VMD (Visual
Molecular Dynamics) Un logiciel utilisé pour visualiser et simuler de grandes molécules

comme les protéines et I’ADN [25].

11.4. Conclusion

Pour garantir une évaluation complete de I'efficacité de I'inhibiteur de corrosion, il est
essentiel de prendre en compte plusieurs facteurs tels que la composition de I'inhibiteur, sa
concentration et la durée d'immersion du métal dans le milieu. Pour ce faire, un ensemble de
techniques expérimentales et théoriques décrites dans ce chapitre a été utilisé. Sur le plan
pratique, deux types principaux de techniques ont été adoptés. Le premier se concentre sur
1I’étude de I’interface métal/solution en utilisant des méthodes d’analyse ¢électrochimique et des
techniques d’analyse de surface des métaux, en mettant particuliérement 1’accent sur les aciers.
Le second type consiste en une étude théorique visant a approfondir la compréhension de la
capacité de I’inhibiteur a résister a la corrosion, ainsi qu’a appuyer les résultats expérimentaux
a travers des prédictions calculées. L’intégration des résultats théoriques et expérimentaux est
essentielle pour comprendre le mécanisme d’action de I’inhibiteur et vérifier son efficacité. Des
expériences repéetées ont également été réalisées afin de garantir la fiabilité des résultats. Le
chapitre suivant présentera et discutera de maniere exhaustive toutes les donnees obtenues au

cours de cette étude.
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I11.1. Introduction

La corrosion des matériaux métalliques représente un phénomeéne complexe qui implique
une série de mécanismes électrochimiques, necessitant une évaluation approfondie pour mieux
comprendre ses causes et son développement. Dans le cadre de cette étude, nous avons examiné le
comportement de trois types d'aciers, & savoir A106, A37 et I’inox 304, lorsqu'ils sont exposés a
une solution acide de H, SO, a 0,5 M. L'étude a été menée a la fois en I'absence et en présence
de divers inhibiteurs (I’extrait de Retama, I’extrait de Calyptus et Lexin).

Pour analyser les effets de la corrosion et des inhibiteurs, nous avons eu recours a des
techniques expérimentales avancées telles que la mesure du potentiel a circuit ouvert (OCP), les
courbes de Tafel, a I’utilisation d’un microscope optique pour observer les surfaces métalliques.
En parallele, une approche théorique a ete utilisée, combinant la modeélisation DFT (Théorie de la
fonctionnelle de la densité), la simulation de Monte Carlo et la dynamique moléculaire pour
approfondir la compréhension des interactions au niveau atomique et moléculaire, ce qui nous a
permis de compléter les observations expérimentales par une analyse plus fine du comportement
des matériaux a I'échelle moléculaire.

Dans ce chapitre, nous présenterons d'abord les résultats expérimentaux obtenus, puis, dans
une deuxiéme partie, nous utiliserons les simulations DFT pour interpréter les résultats
expérimentaux, en apportant un éclairage théorique sur les mécanismes de corrosion et I’efficacité

des inhibiteurs.

Partie | : Résultats expérimental

111.2.1. Le Potentiel a circuit ouvert (OCP)

Le Potentiel & Circuit Ouvert (OCP) révele des mécanismes d'inhibition distincts
selon le type d'acier exposé a la solution acide de H, SO, . Pour les aciers A37 et A106, l'ajout des
inhibiteurs (Ex-Calp, Lexin, Ex-Retama) entraine un déplacement de I'OCP vers des valeurs plus
positives, suggérant une action prédominante sur les réactions anodiques de corrosion, les classant
ainsi comme des inhibiteurs de type mixte a caractére anodique. En revanche, pour l'acier
inoxydable I’inox 304, ces mémes inhibiteurs provoquent un déplacement de I'OCP vers des
valeurs plus neégatives, indiquant une influence majeure sur les réactions cathodiques,

particulierement prononcée pour I'Ex-Retama qui agit comme un inhibiteur cathodique
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predominant. Cette divergence souligne I'importance cruciale de l'interaction spécifique entre la
nature de l'inhibiteur et la composition de I'alliage métallique dans la détermination de I'efficacité

et du mode d'action de la protection contre la corrosion.
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Figure I11.1 : Les courbes OCP les aciers au carbone A37(a), A106 (b) et acier inoxydables I’inox 304(c).
L'étude du Potentiel a Circuit Ouvert (OCP) est une technique électrochimique
fondamentale pour évaluer le comportement de corrosion des matériaux métalliques et I'efficacité
des inhibiteurs. L'OCP représente le potentiel d'équilibre atteint par un systeme électrochimique en
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I'absence de courant externe, reflétant la dynamique des processus anodiques (dissolution du métal)
et cathodiques (réduction d'especes oxydantes) a la surface de I'électrode. Les variations de 'OCP
en présence d'inhibiteurs fournissent des indications précieuses sur leur mode d'action
prédominant. Un déplacement de I'OCP vers des valeurs plus positives suggére une inhibition
principalement anodique, tandis qu'un déplacement vers des valeurs plus négatives indique une
inhibition majoritairement cathodique. Un déplacement inférieur a £85 mV par rapport au potentiel

du systeme non inhibé est généralement caractéristique d'un inhibiteur de type mixte.

Figure 111.1 (a) présente I'évolution du potentiel OCP pour l'acier A37 immergé dans une
solution de H, SO, a 0,5 M. En l'absence d'inhibiteur (courbe "Blanc™), I'OCP de l'acier A37 se
stabilise autour de -0,510 V/Egs. L'introduction des inhibiteurs modifie significativement ce
potentiel. L'extrait de Calyptus (Ex-Calp) déplace I'OCP vers des valeurs Iégérement plus positives
(environ -0,500 V), soit un déplacement d'environ +10 mV. Le Lexin induit un déplacement plus
marque vers des potentiels plus nobles (environ -0,490 V), soit un déplacement d'environ +20 mV.
L'extrait de Retama (Ex-Retama) provoque le déplacement le plus significatif vers des valeurs
positives (environ -0,475 V), correspondant a un déplacement d'environ +35 mV. Etant donné que
tous ces déplacements sont inférieurs a 85 mV et orientés vers des potentiels plus positifs, il peut
étre inféré que I'Ex-Calp, le Lexin et I'Ex-Retama agissent principalement comme des inhibiteurs
de type mixte avec une prédominance « anodique » pour l'acier A37, entravant la dissolution du
métal. L’Ex-Calp et le Lexin démontrent une capacité supérieure a passiver la surface par rapport

a L'Ex-Retama.

Figure 111.1 (b) illustre les courbes OCP pour l'acier A106 dans les mémes conditions. Le
potentiel OCP de I'acier A106 non inhibé (courbe "Blanc") se stabilise aux alentours de -0,500 V
vs. Ecs. Similairement a l'acier A37, I'ajout des inhibiteurs entraine un déplacement de I'OCP vers
des valeurs plus positives. L'Ex-Calp induit un déplacement modéré (environ -0,490 V, soit +10
mV). Le Lexin et I'Ex-Retama provoquent des déplacements plus prononcés vers des potentiels
plus nobles, se stabilisant respectivement autour de -0,465 V (+35 mV) et -0,470 V (+30 mV). Ces
observations suggerent que, pour l'acier A106 egalement, I'Ex-Calp, le Lexin et I'Ex-Retama
fonctionnent comme des inhibiteurs de type mixte avec une prédominance anodique, le Lexin et

I'Ex-Retama étant les plus efficaces pour déplacer le potentiel vers des valeurs moins actives.

57



Chapitre 3 : résultat et discussion

Figure I11.1 (c) présente un contraste notable dans le comportement de l'acier inoxydable
I’inox 304. L'acier I’inox 304 non inhibé (courbe "Blanc™) affiche un potentiel OCP
intrinséquement plus noble, se stabilisant autour de -0,15 V vs. Ecs, ce qui est caractéeristique de sa
tendance a la passivation. Cependant, en présence des inhibiteurs, I'OCP de I'acier I’inox 304 est
déplacé vers des valeurs plus négatives. L'Ex-Calp et le Lexin entrainent un déplacement d'environ
-50 mV (vers -0,20 V). L'Ex-Retama provoque un déplacement significativement plus important,
atteignant environ -0,33 V, soit un déplacement d'environ -180 mV. Ce déplacement substantiel et
négatif de I'OCP par I'Ex-Retama indique qu'il agit principalement comme un « inhibiteur
cathodique prédominant » pour l'acier I’inox 304, entravant les réactions de réduction. L'Ex-Calp
et le Lexin, avec des déplacements plus faibles mais toujours négatifs, peuvent étre classés comme

des inhibiteurs de type mixte avec une prédominance cathodique pour cet acier.

111.2.2. Conclusion Générale

En synthese, l'analyse des courbes OCP met en évidence une dépendance marquée du
mécanisme d'inhibition vis-a-vis de la nature de I'acier. Alors que les inhibiteurs étudiés (Ex-Calp,
Lexin, Ex-Retama) tendent a agir comme des inhibiteurs de type mixte a caractere anodique pour
les aciers au carbone/faiblement alliés (A37 et A106), ils adoptent un mode d'action
preférentiellement cathodique pour l'acier inoxydable 1’inox 304. Cette divergence souligne
I'importance cruciale de la spécificité de l'interaction entre l'inhibiteur et la surface métallique,
influencée par la composition et les propriétés électrochimiques intrinseques de chaque alliage. Ces
résultats préliminaires, basés sur I'OCP, nécessitent d'étre complétés par des études de polarisation
potentiodynamique (courbes de Tafel) pour une quantification précise des densités de courant de
corrosion et des paramétres cinétiques des réactions anodiques et cathodiques.

111.2.3. La méthode de Tafel

Les courbes de polarisation potentiodynamique, communément appelées courbes de Tafel
(représentant log 1| = f(E)), ont été enregistrées pour des échantillons d’aciers A106, A37 et I’inox
304. Ces expériences ont été menées dans une solution de H, SO, a 0,5 M, a la fois en lI'absence
et en présence de divers inhibiteurs : deux d'origine naturelle (I'extrait de Retama et I'extrait de
Calyptus) et un synthétique (le Lexin). L'objectif de cette étude est d'évaluer I'efficacité de chaque

inhibiteur dans la protection contre la corrosion et de déterminer les performances optimales, ainsi
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que d'identifier I'acier le plus vulnérable a la corrosion dans ce milieu. Les résultats expérimentaux

sont synthétises dans les Figures 111.2 a 111.6 et le Tableau I11.1.

Blanc A37
Blanc A106
Blanc 304

-8 T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2

E(V/Egcs)

Figure 111.2 : La courbe de comparaison du Blanc.

La Figure I11.2 présente les courbes de polarisation les aciers A37, A106 et 1’inox 304 en
I'absence d'inhibiteur. Il est clairement observé que les aciers A37 et A106 présentent une densité
de courant de corrosion (lcorr) et une susceptibilité a la corrosion intrinsequement plus élevées que
I'acier 1’inox 304, ce qui témoigne de leur moindre résistance a la corrosion dans le milieu acide
étudié. Plus spécifiqguement, lI'acier A37 affiche des valeurs d’Icorr Iégerement supérieures a celles
de l'acier A106, ce qui pourrait étre attribué a des différences subtiles dans leur composition
métallurgique, notamment la présence d'azote dans I'A37 en lieu et place du silicium dans I'A106.
Ces résultats confirment que l'acier A37 est le plus vulnérable a la corrosion, suivi par I'A106,
tandis que I'acier inoxydable 1’inox 304 démontre une résistance supérieure, principalement grace
a sa teneur élevée en nickel et en chrome, éléments reconnus pour leur capacité a améliorer la

passivité et la résistance a la corrosion les aciers.
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Figure 111.3 : Les courbe de Tafel les aciers au carbone A37(a), A106 (b) et acier inoxydables I’inox
304(c).

La Figure I11.3 illustre I'impact de I'ajout des inhibiteurs sur les courbes de polarisation des
trois types d'aciers. Il est universellement observé que la présence d'inhibiteurs, qu'ils soient
d'origine naturelle ou synthétique, entraine une modification du potentiel de corrosion (E.,,,) €t,
de maniere plus significative, une diminution notable de la densité de courant de corrosion (I.,+)
pour les branches anodique et cathodique par rapport aux courbes obtenues en l'absence

d'inhibiteur. Cette réduction d’I.,,, est une preuve directe de I'efficacité des inhibiteurs a réduire
la vitesse de corrosion.
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L'efficacité des inhibiteurs et leur mode d'action varient considérablement en fonction du

type d'acier, comme détaillé ci-apres et corroboré par les paramétres électrochimiques du
Tableau I11.1 :

Lexin A37
Lexin A106
Lexin A304

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E(V/gcs)

Figure 111.4 : La courbe de comparaison du Lexin

Daprés la Figure 111.4 et le Tableau I11.1, le Lexin se révele étre l'inhibiteur le plus
efficace parmi les trois étudiés. Son efficacité est maximale pour I'acier A37 (91%), suivi par l'acier
A106 (90,1%), et légerement moindre pour l'acier 1’inox 304 (60%). Les valeurs d'I.,,, les plus
basses sont enregistrées avec le Lexin : 14,44 mA pour A37, 17,2 mA pour A106 et 43,05 mA pour
I’inox 304. Concernant son mode d'action, le Lexin présente un comportement mixte pour les aciers
A106 et I’inox 304, avec une influence notable sur la branche cathodique, tandis qu'il agit comme
un inhibiteur cathodique prédominant pour l'acier A37. Cette haute efficacité est attribuée a la

présence de groupements fonctionnels contenant du soufre, de l'azote et de I'oxygéne dans sa
structure moléculaire.
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Ex-RetamaA37
Ex-Retama A106
Ex-Retama304

Logl(mA)
A

E(E/VEgcs)

Figure 111.5 : La courbe de comparaison de I’Ex-Retama.

L'extrait de Retama (Ex-Retama), comme la montre la Figure I11.5 et le Tableau 111.1,
démontre une efficacité particulierement élevée avec l'acier A106, atteignant un taux d'efficacité
de 90% (1., = 17,45 mA), une performance trés proche de celle du Lexin pour cet acier. Pour
I'acier A37, son efficacité est de 76,1% (I.., = 37,31 mA), et pour l'acier I’inox 304, elle est de
48,4% (1., = 55,11 mA). L'Ex-Retama est classé comme un inhibiteur mixte pour tous les types
de métaux etudiés. Cependant, son efficacité est plus marquée du coté cathodique pour les aciers

A106 et I’inox 304, tandis qu'il présente une efficacité anodique pour l'acier A37.

Ex-Calp A37
Ex-Calp A106
Ex-Calp 304
-2 4
<
£
= -4
(=2
s)
—
-6 4
-8 T T T T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E(V/Egcs)

Figure 111.6 : La courbe de comparaison de I’Ex-Calp.
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Les données de la Figure 111.6 et du Tableau I11.1 indiquent que I'extrait de Calyptus (Ex-
Calp) est le plus efficace avec l'acier A37, ou il atteint une efficacité de 87,4% (I, = 19,7 MA).
Pour I'acier A106, son efficacité est de 85,1% (I.., = 25,9 mA), et pour l'acier I’inox 304, elle est
de 51,1% (I.,r+ = 52,28 mA). Il est a noter que I'Ex-Calp a surpassé I'Ex-Retama en termes
d'efficacité pour les aciers A37 et I’inox 304. Concernant son mode d'action, I'Ex-Calp agit comme
un inhibiteur cathodique pour les aciers A37 et A106, et comme un inhibiteur mixte a

prédominance cathodique pour I'acier 1’inox 304.

Le Tableau I11.1 récapitule les parametres électrochimiques clés (Eprr- Icorr» Bc) €t l'efficacité
inhibitrice (E%) calculée a partir de I'équation :

Ep=—2lcorr » 100 (25)
1

0

Tableau I11.1 : Parameétres électrochimiques les aciers a divers inhibiteurs dans 0.5M de H2SO,.

lINBITEUR Ecorrsion | IcorrosiON | B cATHODIQUE (7} le

(MA) (mv) (MA) (mA/decade) | (IE/100) %

A106 Blanc(H2S0.) 472,1 173,3 137,1 / /
Ex-Calp 455 25,9 139,9 0,851 85,1
Lexin 473 17,2 136,0 0,901 90,1

Ex-Retama 465,5 17,45 136,8 0,90 90

A37 Blanc(H2S0.) 475,8 156,5 193,9 / /
Ex-Calp 485,8 19,7 130,3 0,874 87,4

Lexin 463 14,44 125,4 0,91 91
Ex-Retama 483 37,31 160,0 0,761 76,1

l’inox 304 | Blanc(H2SO4) 309 107,0 174,3 / /
Ex-Calp 332,1 52,28 133,7 0,511 51,1

Lexin 334,3 43,05 151,8 0,60 60
Ex-Retama 342,7 55,11 168,1 0,484 48,4
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Ou I, est la densité de courant de corrosion en I'absence d'inhibiteur et I, est la densité de

courant de corrosion en présence d'inhibiteur.

Les valeurs de f. (pente cathodique de Tafel) varient en fonction du type
d'inhibiteur et de l'acier, ce qui indique une modification du mécanisme de la réaction cathodique
due a l'adsorption de l'inhibiteur sur les sites cathodiques. La diminution générale d’ I, €n
présence d'inhibiteurs, dont I'ampleur varie selon l'inhibiteur et l'acier, est le signe de la formation

d'une couche protectrice a la surface du métal.

En résumé, le Lexin se confirme comme l'inhibiteur le plus performant globalement, avec
des efficacités de 90,1% pour A106, 91% pour A37 et 60% pour I’inox 304. L'Ex-Retama montre
une excellente performance avec l'acier A106 (90%), tandis que I'Ex-Calp est particuliérement
efficace pour l'acier A37 (87,4%) et I'acier I’inox 304 (51,1%). Il est important de souligner que
I'efficacité de tous les inhibiteurs est relativement plus faible pour I'acier inoxydable 1’inox 304, ce
qui est cohérent avec sa nature intrinsequement résistante a la corrosion, le rendant moins réactif

aux inhibiteurs classiques par rapport aux aciers au carbone.

111.2.4. Analyse par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (IR-TF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) est utilisée pour étudier les
structures moléculaires des composeés organiques, permettant ainsi d'identifier les groupes
fonctionnels présents dans une substance. Dans le cadre de cette étude, I'IR-TF a été utilisée pour
analyser le céfalexine monohydrate périmé (Lexin), dans le but de déterminer si ses fonctions
chimiques essentielles étaient toujours présentes apres la date d'expiration. L'objectif de cette
analyse est de vérifier si la structure chimique du principe actif a été préservée malgreé l'inefficacité
potentielle liée a I'expiration, afin d'évaluer la stabilité de l'agent pharmaceutique au fil du temps.
Figure 111.7 présente le spectre IR-TF du Lexin, permettant d'observer les principales bandes
caractéristiques et d'évaluer la stabilité de la structure chimique du principe actif.

I1.2.8. Analyse de la caractérisation par Microscope optique
Etant donné que les résultats obtenus a ’aide du microscope optique ont été obtenus aprés

la rédaction du mémoire, ils seront présentés dans I'annexe en raison des contraintes de temps.
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Figure 111.7 : Spectre IR-TF pour la substance LEXIN.

L’analyse du spectre FTIR de la céfalexine monohydrate périmée montre que les principales
bandes caractéristiques des fonctions chimiques essentielles sont toujours présentes. La bande large
autour de 3450 cm™ *indique la présence des groupes hydroxyles (OH) ou amines (NH), associés

a I’eau de cristallisation et aux liaisons peptidiques.

Les bandes nettes a environ 2920 cm™ * (C—H aliphatiques), 1740 cm~ * (C=0 groupe
carbonyle de type acide carboxylique ou ester), et surtout a 1650 cm™ ! (groupe amide B-lactame)
sont bien visibles, suggérant que la structure du noyau actif de la molécule est maintenue. Les
bandes dans la région 1260-1130 cm™ t indiquent la présence de liaisons C—-O ou C-N, tandis que

les pics vers 700 cm™ ! confirment I’existence d’un noyau aromatique intact.

Ainsi, bien que les fonctions chimiques principales semblent étre préservées, cela ne

garantit pas que le principe actif est toujours efficace.
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Partie Il : Résultants théorique :
111.3.1. Modélisation moléculaire

111.3.1.1. Introduction

La modélisation moléculaire est une approche puissante pour étudier les interactions
atomiques et les phénomenes a I’échelle microscopique. Dans cette étude, nous avons utilisé cette
méthode pour analyser trois types d’aciers industriels, notamment les aciers au carbone (A106 et
A37) et P’acier inoxydable (inox I’inox 304). Cependant, en raison des contraintes liées aux
ressources computationnelles et au temps limité, nous avons simplifié le modele en utilisant la
surface Fe CC (110) comme représentation générique. Bien que cette simplification ne permette
pas de différencier précisément les nuances d’aciers, elle nous offre une base fiable pour examiner
les interactions inhibiteur-métal et comprendre les mécanismes d’adsorption des inhibiteurs a
I’échelle atomique. Cette approche pragmatique assure un équilibre entre précision et faisabilite,

permettant d’explorer les tendances générales tout en évitant une complexité excessive.

111.3.2. Optimisation géomeétrique et calculs DFT

Dans cette étude, les structures moléculaires des inhibiteurs de corrosion ont été extraites
de la base de donnees PubChem et optimisees en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) pour obtenir des géométries stables et réalistes [1,2]. Certaines structures ont été dessinées
manuellement a 1’aide du logiciel ChemDraw afin de compléter et valider les géométries initiales
[3]. Les calculs ont été réalisés au niveau de la théorie WB97XD avec la base 6-31G(d), un
compromis efficace entre précision et codt calculatoire [4]. Pour simuler les conditions
expérimentales en milieu aqueux, un modele de solvant implicite a été employé via la méthode
(Self-Consistent Reaction Field) SCRF avec I’eau comme solvant Conductor-like Polarizable
Continuum Model (CPCM) [5,6], permettant ainsi d’intégrer les effets du solvant sur la distribution

électronique et la stabilité des molécules.

Les inhibiteurs de corrosion étudiés incluent I'extrait de Calyptus (CINE, a-PIN, Spath),
I'extrait de Retama raetam (DTB, SPAR, ABPP), ainsi que le médicament perime (LEXIN). Les
résultats DFT ont permis d’extraire des descripteurs quantiques essentiels tels que les énergies des
orbitales HOMO et LUMO, D’écart énergétique (AE), les charges partielles et la densité
électronique, qui sont des indicateurs clés de la réactivité chimique et du potentiel inhibiteur des
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composés. Ces résultats sont présentés dans le Tableau 111.2, qui détaille les valeurs des
descripteurs quantiques pour chaque inhibiteur. A travers la méthode DFT (WB97XD/6-31G(d),
phase aqueuse), ces parameétres électroniques clés des composés issus des inhibiteurs testés ont été
évalués, permettant de mieux comprendre leur réactivité et leur potentiel d’inhibition de la
corrosion. Les résultats obtenus révélent des informations cruciales pour mieux appréhender les
mécanismes d'adsorption et d’interaction électronique entre les inhibiteurs et la surface métallique.
Les structures moléculaires des inhibiteurs ont été optimisées, et les résultats sont illustrés dans les
Figures 111.8 et 111.9, qui présentent les structures 3D et 2D des extraits de Calyptus, Retama
raetam, ainsi que du médicament périmé (LEXIN), accompagnées des orbitales HOMO et
LUMO. Ces représentations visuelles complétent 1’analyse des descripteurs quantiques et

enrichissent I’interprétation des résultats obtenus par les calculs DFT.

Les analyses des niveaux électroniques, telles que les énergies HOMO (EHOMO) et
LUMO (ELUMO), révelent la capacité des molécules a interagir avec la surface métallique. En
effet, un EHOMO plus élevé indique une meilleure capacité de la molécule a céder des électrons

a la surface metallique, favorisant ainsi I'adsorption chimique (chimisorption),
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Tableau I11.2: Paramétres moléculaires et indices de réactivité calculés pour les inhibiteurs : Extraits de Calyptus, Retama

raetam et médicaments périmés, calculés par la méthode DFT au niveau WB97XD/6-31G(d) en phase aqueuse

Molécule

Energie  optimisée
(Hartree)

EHOMO (eV)
ELUMO (eV)

Gap (HOMO-
LUMO) (eV)

| (eV) = -EHOMO
A (eV) = -ELUMO
neV)=(~1-A)/2
x (eV) =1+ A)2
o (eV)=1/m

o (eV)=yx*/(2n)

e(eV)=-y

Extrait de Calyptus

CINE

-467,008

-8,545
4,132

12,678

8,545
-4,132
6,339
2,207
0,158
0,384

-2,207

a-PIN

-390,553

-8,062
2,814

10,876

8,062
-2,814
5,438
2,624
0,184
0,634

-2,624

SPATH

-661,045

-8,461
2,515

10,976

8,461
-2,515
5,488
2,973
0,182
0,805

-2,973

Extrait de Retama raetam

DTB

-621,647

-7,877
1,924

9,801

7,877
-1,924
4,901
2,977
0,204
0,904

-2,977
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SPAR

-696,586

-7,015
4,132

11,147

7,015
-4,132
5,574
1,442
0,179
0,187

-1,442

ABPP

-499,154

-8,852
-0,853

7,998

8,852
0,853
3,999
4,853
0,250
2,947

-4,853

Médicament
périmé
LEXIN

-1482,948

-8,525
0,510

9,035

8,525
-0,510
4,518
4,007
0,221
1,774

-4,007
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|

AN; 1 o =(4,82- | 0,206 0,201 0,166 0,187 0,303 -0,004 0,089
0/(2n)

69



Chapitre 3 : Résultat et discussion

Tandis qu'un ELUMO plus bas montre la capacité de la molécule a accepter des
électrons, influencant la stabilité du complexe inhibiteur-surface. Par exemple, le médicament
périmé (LEXIN) présente un EHOMO relativement élevé (-8,525 eV) et un ELUMO plus bas
(0,510 eV), ce qui suggére une bonne interaction avec le métal. En comparaison, parmi les
extraits, SPAR (Retama raetam) présente un EHOMO plus élevé (-7,015 eV), ce qui pourrait

indiquer une meilleure capacité a céder des électrons.

En termes de réactivité chimique, le gap énergétique (AE = ELUMO - EHOMO) est
un indicateur clé, plus il est faible, plus la molécule est réactive. Ici, LEXIN présente un gap
relativement faible (9,035 eV), ce qui indique une meilleure réactivité chimique comparée a
certains extraits, et donc un potentiel inhibiteur plus élevé. D'autres paramétres comme
Iionisation (1), I'affinité électronique (A), la dureté (n) et la douceur (6 = 1/n) renforcent
cette observation. Par exemple, LEXIN a la plus faible dureté (4,518 eV) et la plus grande
douceur (6=0,221), suggérant qu’il est plus polarisable et réactif, ce qui est favorable a son rdle

d'inhibiteur de corrosion.

L'électronégativité () et le potentiel d’électrophile (m) mesurent la tendance de la
molécule a attirer les électrons et sa capacité a accepter des électrons, respectivement. LEXIN
se distingue également avec un o élevé (1,774 eV), indiquant une forte capacité de fixation sur
la surface métallique. Enfin, le paramétre AN; 1 o , qui quantifie le transfert d’électrons vers
le métal, montre également que LEXIN favorise un transfert électronique positif (0,089),

facilitant I’adsorption et contribuant ainsi a son efficacité en tant qu’inhibiteur.

Ces résultats théoriques confirment que LEXIN possede des caractéristiques
électroniques qui favorisent une forte interaction avec la surface métallique, ce qui est cohérent
avec ses bonnes performances expérimentales en tant qu'inhibiteur de corrosion. Les extraits
naturels (Calyptus et Retama raetam) présentent une réactivite legerement moindre, mais restent

prometteurs grace a leur capacité d'adsorption, comme le montrent les analyses experimentales.
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Extrait de Calyptus

Structures 3D Structures 2D HOMO LUMO ESP maps Cub2 f+ f- 0.02
CINE
0
o-PIN
SPATH \

Figure 111.8 : Représentation graphique des structures 3D, structures 2D, HOMO, LUMO, cartes ESP, et Cub2 f+ f- 0.02 de I’extrait de

Calyptus.
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Structures 2D
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Figure 111.9 : Représentation graphique des structures 3D, structures 2D, HOMO, LUMO, cartes ESP, et carte de densité électronique (Cub2 f+

f- 0.02) de I’extrait de Retama raetam et de Medecament
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111.3.3. Analyse des sites réactifs des inhibiteurs a partir des fonctions de Fukui

et de la densité de charge

Afin de mieux comprendre le comportement réactif des différents inhibiteurs étudiés, une analyse
locale a été réalisée a partir des fonctions de Fukui pour les attaques électrophiles (f *) et nucléophiles
(f7), ainsi que de la différence de densité de charge (CDD). Ces parametres permettent d’identifier
les atomes les plus susceptibles de participer a I’interaction avec la surface métallique, en mettant en
évidence les zones de forte polarisation électronique. Les résultats détaillés de cette analyse sont
présentés dans le Tableau I11. 3, qui regroupent les valeurs de f* , f~ et CDD pour les principaux
atomes réactifs de chaque molécule inhibitrice. Les Figures 111.9 et 111.10 illustrent également les

surfaces Cub2 f* f~ 0.02 (CDD), complétant ainsi l'analyse visuelle des interactions moléculaires.
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Tableau 111.3 : Caractéristiques Electrophiles, Nucléophiles et Différence de Densité de
Charge (CDD) des Inhibiteurs Etudiés

Molécule Atome f7* (électrophile) f~ (nucléophile) CDD
(différence de
densite de
charge)

Extraitde CINE O() 0,2277 0,0197 -0,2080

Calyptus C(®) 00436 0,0303 10,0133

a-PIN C(2) 0,1542 0,1438 0,0103

C(4) 0,1807 0,1694 -0,0113

SPATH C(5) 0,1565 0,1036 0,0530

C (13) 0,2031 0,1843 0,0189

Extraitde |DTB  O(7) 0,0315 0,1087 -0,0772
'fae:;r:‘na C() 01122 0,0643 0,0479
ABPP C(1) 0,775 0,1293 -0,0518

C@4) 0,0971 0,1524 -0,0554

SPAR N (1) 0,0054 0,1572 -0,1518

C(() 0,0275 0,0225 0,0050

Médicament  LEXIN O (5) 0,1143 0,0522 0,0621
S(l) 0,0682 0,1112 -0,0430

C(17) 0,0869 0,0119 0,0750

C(14) 0,1191 0,1023 0,0168

O(2) 0,098 0,1163 -0,0566

N (6) -0,0019 0,1027 -0,1045

L’analyse des fonctions de Fukui (f* et f~ ) et des différences de densité de charge
(CDD) pour les inhibiteurs testés met en évidence les atomes reactifs susceptibles de jouer
un role clé dans I’adsorption sur la surface métallique. Pour 1’extrait de Calyptus, la

molécule CINE montre un caractére fortement électrophile au niveau de 1’atome O (2),
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avec f* =0,2277 et f~ =0,0197, soit une CDD = -0,2080, indiquant une forte capacité a
accepter des électrons. En revanche, a-PIN présente des valeurs équilibrées entre f* et -

sur les atomes C (2) (f* = 0,1542, f~ = 0,1438) et C (4) (f* =0,1807, f~ = 0,1694),
traduisant une faible polarisation locale (CDD tres proche de zéro). Pour SPATH, les
atomes C (5) et C (13) affichent des CDD positives (0,0530 et 0,0189), ce qui suggere un
comportement électrophile modéré. Concernant Retama raetam, la molécule DTB montre
un caractére nucléophile prononcé sur I’atome O (7) (f* =0,0315, f~ =0,1087, CDD = -
0,0772), tandis que ABPP révele des sites tres nucléophiles au niveau de C (1) (CDD = -
0,0518) et C (4) (CDD = -0,0554). Pour SPAR, I’atome N (1) est particulierement
nucléophile (f* = 0,0054, f~ =0,1572, CDD = -0,1518). Enfin, le médicament LEXIN
présente la plus grande diversité de sites actifs, notamment C (17) (CDD = 0,0750), O (5)
(CDD =0,0621), et N(6) (CDD = -0,1045), suggérant une excellente réactivité chimique
avec le métal. Ces résultats confirment que LEXIN posséde la meilleure capacité
d’adsorption grace a la présence simultanée de sites électrophiles et nucléophiles bien
définis, ce qui est en accord avec ses performances inhibitrices observées

expérimentalement.

111.3.4. Comportement d'adsorption pour les systémes Fe—inhibiteur
111.3.4.1. Simulations Monte Carlo (MC)

Pour compléter notre étude sur les inhibiteurs de corrosion, nous avons réalisé des
simulations de type Monte Carlo (MC) afin de modéliser I'adsorption des molécules
inhibitrices sur la surface métallique du fer. Ces simulations ont été effectuées a 1’aide du
module Adsorption Locator de Matériel Studio, avec un modele de surface Fe (110) en
structure cubique centrée (CC), représentant ainsi 1’acier au carbone. Cette approche
statistique permet d’échantillonner efficacement les différentes configurations
d’adsorption des molécules et d’estimer 1’énergie d'adsorption la plus stable, tout en tenant

compte des fluctuations thermodynamiques a température ambiante.

Les simulations Monte Carlo ont permis de modéliser I’interaction des inhibiteurs
étudies avec la surface métallique. Les résultats obtenus ont mis en évidence les modes
d’adsorption privilégiés des inhibiteurs ainsi que leur énergie d'interaction avec la surface

métallique, offrant ainsi une compréhension plus approfondie des mécanismes d’inhibition
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a 1’échelle atomique. Les energies calculées des différentes configurations d'adsorption,
rapportées dans le tableau 111.4, nous fournissent un apercu détaillé de l'efficacité des

différents inhibiteurs.

Tableau 111.4 : Résultats et Descripteurs Calculés par la Simulation Monte Carlo (MC) pour les
Configurations d'Adsorption les Plus Basses des Inhibiteurs et de la Surface Fe (110) en
(Kcal/mol)

Structures Energie  Energie Energie Energie de DEad/dNi
Totale D’adsorp d’adsorpti déformation
. -on rigide
-tion
Extrait de CINE -78,182  -75,158 -67,563 -7,594 -75,158
Calyptus
a-PIN -59,249  -92,262 -65,387 -26,875 -92,262
SPATH -137,856  -140,952  -118,601 -22,350 -140,952
Extrait de DTB -104,812 -185,385  -103,081 -82,304 -185,385
Retama
raetam ABPP -78917  -1711,391 -80,132 -1631,259 -1711,391
SPAR -177,859 -107,324  -101,365 -5,959 -107,324
Médicament | LEXIN -100,515 -5801,167 -153,297 -5647,870 -5801,167

En analysant les résultats du tableau, on observe que I'Extrait de Calyptus, en
particulier les composés CINE et SPATH, présente un forte capacité d'adsorption. Le
composé SPATH se distingue particulierement avec une énergie d'adsorption trés négative
de -140,952 kcal/mol, indiquant une forte interaction avec la surface métallique. En

revanche, la déformation associée a SPATH est relativement faible (-22,350 kcal/mol), ce
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qui suggere une stabilité importante du complexe formé. Toutefois, le composé a-PIN, bien
que montrant une bonne énergie d'adsorption (-92,262 kcal/mol), généere une déformation

plus importante (-26,875 kcal/mol), ce qui pourrait nuire & son efficacité a long terme.

L'Extrait de Retama raetam montre également une interaction remarquable, en
particulier avec le composé DTB, dont I'énergie d'adsorption atteint -185,385 kcal/mol.
Cependant, une déformation importante est observée (-82, I’inox 304 kcal/mol), ce qui
pourrait affecter la stabilité de I'inhibiteur sur la surface métallique. ABPP, malgré une
énergie d'adsorption exceptionnelle de -1711,391 kcal/mol, induit des déformations
massives (-1631,259 kcal/mol), ce qui compromet son efficacité en tant qu'inhibiteur.
D'autre part, SPAR, bien qu’ayant une énergie d'adsorption plus faible (-107,324 kcal/mol),
présente une déformation beaucoup plus modérée (-5,959 kcal/mol), ce qui en fait un
candidat plus stable. Le médicament perimé (LEXIN) se distingue par une énergie
d'adsorption extrémement élevée de -5801,167 kcal/mol, indiquant une forte interaction
avec la surface métallique. Toutefois, la déformation générée par LEXIN est colossale (-
5647,870 kcal/mol), ce qui réduit sa stabilité et son potentiel en tant qu'inhibiteur de

corrosion efficace.

Ces résultats sont corrobores par des analyses théoriques complémentaires realisees
a l'aide de la méthode DFT (fonctionnelle de la densité). LEXIN, en particulier, avec sa
faible dureté chimique (n = 4,518 eV) et sa souplesse élevée (o = 0,221), montre une forte
réactivité chimique qui favorise son adsorption sur la surface métallique. En revanche, les
inhibiteurs d'origine végétale, bien qu'efficaces, montrent une réactivité chimique moins
marquée et des énergies d'adsorption plus modérées, ce qui limite leur performance par
rapport a LEXIN.

Ainsi, l'intégration des simulations Monte Carlo avec les résultats DFT offre une
analyse compléte de l'efficacité des inhibiteurs étudiés. En conclusion, les composés CINE
et SPATH de I'Extrait de Calyptus, ainsi que SPAR de I'Extrait de Retama raetam, sont les
plus prometteurs, en raison de leur forte interaction avec la surface métallique et de leur
stabilité relativement élevée. LEXIN, bien que tres réactif, présente des défis en termes de

déformation, limitant son utilisation pratique en tant qu'inhibiteur de corrosion. Ces
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résultats ouvrent la voie au développement de nouveaux inhibiteurs de corrosion, qu'ils
soient d'origine végétale ou synthétique, en optimisant leurs propriétés d'adsorption et de

stabilité.

111.3.4.2. Simulations de dynamique moléculaire (MD)
Les investigations des interactions des molécules étudiées avec les systemes Fe

(110) ont été réalisées a l'aide de simulations de dynamique moléculaire (MD) effectuées
par le module Forcit de la suite Materials Studio/23. Ces simulations ont utilisé une boite
de simulation de dimensions 24,84 x 24,84 x 30 A3 et ont impliqué 576 molécules d'H20,
12 H30+ et 6 SO42-. Le temps de simulation a été de 500 Ps, avec un pas de temps de 1,0
fs, et la température a été contrdlée a 300 K dans I'ensemble NVT par le thermostat
Andersen. Les resultats de ces simulations sont présentés dans la figure 111.3, illustrant
I'évolution temporelle des atomes et des molécules sur la surface Fe (110) ainsi que I'impact
de la déformation sur la stabilit¢ dynamique. Ces simulations completent les résultats
statiques en suivant I'évolution temporelle des atomes et des molécules de l'inhibiteur sur
la surface Fe (110) dans un environnement aqueux, fournissant des informations
dynamiques sur la stabilité des complexes inhibiteur-surface, les interactions de liaison

hydrogene, le mouvement moléculaire et la formation de couches protectrices.

Elles ont également permis d'analyser comment les molécules s'adaptent a la
surface au fil du temps et comment la déformation observée dans les simulations Monte
Carlo affecte le comportement dynamique de l'inhibiteur. Par exemple, bien que I'énergie
d'adsorption de LEXIN soit élevée dans les simulations Monte Carlo, la déformation
importante qu'il provoque indique une faible stabilité dynamique sur la surface, limitant sa
capacité a former une couche protectrice stable. En revanche, des inhibiteurs comme
SPATH et SPAR, présentant une faible déformation, sont plus susceptibles de maintenir
une configuration stable sur la surface, augmentant leur efficacité dans la protection contre
la corrosion. L'intégration de ces simulations confirme que les inhibiteurs prometteurs sont
ceux qui présentent non seulement une énergie d'adsorption élevée, mais aussi une stabilité
dynamique et une faible déformation, garantissant ainsi la formation d'une couche

protectrice efficace et durable sur la surface de lI'acier au carbone. Voir Figure 111.10.
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111.3.5. Analyse des interactions entre les molécules inhibitrices et la surface Fe (110)

¢ Distances de liaison et adsorption

Pour évaluer les interactions entre les inhibiteurs et la surface Fe (110), le Tableau I11.5
présente les distances de liaison entre les atomes réactifs des molécules inhibitrices et les
atomes de Fe.

Tableau I11. 5. Distances entre les es principaux atomes réactifs de chaque molécule
inhibitrice et les atomes de Fe sur le plan Fe (110)

Molécule Fe/atome Distance (A°)

Extrait de Calyptus CINE Fe/O (2) 2.786

Fe/C (8) 3.385

a-PIN Fe/C (2) 3.231

Fe/C (4) 3.172

SPATH Fe/C (5) 3.041

Fe/C (13) 3.185

Extrait de Retama DTB Fe/O (7) 3.560

raetam Fe/C (6) 3.012

ABPP Fe/C (1) 2.889

Fe/C (4) 3.557

SPAR Fe/N (1) 3.493

Fe/C (5) 4.065

Médicament LEXIN Fe/O (5) 3.016
FelS (1) 4.08

Fe/C (17) 3.178

Fe/O (2) 2.996

Fe/N (6) 3.040

Le tableau ci-dessus montre les distances d'adsorption entre les atomes réactifs des
molécules inhibitrices et les atomes de fer sur la surface Fe (110). Ces distances sont
essentielles pour évaluer l'interaction entre les molécules et la surface métallique. Par
exemple, l'inhibiteur LEXIN présente des distances relativement faibles (3.016 A entre Fe
et O, et 3.040 A entre Fe et N), ce qui suggére une adsorption plus forte et une interaction
plus forte avec la surface métallique, un facteur clé pour sa haute efficacité en tant
gu'inhibiteur de corrosion. D'autre part, des molécules comme SPAR et ABPP montrent
des distances plus grandes, ce qui pourrait indiquer une interaction plus faible avec la

surface métallique, influencant potentiellement leur performance inhibitrice.
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111.3.6. Mécanisme d'inhibition des inhibiteurs dans une solution acide
(H2S04)
L'inhibition de la corrosion les aciers dans une solution d’acide sulfurique (H2SO4) se

réalise principalement par adsorption des inhibiteurs & l'interface métal/électrolyte, via des

interactions physiques et chimiques.

111.3.6.1. Adsorption physique : Les inhibiteurs neutres s'adsorbent sur la surface
métallique par des interactions de Van der Waals ou hydrophobes. En milieu acide, la
surface de I’acier, chargée négativement, attire les cations (ex. ions H* ), réduisant ainsi la

réactivité de la surface.

111.3.6.2. Interaction chimique : L’adsorption chimique se fait par interaction entre les
hétéroatomes (O, N, S) des inhibiteurs et les électrons m ou d vacants sur la surface

métallique, renforcant ainsi la formation d’une couche protectrice.

111.3.6.3. Effet de la couche protectrice : Une fois les inhibiteurs adsorbés, une couche
stable se forme sur la surface métallique, réduisant ainsi I'exposition de l'acier aux ions
acides. Cette couche diminue la vitesse de corrosion en inhibant I'interaction entre le métal
et les espéces corrosives présentes dans la solution acide, comme illustré dans Figure
.11

— —i b
(SOH? () SON? ) (SON2 ) (SOH3
S

e e = = 3
X Fe+2/+3 3 Fe+2/+3 ‘\ Fe+2/+3 ; Fe+2/+3
', A

(SOY? (SO (SOH? (SO 42

) Interaction électrostatique (Physisorption)
= Rétro-donation d- vers it (Chimiosorption)
—m Don d'électrons n- vers 4 (Chimiosorption)
i Don d'électrons 7t- vers 4 (Chimiosorption)

Figure 111.11 : Représentation schématique du mécanisme d'inhibition de la corrosion de
I’acier au carbone en milieu acide
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111.3.7. Corrélation avec les résultats expérimentaux
Les analyses électrochimiques du mémoire ont montré que LEXIN (médicament

périm¢) a un pouvoir inhibiteur €élevé, ce qui s’accorde avec sa forte réactivité chimique,
sa douceur élevée et son faible gap énergétique calculés ici. Les résultats expérimentaux
confirment l'efficacité de ce médicament en tant qu'inhibiteur de corrosion. En revanche,
les extraits végétaux (Calyptus et Retama raetam) présentent des valeurs variables, avec
certains composés ayant une réactivité moindre (gap plus grand, dureté plus élevée), ce qui

refléte leur efficacité inhibitrice modérée a bonne selon les tests expérimentaux.

Les résultats des simulations théoriques (telles que DFT et Monte Carlo) montrent une
forte corrélation avec les résultats expérimentaux concernant les inhibiteurs de corrosion.
Par exemple, le composé LEXIN, en raison de ses propriétés électroniques, présente une
forte réactivité avec la surface métallique, ce qui correspond a ses excellentes performances
en tant qu'inhibiteur de corrosion dans les tests. Cependant, ses importantes déformations
limitent sa stabilité pratique. En revanche, les inhibiteurs SPATH et SPAR, bien que
présentant une énergie d'adsorption plus faible, bénéficient d'une stabilité dynamique plus
élevée, ce qui renforce leur efficacité a long terme. Ces résultats confirment que les
simulations théoriques peuvent prédire avec fiabilité I'efficacité des inhibiteurs et guider

leur développement.
111.3.8. Parameétres ADMET des inhibiteurs étudiés

Dans le cadre du développement de nouvelles molécules inhibitrices de la
corrosion, il est fondamental de s'assurer non seulement de leur efficacité, mais aussi de
leur innocuité biologique, notamment en minimisant leur toxicité potentielle. L’analyse
des parametres ADMET, présentée dans le Tableau I11.6, permet d’évaluer de maniére
préliminaire la biodisponibilité, la distribution, ainsi que le potentiel de toxicité

systémique des composes étudiés.

79



Chapitre 3 : Résultat et discussion

Tableau

1.6 :

distribution et potentiel toxicologique

Parametres ADMET des inhibiteurs étudiés :

adsorption,

Adsorption Déstribution
= HIA |Caco-2 |MDCK |PPB (%) |BBB
g (%) CP CP (nm/s)
(nm/s)
Extrait de | CINE | 0.002 | -4414 | 0.0000019 | 90.09 0.853
Calyptus = "SIN | 0004 | 4303 | 0.0000018 | 0004 86.33
SPATH | 0.003 | -4626 | 0.0000021 | 78.08 0.068
Extrait de |DTB | 0009 |-4794 | 0.000001L | 29.23 0.914
Retama ABPP | 0012 |-4855 | 0.0000033 | 84.54 0.356
SPAR | 0009 |-4794  |0.0000011 | 29.23 0.914
Meédicament | LEXIN | 0.155 | -6.187 | 0.000002 | 22.33 0.014
Périmé

Les résultats réveélent que la majorité des inhibiteurs (a I’exception de LEXIN)
présentent une faible absorption intestinale (HIA < 0.02), ce qui peut étre interpréte
positivement dans un contexte non thérapeutique, car cela réduit le risque de toxicité
systémique en cas d’exposition accidentelle. De plus, la perméabilité cellulaire limitée
(Caco-2 et MDCK) de ces composes suggére une pénétration tissulaire restreinte, ce qui
est également favorable du point de vue de la sécurité biologique. Sur le plan de la
distribution, bien que DTB et SPAR montrent une capacité élevée a franchir la barriére
hémato-encephalique (BBB > 0.9), cette propriété doit étre prise en compte avec prudence
si une exposition humaine est envisageable. En revanche, a-PIN, avec une fixation

plasmatique quasi nulle et une faible pénétration cérébrale, apparait comme un candidat a
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faible risque toxicologique. En conclusion, ces données permettent de pré-sélectionner
les composés les plus sdrs, et soulignent I’intérét de poursuivre les évaluations
toxicologiques, en particulier in vitro, pour confirmer 1’innocuité des meilleurs inhibiteurs

identifiés.

I11.4. Conclusion

Cette étude résume les mécanismes d'adsorption des inhibiteurs Ex-Retama, EXx-
Calp et Lexin sur la surface les aciers au carbone et acier inoxydable A106, I’inox 304 et
A37 dans un milieu simulant la corrosion. A I’aide de techniques théoriques telles que la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la Monte Carlo (MC), il a été démontré
que ces inhibiteurs s’adsorbent efficacement a la surface des alliages, formant une couche
protectrice qui réduit la corrosion. Le processus d’adsorption dépend principalement de la
présence d’atomes d’oxygéne, de soufre et d’azote dans la structure des inhibiteurs,
favorisant la formation de liaisons chimiques solides avec la surface métallique, comme
I’ont révélé les analyses de dynamique moléculaire MD. Ces résultats théoriques sont en
accord avec les données expérimentales obtenues par polarisation potentiodynamique,
spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique, ainsi que par microscopie optique, confirmant

I’efficacité de ces inhibiteurs dans la protection des alliages contre la corrosion.
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Conclusion générale

L'objectif principal de cette thése est d'étudier les propriétés de divers inhibiteurs utilisés
pour réduire la corrosion les aciers au carbone et d’acier inoxydable dans un milieu acide
contenant 0,5 M d'acide sulfurique (H,SO,). Le champ de recherche a été élargi en utilisant des
techniques électrochimiques stationnaires telles que (LOCP et Tafel), pour caractériser les films

inhibiteurs formés.

Le microscope optique a été utiliseé pour analyser la surface des échantillons, en
complément d’une étude théorique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
et la dynamique moléculaire, afin de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption des

inhibiteurs sur la surface métallique.

Dans un premier temps, nous avons évalué I’effet de trois inhibiteurs (I’Ex-Calp, I’Ex-
Retama et la Lexin) sur les aciers au carbone A106, A37 et I’inox 304, en tant qu’agents
inhibiteurs de corrosion dans une solution de H,SO,. Les résultats essentiels de cette étude

peuvent étre résumés comme suit :

Les résultats de la technique LOCP ont montré que la Lexin est l'inhibiteur le plus

efficace comparé a I’Ex-Retama et a L’Ex-Calp pour tous les échantillons.

Les résultats de la méthode de Tafel ont révélé que I’effet de I’inhibiteur dépend de
I’acier : la molécule de Lexin agit comme un inhibiteur mixte avec A106, alors qu’elle joue un
réle cathodique avec A37 et I’inox 304. Quant au Ex-Retama, elle a montré un comportement
mixte, avec une efficacité anodique marquée avec A37, alors qu’elle agit comme inhibiteur
cathodique avec A106 et I’inox 304.L’Ex-Calp, quant a lui, a agi comme inhibiteur cathodique

avec tous les aciers étudiés. En ce qui concerne ’efficacité d’inhibition maximale observée :

90,1 % pour I’acier au carbone A106 <91 % pour ’acier au carbone A37 et 60 % pour 1’acier
inoxydable I’inox 304, avec I’utilisation de la Lexin. Les résultats ont également montré que
I’Ex-Calp et la Ex-Retama ont permis de réduire la corrosion de tous les échantillons. L’Ex-
Calp a montré une meilleure efficacité que 1’Ex-Retama pour les aciers I’inox 304 et A37,
atteignant des taux d’inhibition de 51,1 % et 87,4 %, respectivement. En revanche, I’Ex-
Retama s’est révélé plus efficace avec ’acier au carbone A106, atteignant une inhibition de

90 %.

Il est important de noter que l'efficacité des inhibiteurs était moindre avec l'acier

inoxydable 1’inox 304, en raison de sa nature plus résistante a la corrosion.
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La deuxieme partie de I’étude s’est concentrée sur le mécanisme d’adsorption des
inhibiteurs (Ex-Calp, Ex-Retama, et Lexin) sur les surfaces les aciers A106, A37 et I’inox 304
dans des conditions de corrosion simulées. A 1’aide de simulations théoriques basées sur la DFT
et la dynamique moléculaire, il a été confirmé que ces inhibiteurs forment une couche
protectrice efficace sur la surface métallique, jouant un réle clé dans la prévention de la

corrosion.
Ainsi, les perspectives de cette étude peuvent étre résumées comme suit :

Explorer 1’efficacité des inhibiteurs (Ex-Calp, Ex-Retama, et Lexin) dans d’autres milieux

corrosifs tels que HCI, HNOj; et NaCl. Etendre 1’étude & d’autres types de métaux.

Utiliser d’autres techniques pour caractériser la surface des a et analyser plus en profondeur les

interactions entre les inhibiteurs et le métal.
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Annexe

Tableaux des résultats de microscope optique

Les aciers Les inhibiteurs Les résultats
Blanc
A106
Lexin
Retama

Calyptus




A37

Blanc

Lexin

Retama

Calyptus




