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Résumé

L'étude de l'efficacité inhibitrice du produit pharmaceutique périmé (Prédo) contre la
corrosion du cuivre dans une solution d'acide 1M a été realisée par la méthode gravimétrique.
Plusieurs parametres clés ont été examines, notamment la concentration, la température et le
temps d'immersion. L'efficacité maximale du produit pharmaceutique, atteignant 90 %, a été
observée pour une concentration d'inhibiteur de 1,25 % v/v a une température de 323K pendant
une heure. L'augmentation de la température entraine une augmentation de l'efficacité
inhibitrice, tandis que lI'augmentation de la quantité d'inhibiteur améliore également I'inhibition.
Cependant, la prolongation du temps d'immersion a un effet négatif sur I'efficacité de
I'inhibiteur. L'adsorption de l'inhibiteur sur la surface du cuivre suit le modele isotherme de
Langmuir. Les parameétres thermodynamiques d'adsorption montrent que le processus est
endothermique et que I'adsorption de I'inhibiteur se fait de maniére spontanée, formant une
couche protectrice sur la surface du métal. L'étude révele également que I'énergie d'activation
des solutions inhibées est plus basse que celle de la solution témoin, indiquant que le processus
de dissolution du cuivre est influencé par I'augmentation de la température. Les valeurs positives
de ASa indiquent qu'une augmentation du désordre se produit lors de la transition des réactifs

au complexe activé.

Abstract

The study of the inhibitory effectiveness of the expired pharmaceutical product
(Prédo) against copper corrosion in a 1M acid solution was conducted using the gravimetric
method. Several key parameters were examined, including concentration, temperature, and
immersion time. The maximum inhibitory efficiency of the pharmaceutical product, reaching
90%, was observed at an inhibitor concentration of 1.25% v/v and a temperature of 323K for
one hour. An increase in temperature leads to an increase in inhibitory efficiency, while an

increase in the amount of inhibitor also enhances inhibition. However, extending the



immersion time has a negative effect on the inhibitor's effectiveness. The adsorption of the
inhibitor on the copper surface follows the Langmuir isotherm model. The thermodynamic
parameters of adsorption indicate that the process is endothermic and that the inhibitor
adsorption occurs spontaneously, forming a protective layer on the metal surface. The study
also shows that the activation energy of the inhibited solutions is lower than that of the
control solution, suggesting that the copper dissolution process is affected by the increase in
temperature. Positive values of ASa indicate that an increase in disorder occurs during the

transition from reactants to the activated complex.
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Introduction Générale :



La corrosion est un phénomeéne naturel et inévitable qui affecte tous les matériaux métalliques
exposés a des environnements corrosifs. Ce processus de dégradation a des impacts
économiques et structurels significatifs, notamment dans les industries de la construction, de
I'automobile, de l'aéronautique, et bien d'autres. Comprendre la corrosion est crucial pour
prévenir les pertes matérielles, économiques et seécuritaires. Les infrastructures et les
équipements industriels dépendent de la durabilité des matériaux métalliques, rendant ainsi
I'étude de la corrosion essentielle pour prolonger leur durée de vie et assurer leur
fonctionnement sécurisé. Parmi les remédes de la corrosion est ’utilisation des différents
inhibiteurs. Les inhibiteurs de corrosion sont des substances qui, lorsqu'ajoutées en petites
quantités a un environnement corrosif, réduisent significativement le taux de corrosion du métal
expose. lls jouent un réle crucial dans la protection des métaux et prolongent la durée de vie
des équipements et infrastructures métalliques. Plusieurs études et rapports scientifiques ont été
publiés sur des inhibiteurs organiques puissants contenant des hétéroatomes comprenant de
I'oxygene, de l'azote, du phosphore et du soufre ainsi que des liaisons pi et/ou des cycles
aromatiques dans leurs structures moléculaires [1]. Les scientifiques ont récemment utilisé des
médicaments périmés, tels que I'Ampicilline [2], des antidiabétiques [3], ds extraits a base de
plantes [4], I'Ampicilline et la Flucloxacilline [5], I'Acyclovir et 'Omeprazole [6], le Ceftin [7],
des antihypertenseurs [8], des antifongiques [9], la 6-mercaptopurine et la 6-thioguanine [10],
la Ciprofloxacine [11], la Glucosamine [12], etc., pour inhiber la corrosion de différents métaux.
Le cuivre est couramment utilisé pour la fabrication de cables, de composants électriques et
électroniques, ainsi que de matériaux de construction [13, 14]. En raison de sa bonne ductilité,
de sa conductivité électrique et thermique, et de son faible colt par rapport aux métaux précieux,
le cuivre est souvent appelé "Or industriel” [15]. Cependant, tout comme les produits en acier,
les composants en cuivre peuvent également se corroder dans les différents environnements.

Ce manuscrit comporte deux chapitres :

e Le chapitre I est subdivisé en deux parties, la premiére partie est consacrée a une revue
bibliographique sur des généralités de la corrosion et la deuxieme partie se focalise sur
les inhibiteurs de la corrosion.

e Le chapitre Il est aussi répartie en deux parties, dans la premiére partie on trouve le
matériel utilisé, préparation des solutions et des pieces de cuivre, et la méthode
gravimétrique employée dans les tests de corrosion. L’autre partie comporte les résultats
et les discussions concernant le test d’inhibition contre la corrosion du cuivre par un

produit pharmaceutique.
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Chapitre | :




Partie 1 : Généralités sur la corrosion




1.1.1. INTRODUCTION :

La corrosion est un phénomeéne électrochimique qui conduit a la dégradation des matériaux,
principalement des métaux, sous l'effet de réactions chimiques avec leur environnement. Elle
représente un enjeu majeur dans divers secteurs industriels, notamment la construction, les
transports, et les infrastructures, en raison des colts économiques et des risques de sécurité
associes a la détérioration des matériaux. Scientifiquement, la corrosion peut étre définie
comme le processus par lequel un matériau, généralement un métal, est dégradé par des
réactions chimiques ou électrochimiques avec son environnement [1]. Ces réactions entrainent
la formation de produits de corrosion, comme les oxydes, hydroxydes, ou sulfures, qui
compromettent l'intégrité et la fonctionnalité du matériau d'origine. La corrosion peut prendre
différentes formes. Chaque type de corrosion présente des mécanismes distincts et des impacts
variés sur les matériaux concernés [2]. L'étude de la corrosion implique la compréhension des
principes thermodynamiques et cinétiques qui régissent les réactions électrochimiques. La
thermodynamique permet de déterminer si une réaction de corrosion est possible, tandis que la
cinétique s'intéresse a la vitesse a lagquelle la corrosion se produit [3]. Des techniques
analytiques et des méthodes expérimentales, telles que la spectroscopie d'impédance
électrochimique et la microscopie électronique a balayage, sont couramment utilisées pour
étudier les processus de corrosion et évaluer la performance des matériaux dans divers
environnements [4].

Les efforts pour prévenir et contréler la corrosion incluent l'utilisation de revétements
protecteurs, l'application de méthodes de protection cathodique, l'alliage de métaux pour
améliorer leur résistance, et le contrdle de I'environnement [5]. Une gestion efficace de la
corrosion est essentielle pour prolonger la durée de vie des structures et des équipements,

assurer la sécurité, et réduire les codts de maintenance et de remplacement.




1.1.2 L’importance d’étudier la corrosion

Les principales raisons qui nous menent a I'étude de la corrosion sont :

1.1.2.1 Préservation des infrastructures et des éguipements

La corrosion peut entrainer la détérioration des structures métalliques, des equipements
et des infrastructures, compromettant ainsi leur intégrité et leur fonctionnalité [6]. La
compréhension des mécanismes de la corrosion permet de développer des stratégies de

prévention et de protection pour prolonger la durée de vie des installations [7].

1.1.2.2 Sécurité :

La corrosion peut provoquer des défaillances inattendues dans les structures et les
équipements, ce qui représente un risque pour la sécurité des personnes. Par exemple, la
corrosion des ponts, des pipelines ou des équipements industriels peut entrainer de graves
accidents[8]. L’étude de la corrosion permet de mettre en place des mesures préventives pour

assures la sécurité des personnes [9].

1.1.2.3 Durabilité des matériaux

La compréhension des mécanismes de corrosion permet de concevoir des matériaux plus
résistants a la corrosion. Ceci est particulierement crucial dans les industries telles que
I’aérospatiale, I’automobile, la construction navale et 1’industrie pétroliére, ou les matériaux

sont exposeés a des environnements corrosifs [9].

1.1.2.4 Protection de I’environnement

La corrosion peut entrainer la fuite de substances nocives dans I’environnement, ce qui

peut avoir des effets néfastes sur les écosystéemes [10].

1.1.2.5 Economie

La corrosion entraine des couts importants en termes de réparation, de remplacement

d’équipement et de pertes de production [11]. En comprenant les mécanismes de la corrosion




et en mettant en place des stratégies de prévention [12]. Les industries et les entreprises peuvent

économiser d’importantes ressources financiéres.

En résumé, 1I’¢tude de corrosion est cruciale pour assurer la sécurité, les durabilités des
infrastructures, la protection de I’environnement et réaliser d’importantes économies dans

divers secteurs industriels.

1.1.3 Les causes de la corrosion :

La corrosion est un processus complexe qui peut étre provoqué par différents facteurs. Voici

quelques-unes des principales causes de la corrosion :

1.1.3.1 Réactions chimiques :

La corrosion survient souvent suite a des réactions chimiques entre un matériau
métallique, tel que le fer ou I’aluminium, et son environnement [7]. Par exemple, la corrosion
du cuivre et également causé par la réaction entre le cuivre, I’oxygeéne de 1’aire et I’eau, ce qui

entraine la formation d’oxyde de cuivre, également connu sous le nom de rouille [13].

1.1.3.2 Electrolytes :

La présence d’un électrolyte, comme ’eau ou des solutions contenant des ions, est
souvent nécessaire pour que la corrosion se produise. L’eau peut servir de conducteur pour les

réactions électrochimiques qui se produisent lors de la corrosion [14].

1.1.3.3 Oxydation :

La présence d’oxygene dans I’air est I’une des principales causes de la corrosion des
métaux. Lorsque les métaux entrent en contact avec 1’oxygene, des réactions d’oxydation
peuvent se produire entrainant la formation de produits de corrosion tels que des oxydes, des

hydroxydes ou des sulfates [14].

1.1.3.4 Acidité ou alcalinité :

La corrosion s’accélere quand il y une grande concentration en proton dans le milieu.




La corrosion augmente avec la diminution du pH du milieu [15].

1.1.3.5 Température :

Les variations de température peuvent également avoir un impact sur la vitesse de la
corrosion. Dans cas, des températures élevées peuvent accelérer la corrosion en augmentant la
vitesse des réactions chimiques, tandis que dans d’autres cas, des températures plus froides

peuvent favoriser la formation de produits de corrosion producteurs [16].

1.1.3.6 Erosion-corrosion :

Est un phénomeéne dans lequel la corrosion est accélérée par une action mécanique, comme
I’écoulement rapide d’un fluide corrosif contre une surface métallique. Cette combinaison de
processus peut entrainer une détérioration rapide des matériaux.

Tous ces facteurs peuvent agir seuls ou en combinaison les uns avec les autres pour
provoquer la corrosion des matériaux métalliques. 1l est essentiel de comprendre ces causes afin

de développer des stratégies efficaces de prévention et de protection contre la corrosion [17].

I.1.4 Les types de la corrosion

1.1.4.1 Corrosion chimique

La corrosion chimique, également connue sous le nom de corrosion séche, se produit par
des réactions chimiques directes entre un métal et son environnement, sans l'intervention de
processus électrochimiques. Ce type de corrosion nécessite généralement des températures
élevées et est caractérisé par des réactions telles que l'oxydation, ou le métal réagit avec
I'oxygene ou d'autres gaz [18]. Une réaction typique peut étre représentée comme suit : Métal
+ Agent oxydant — Produit de corrosion
Par exemple, I'oxydation du fer en présence d'oxygene pour former de I'oxyde de fer (rouille)

est un cas courant de corrosion chimigue.

1.1.4.2 Corrosion électrochimiques

La corrosion électrochimique est un processus de dégradation des métaux causé par des

réactions électrochimiques. Ce type de corrosion se produit lorsque des électrodes anodiques et




cathodiques se forment a la surface du métal, généralement en présence d‘un électrolyte, créant
une cellule électrochimique. Un courant électrique circule entre ces électrodes, entrainant la

dissolution du métal a I'anode [18].

La réaction de corrosion électrochimique typique peut étre représentée comme suit :
Alanode:M — M ™ +ne

A la cathode : Oz + 2H20 + 4e” ~ 40H~

Ou M représente le métal, M "™ I'ion métallique, et e— 1'électron. Ce type de corrosion

est influencé par divers facteurs tels que la composition du métal, la nature de I'électrolyte, la

température, et la présence d'oxygéne.

1.1.4.3 La corrosion biochimique

La corrosion biochimique, également connue sous le nom de corrosion microbienne, est
un type de corrosion causée par la présence et les activités de micro-organismes tels que les
bactéries, les champignons et les micros algues. Ces micro-organismes peuvent induire ou
accélérer des processus de corrosion en créant des conditions électrochimiques favorables, en
produisant des substances corrosives ou en modifiant la composition chimique de
I'environnement autour du métal. Ce type de corrosion peut entrainer diverses formes de
corrosion localisée, notamment la corrosion par piqdres, la fissuration par corrosion sous

contrainte et la fragilisation par hydrogéne [19], [20].

1.1.5.Les différents forme de corrosion

Il existe divers types de corrosion, chacun étant influencé par des facteurs environnementaux et

des mécanismes spécifiques. Voici une liste des types de corrosion les plus courants :

1.1.5.1 Corrosion uniforme :

La corrosion uniforme se déroule sur une grande fraction de la surface métallique et entraine
une réduction uniforme de I'épaisseur (Figure 1). Le métal en corrosion doit avoir une

composition homogéne. En I'absence de sites de corrosion préférentiels, les zones cathodiques
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et anodiques ne sont pas fixes, ce qui conduit a une corrosion uniforme. Les taux de corrosion

sont mesurés par des techniques de corrosion électrochimiques ou par perte de poids [21].

Figure 1 : Corrosion uniforme d’une plaque métallique.

1.1.5.2 Corrosion localisée :

La corrosion localisée est trés différente de la corrosion générale. Alors que la corrosion
générale se produit sur une surface relativement large, la corrosion localisée se manifeste sur
une zone comparativement plus petite [21]. Ce type de corrosion survient lorsque de petites
zones de la surface métallique sont attaquées beaucoup plus facilement que I'ensemble de la

surface dans un environnement corrosif. Les différents types de la corrosion localisée sont :

1.1.5.2.1 Corrosion inter granulaire

Pour appréhender la corrosion inter-granulaire, envisagez que tous les métaux sont
composés de "grains”. A l'intérieur de chaque grain, les atomes sont agencés de facon réguliére
pour former un réseau cristallin tridimensionnel. Ce type de corrosion affecte le matériau au
niveau des joints de grains, la ou les grains constitutifs du métal se rejoignent (Figure 2). Cette
forme de corrosion est souvent présente dans certains alliages métalliques, comme les aciers
inoxydables et certains alliages d'aluminium [22]. Les causes principales de la corrosion inter-
granulaire sont la sensibilisation, la déformation plastique, les variations de composition

chimique et les contraintes résiduelles.
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Figure 2 : Représentation schematique de la microstructure d'un alliage
Al-4%cu vieilli

La sensibilisation est un processus dans lequel certains éléments, comme le carbone, se

concentrent le long des joins de grains, rendant ces zones plus susceptibles a la corrosion [23].

1.1.5.2.2 Fissuration par corrosion sous contrainte :

La corrosion sous contrainte (CSC) résulte d'un processus synergique combinant une
dégradation chimique localisée du matériau et I'effet de contraintes mécaniques, qu'elles soient
résiduelles ou appliquées. Ce phénomeéne conduit a l'amorcage de fissures fragiles, a leur
propagation dans le matériau ductile, et éventuellement a la defaillance finale de la piéce (Figure
3). Ce type d'attaque se produit dans certains milieux. Tous les métaux sont potentiellement
sujets a la corrosion sous contrainte (CSC) [24]. Les conditions nécessaires a la corrosion sous

contrainte sont :
v Un environnement approprié
v" Une contrainte de traction
v Un métal sensible
v" Des valeurs de température et de pH adéquates
Pour prévenir la fissuration par corrosion sous contrainte, plusieurs approches peuvent

étre adoptées, notamment la sélection de matériaux résistants a une telle corrosion, la conception

d'équipements permettant de minimiser les contraintes mécaniques, le contréle de
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I'environnement corrosif et l'utilisation de traitements thermiques ou de revétements de

fissuration par corrosion sous contrainte pour améliorer la résistance a la corrosion [25].

Matrice ou Surface

Contrainte Mécanique

Figure 3 : Corrosion sous contrainte

1.1.5.2.3 La corrosion érosion :

La corrosion et I'érosion sont deux processus différents qu’ils peuvent souvent se
produire simultanément et se renforcer mutuellement dans la dégradation des matériaux.

La corrosion est un processus chimique qui implique la dégradation d'un matériau par
réaction avec son environnement. Cela peut se produire en raison de réactions chimiques avec
I’eau, I’oxygéne ou d’autres substances présentes dans 1’environnement [26]. L'érosion, quant
a elle, est un processus physique impliquant I'usure et la dégradation des matériaux dues a des
forces mécaniques telles que le frottement, I'abrasion ou l'impact. Cela peut étre di a des
particules en suspension dans le fluide (cavitation), a des matériaux transportés par le fluide

(abrasion) ou a d'autres mécanismes [27].
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Surface Du matériau

Flux de fluide (causant I’érosion)

Figure 4 : la corrosion-érosion

Dans de nombreux cas, la corrosion affaiblit la surface d’un matériau, le rendant plus sensible
a I’érosion. Par exemple, le métal corrodé peut étre plus sensible a 1’érosion sous 1’action du
vent ou de I’eau. De méme, 1’érosion peut exposer de nouvelles surfaces a I’environnement,

augmentant ainsi le risque de corrosion [17].

1.1.5.2.4 La corrosion galvanique :

La corrosion galvanique est un type particulier de corrosion qui se produit lorsque deux
métaux différents sont en contact électrique et qu'un électrolyte est présent. Dans ce processus,
un métal fait office d’anode (la partie qui se corrode) et I’autre métal fait office de cathode (la
partie protégée) (Figure 5). L'anode se corrode plus rapidement que lorsqu'elle est laissée seule,
tandis que la cathode reste relativement intacte. Cela est d0 a la différence de potentiel
électrochimique entre les métaux, qui crée un courant électrique a travers I'électrolyte,
accélérant ainsi le processus de corrosion anodique [27]. Un exemple courant de corrosion
galvanique se produit lorsque le fer (comme les clous en fer) entre en contact avec le zinc
(comme la galvanisation) en présence d'eau. Dans ce cas, le fer joue le role d’anode et se corrode
plus rapidement, tandis que le zinc joue le r6le de cathode et est protégé. La corrosion
galvanique peut étre évitée en évitant le contact direct entre des métaux différents, en utilisant
des revétements isolants ou en utilisant des matériaux compatibles galvaniques mentent [22,
26].
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Figure 5 : Formation de cathode et d’anode entre de deux métaux dans un électrolyte

1.1.5.2.5 Corrosion par piqure :

La corrosion par piqlres est un type important de corrosion localisée. Ce type de
corrosion débute initialement dans une zone relativement petite sur un matériau. Au fil du
temps, la zone s'agrandit et s'approfondit, formant des piqdres sur la surface du matériau (Figure
6). Le début d'une piqdre peut étre d0 a la dégradation du film protecteur sur la surface du
matériau [28].

Figure 6 : Formation de piqures sur une surface métallique

La corrosion par piqQres se caractérise par plusieurs éléments distincts. Premierement,
elle nécessite généralement une période d'initiation prolongée avant que des piqgdres visibles
n‘apparaissent. Ensuite, les conditions régnant a l'intérieur de la pigdre la rendent auto
propagatrice sans stimulus externe, ce qui fait que, une fois initiee, la pigdre croit a un rythme
de plus en plus rapide. De plus, les conditions de solution stagnante favorisent la formation de
pigdres. Les aciers inoxydables, I'aluminium et leurs alliages sont particulierement sensibles a
ce type de corrosion. Enfin, la plupart des pigdres sont associées aux ions halogenures

(chlorures, bromures) et aux hypochlorites, qui sont particulierement agressifs.
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1.1.5.2.6 La corrosion caverneuse :

Les crevasses se forment aux soudures, dans les condensateurs et entre les surfaces
métalliques et les vannes. Ce type de corrosion est initié par de petits volumes de solution
capturés dans des crevasses sous des boulons, des joints d'étanchéité, des rivets ou des dépdts
de surface [29].

La corrosion caverneuse peut se produire sur n'importe quel meétal et dans n'importe quel
environnement corrosif. Cependant, les métaux comme l'aluminium et les aciers inoxydables,
qui dépendent de leur film d'oxyde de surface pour la résistance a la corrosion, sont
particulierement sujets & la corrosion caverneuse, surtout dans des environnements comme I'eau

de mer qui contient des ions chlorurent [30].

1.1.6 Les facteurs de la corrosion :

La corrosion est une propriété naturelle de la plupart des métaux, a I'exception de I'argent, de
I'or et du platine. La vitesse de corrosion dépend de nombreux facteurs. Les facteurs du milieu
corrosif incluent la concentration en réactif, la teneur en oxygene, le pH, la température, la
pression et l'ajout d'inhibiteurs. Les facteurs métallurgiques concernent la composition de
I'alliage, le processus de fabrication, les impuretés et les traitements mécaniques et thermiques.
Les conditions d'emploi telles que I'état de surface, la forme des piéces, les contraintes
mécaniques et les procédés d'assemblage influencent également la corrosion. Enfin, les facteurs
temporels comme le vieillissement, les contraintes mécaniques et le remplacement du
revétement protecteur jouent un réle crucial. Les métallurgistes et spécialistes de la corrosion
cherchent constamment a améliorer la résistance a la corrosion en modifiant les alliages et les
traitements thermiques [31].

Ainsi, pour prévenir et contrdler la corrosion, il est essentiel de comprendre et de gérer ces

divers facteurs en fonction du métal utilisé et de son environnement d'exposition.
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Partie 2 : Les inhibiteurs de la

corrosion
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1.2.1 Introduction

Les inhibiteurs de corrosion sont des produits chimiques qui, lorsqu'ils sont ajoutés a faibles
concentrations a un environnement corrosif, peuvent ralentir ou arréter le processus de corrosion
des métaux en contact avec cet environnement. Leur rdle est crucial pour protéger les métaux
de la détérioration due a la corrosion. Ils sont utilisés dans diverses applications industrielles
pour prolonger la durée de vie des matériaux exposes a des environnements corrosifs [32]. Le

choix de certains médicaments comme inhibiteurs de corrosion repose sur plusieurs criteres [33]

» La molécule du médicament doit contenir des hétéroatomes en tant que centres
actifs ;

* L’inhibiteur ne doit pas contenir d'atomes toxiques ;

» Le médicament doit étre biodégradable et respectueux a I'environnement ;

Enfin, il doit étre facilement produit et purifié.

1.2.2 Les différents types d’inhibiteurs de corrosion.

1.2.2.1 Les inhibiteurs organiques

Inhibiteurs organiques : ces inhibiteurs sont des composés organiques contenant des
groupes fonctionnels tels que des amines, des Amin thiols et des imidazoles. lls s'adsorbent sur
les surfaces métalliques et forment une barriére protectrice. Empéche la corrosion en formant
une couche protectrice sur les surfaces métalliques. Il peut s'agir de simples composés
organiques ou de polymeéres organiques et sont souvent utilisés dans des applications nécessitant

une protection a long terme [15, 34].

1.2.2.2 Les inhibiteurs inorganigues (minéraux)

Contrairement aux inhibiteurs organiques, les inhibiteurs inorganiques sont constitués
de composes qui sont généralement des sels métalliqgues comme les nitrates, les chromates et

les phosphates. Leur fonction est de créer une couche protectrice sur les surfaces métalliques
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afin de prévenir la corrosion. Leur utilisation est répandue dans de nombreuses applications
industrielles [35].

1.2.2.3 Inhibiteurs de corrosion respectueux de I’environnement

Les inhibiteurs de corrosion respectueux de l'environnement sont des substances qui
préservent les surfaces métalliques de la corrosion tout en minimisant leur impact sur
I'écosysteme. Ils peuvent étre fabriques a partir de matériaux biodégradables ou renouvelables,
ou étre formulés de maniére a étre moins toxiques et moins persistants dans I'environnement
que les produits conventionnels. Leur objectif est d'assurer une protection efficace tout en

réduisant leur empreinte écologique [34, 35].

1.2.2.3.a Inhibiteurs naturels de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion naturels sont des substances issues d'éléments naturels,
comme des extraits de plantes, des huiles végétales ou des minéraux, qui sont employés pour
préserver les surfaces métalliques de la corrosion. Leur sélection se fait souvent en raison de
leur compatibilité avec I'environnement et de leur capacité a fournir une protection efficace tout

en réduisant les impacts nocifs [36].

1.2.2.3.b Les composés pharmaceutiques

A la recherche d'autres inhibiteurs respectueux & 1’environnement (inhibiteurs verts),
I'intérét des chercheurs s'est porté sur les substances actives des médicaments car la grande
majorité d'entre eux contiennent des structures moléculaires favorisant le processus d'adsorption
a l'interface métal-solution aqueuse. Parmi les premiers médicaments étudiés en tant
gu'inhibiteurs de corrosion figuraient des antibiotiques tels que I'Ampicilline, la Cloxacilline, la
Flucloxacilline et I'Amoxicilline, dont les efficacités inhibitrices ont atteint jusqu'a 90% [37].

. Dans les mémes solutions, des médicaments antihypertenseurs (Enalapril maléate,
Aténolol et Etiléfrine) ont également été testés avec succes [38]. Les films d'acétate de cellulose
dopés a I'Amoxicilline se sont également révélés efficaces pour la protection anticorrosion de
I'aluminium dans des solutions de chlorure de sodium [39]. Arslan et al. [40] ont rapporté une
efficacité d'inhibition allant jusqu'a 95% pour I'acier au carbone dans des solutions acides, en
utilisant des médicaments a base de sulfamides tels que la Sulfaguanidine, la Sulfaméthazine,

la Sulfaméthoxazole et la Sulfadiazine. Sudhish et al. [41] ont réussi a inhiber avec une grande
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efficacité (88,5%) la corrosion de I'acier au carbone dans une solution d'acide chlorhydrique 1
M en utilisant la Streptomycine (un médicament disponible commercialement a I'état pur). La
Cefazoline, le Ceftazidine et le Cefatrexil ont montré une bonne efficacité inhibitrice pour I'acier
au carbone dans des solutions acides [42-44] ; également pour l'acier au carbone dans des
environnements acides, des efficacités inhibitrices allant jusqu'a 92% ont été rapportées pour le
Triméthoprime [45]. Un inhibiteur utile pour réduire le taux de corrosion du cuivre dans une
solution de nitrate de potassium est la Caféine (efficacité inhibitrice jusqu'a 66%) [46]. et le
Chitosane est adapté aux solutions acides (efficacité inhibitrice jusqu'a 95%) [47]. Comme
prévu, certains antibiotiques réduisent le taux de corrosion des métaux produits en presence de
bactéries réductrices de sulfates [48]. Dans une excellente revue, Gece [49] a identifié 17 classes
de médicaments pouvant étre utilisés comme inhibiteurs de corrosion pour divers métaux et
alliages (acier au carbone et inoxydable, Al et alliages d'Al, Cu, Zn et Ti), dans divers

environnements corrosifs (solutions de HCI, H2SO4, H3PO4 et NaCl).

1.2.2.4 Inhibiteurs anodiques ou passivant :

Les inhibiteurs anodiques, aussi appelés inhibiteurs passivant, favorisent la formation
d'une couche protectrice sur la surface métallique, composée généralement d'oxydes, de nitrures
ou de carbonates. Cette couche passive agit comme une barriere qui empéche le métal de réagir
avec l'environnement corrosif, ralentissant ainsi la corrosion. Ils sont largement utilisés dans
diverses industries pour protéger les équipements et les structures métalliques. L'efficacité des
inhibiteurs anodiques dépend du type de métal, de I'environnement corrosif et des conditions

d'utilisation, nécessitant souvent des études approfondies pour une application adéquate [10].

1.2.2.5 Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques ralentissent la corrosion en supprimant les réactions
cathodiques, qui produisent les electrons nécessaires au processus de corrosion. lls agissent en
réduisant la disponibilité des electrons, ce qui limite la vitesse de corrosion. Ces inhibiteurs sont
souvent des composés chimiques qui réagissent avec les produits de la corrosion ou modifient

les conditions environnementales pour rendre moins favorable la réduction des ions métalliques
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en solution. lls sont largement utilisés dans des industries telles que le pétrole et le gaz, le
traitement des eaux et la production d'énergie pour protéger les métaux contre la corrosion [18].

1.2.2.6 Inhibiteurs mixtes :

Les inhibiteurs mixtes combinent les mécanismes d'action des inhibiteurs anodiques et
cathodiques pour fournir une protection contre la corrosion a large spectre. Ils agissent en
formant une couche protectrice sur la surface métallique et en supprimant les réactions
cathodiques impliquées dans le processus de corrosion. Cette combinaison d'actions leur permet
d'offrir une protection efficace contre différents types de corrosion et dans divers
environnements corrosifs. Ils sont couramment utilisés dans des industries telles que I'industrie
pétrochimique, la fabrication navale et I'industrie de I'énergie pour protéger les équipements et
les structures métalliques contre la corrosion [10].

1.2.3 Aspects mécanistiques de I’inhibition de la corrosion

Comprendre les aspects mécanistiques de I'inhibition de la corrosion est crucial pour
développer des stratégies efficaces de protection contre la corrosion. Voici quelques points clés

a considérer :

1.2.3.1 Formation de la couche protectrice

De nombreux inhibiteurs de corrosion agissent en formant une couche protectrice sur la
surface métallique. Les mécanismes impliqués dans la formation de cette couche varient en

fonction du type d'inhibiteur et du métal concerné [50].

1.2.3.2 Interaction entre I'inhibiteur et la surface métallique

Les inhibiteurs de corrosion interagissent avec la surface métallique a différents niveaux.
Certains inhibiteurs se fixent physiquement a la surface métallique par adsorption, tandis que

d'autres réagissent chimiquement avec la surface pour former une couche protectrice [50,51].
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1.2.3.3 Inhibition des réactions électrochimiques

La corrosion est un processus électrochimique complexe impliquant des réactions
d'oxydation et de réduction. Les inhibiteurs de corrosion interferent avec ces réactions en
modifiant les propriétés électrochimiques de la surface métallique ou en perturbant les réactions

qui conduisent & la corrosion [50, 52].

1.2.4 L.’adsorption de I’inhibiteur de corrosion et ses isothermes

L'efficacité des inhibiteurs de corrosion organiques est largement attribuée a leur capacité a
s’adsorber sur la surface des matériaux, formant ainsi une barriere protectrice contre les agents
corrosifs. Cette adsorption peut se produire sous trois formes principales : I'adsorption physique,
la chimisorption, et I'adsorption mixte. Chacune de ces formes a des caractéristiques distinctes
qui influencent l'interaction entre I'inhibiteur et la surface métallique.

L'adsorption physique se produit principalement par des forces de Van der Waals, qui sont des
interactions électrostatiques faibles entre les molécules de I'inhibiteur et la surface métallique.
Voici quelques caractéristiques de la physisorption [53] :

v' Elle est généralement réversible. Les molécules d'inhibiteur peuvent facilement
désorber de la surface métallique.

v' L'énergie d'adsorption est relativement faible, typiquement de I'ordre de 5 a 40 kJ/mol.

v' Elle est favorisée a des températures plus basses, car les forces de Van der Waals
diminuent avec lI'augmentation de la température.

v' La structure électronique de la surface métallique n’est pas significativement
modifiée.

La chimisorption implique la formation de liaisons chimiques entre les molécules de I'inhibiteur
et la surface métallique. Les caractéristiques de la chimisorption sont [54] :

v' La réaction est souvent irréversible en raison des liaisons chimiques formées.
v' L'énergie d'adsorption varie généralement de 40 a 400 kJ/mol.

v’ Elle est favorisée a des températures plus élevées, car I'énergie thermique
supplémentaire aide a surmonter la barriére énergétique pour la formation des liaisons
chimiques.

v" Elle peut modifier la structure électronique de la surface métallique, ce qui peut
affecter ses propriétés électrochimiques.
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L'adsorption mixte combine les caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption.
Dans ce cas, I'inhibiteur peut commencer par s‘adsorber physiquement sur la surface et, avec le
temps ou l'augmentation de la température, former des liaisons chimiques plus fortes.
L'adsorption peut passer de la physisorption a la chimisorption ou vice versa, selon les
conditions environnementales telles que la température, le pH, et la concentration de
I'inhibiteur. Les molécules organiques sont d'abord attirées vers la surface métallique par des
forces électrostatiques (physisorption). Des interactions dipole-dip6le ou dipble-induit peuvent
jouer un réle dans cette étape initiale. Si les conditions sont favorables, des liaisons chimiques
peuvent se former entre les atomes ou les groupes fonctionnels de I'inhibiteur et les sites actifs
sur la surface métallique (chimisorption). Une fois adsorbées, les molécules organiques peuvent
s'organiser en une couche compacte, réduisant ainsi la surface disponible pour les agents
corrosifs. Cette couche agit comme une barriéere physique et chimique, ralentissant ou
empéchant le processus de corrosion. Dans ce qui suit, les modéles d'isothermes d'adsorption
les plus importants proposés pour le processus d'adsorption des inhibiteurs de corrosion sont

briévement discutés.

1.2.4.a I isotherme d’adsorption de Langmuir :

Le modele de Langmuir est couramment utilisé pour décrire I'adsorption de molécules sur une
surface homogéne. Ce modeéle d'adsorption suppose qu'il existe un certain nombre de sites
d'adsorption et que chaque site ne peut accueillir qu'une seule espece d'adsorption. De plus, le
modele suppose qu'il n'y a pas d'interaction entre les particules adsorbées et que I'énergie

©-0Od'adsorption est constante. Le modéle de Langmuir est donné par 1’équation suivante
[53,54] :

Ou O est le taux de recouvrement de la surface métallique

Kags est la constante d’équilibre du processus d’adsorption ou coefficient d’adsorption.

C est la concentration de l'inhibiteur.
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1.2.4.b Isotherme d’adsorption de Freundlich :

Le modeéle d'isotherme de Freundlich est utilisé pour décrire les systémes énergétiques
de surface hétérogénes et pour la description de I'adsorption en multicouches avec interaction
entre les molécules adsorbées. L'isotherme de Freundlich peut étre décrite par I'équation
suivante [55] :

Log © = Log Kags + n (log C) 2

Ou O estle taux de recouvrement de la surface d’adsorbant
Kads est la constante d’équilibre d’adsorption.
C est la concentration de l'inhibiteur.

N’est une constante liée a la distribution de la force des liaisons.

1.2.4.c Isotherme d’adsorption de Temkin

L'isotherme de Temkin est un modele d'adsorption qui intégre des interactions entre les
molécules adsorbées et considere que la chaleur de I'adsorption diminue linéairement avec la
couverture de la surface due a ces interactions. Comme le modele de Freundlich, le modéle de
Temkin est applicable aux surfaces hétérogenes, mais il est plus adapté aux systemes ou les
interactions moléculaires jouent un réle significatif. Le modéle est décrit par la relation [56] :

©=BInC+A (3)
Ou:
O est la fraction de la surface couverte par I'inhibiteur.
C est la concentration de I'adsorbat en solution.

A et B sont des constantes liées aux propriétés du systeme.

1.2.4.d Isotherme d’adsorption de frumkim

L'isotherme d'adsorption de Frumkin est un modéle utilisé pour décrire I'adsorption des
molécules sur une surface hétérogene, en tenant compte des interactions latérales entre les
molécules adsorbées. Ce modéle est particulierement utile pour les systemes ou il y a une
attraction ou une répulsion significative entre les molécules adsorbées. Ce modele d’adsorption

est représenté par 1’expression suivante [58] :
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Log [C (©/1-©)] +2a0 + 2.303logKads (4)

O est la fraction de la surface occupée par I'adsorbat.

K est la constante d'équilibre d'adsorption.

C est la concentration de I'adsorbat.

a est un parameétre qui représente l'interaction entre les molécules adsorbées.

Si a >0, cela signifie qu'il y a une interaction attractive entre les molécules adsorbées.
Si a <0, cela signifie qu'il y a une interaction répulsive entre les molécules adsorbées.

Si a = 0, cela signifie qu'il n'y a pas d'interaction latérale significative entre les molécules
adsorbées.

Ce modele est particuliérement pertinent lorsque les interactions entre les molécules adsorbées
ne peuvent pas étre négligées, et il fournit une compréhension plus compléte du comportement

d'adsorption par rapport a des modeles plus simples comme ceux de Langmuir ou de Freundlich.

1.2.3.e Isotherme d’adsorption d’El- Awady :

L'isotherme d'adsorption d’El-Awady est une modification des isothermes classiques, souvent
utilisée pour décrire le comportement d'adsorption des inhibiteurs de corrosion sur des surfaces

métalliques. L'équation de base de cette isotherme est la suivante [57].

Log (©/1-0)=Y log (C) + log K ads (5)

Ou:

. 6 est la fraction de la surface couverte par I'inhibiteur.
. C est la concentration de I'inhibiteur en solution.

. K est la constante d'équilibre d'adsorption.

y ‘est le nombre de molécules d'inhibiteur occupant un site d'adsorption.
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1.2.3.e Isotherme d’adsorption de Flory-Huggins :

L'isotherme d'adsorption de Flory-Huggins est un modéle qui décrit I'adsorption d'un soluté sur
une surface adsorbante, en prenant en compte l'entropie et 1’enthalpie d’adsorption de
I’inhibiteur sur la surface du métal. Ce modé¢le est particuliérement utile pour les systémes ou
les molécules adsorbées occupent plus d'un site d'adsorption. L'isotherme de FloryHuggins peut

étre exprimée par la relation suivante [58,60] :

Log(©/C)=InK+nln(1-90) (6)
Ou:
O est la fraction de surface couverte par I'adsorbant.
C est la concentration de I’inhibiteur en solution.

K est la constante d’adsorption.

N est le nombre de sites de surface occupés par chaque molécule adsorbée.
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Partie 01 : matériel et méthodes
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I11.1. Introduction

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

incluses.

11.1.1 .Dispositifs

* Un bain marie équipé avec thermostat ;
* Flacons;
* Pied a coulisse;

* Papiers abrasifs de granulométrie allant de 400 jusqu’a 1000, utilisés pour le polissage

des échantillons;
» Séchoir;
+ Balance de précision;

» Polisseuse.

11.1.2. Produits chimiques utilisés

L'acide sulfurique est le corrosif le plus largement utilisé dans le monde et est généralement
considéré comme le produit chimique industriel le plus important. Le produit en question est de
qualité analytique, avec une pureté de 96 %, provenant de la société SigmaAldrich. Le produit
pharmaceutique utilisé est connu sous le nom commercial Predo, sous forme de sirop, provient
de la société nationale HIKMA PHARMA ALGERIA. L’acétone de pureté 99%, provenant de

la société Sigma — Aldrich, et I’eau distillée est utilisée pour la préparation des solutions.
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11.1.3. Principe actif de la solution inhibitrice

Le principe actif de la solution liquide utilisée dans notre travail (sirop) est I’espéce chimique
connue sous le nom prednisolone sodium phosphate [1]. La formule chimique de la molécule
est : Ca1H20Na2OsP, et sa masse moléculaire est 484.39g/mole. La structure chimique de la

molécule est donnée dans la figure ci-dessous.

I
CH,OP (ONa),

Figure 7 : Structure chimique de la molécule prednisolone sodium phosphate

11.1.4. Caractéristiques du cuivre

Le cuivre est un métal largement utilisé et prisé pour ses nombreuses propriétés avantageuses.
Il est présent dans la nature sous forme native et dans divers minerais comme la chalcopyrite et
la malachite. Le cuivre cristallise dans une structure cubique a faces centrées (CFC), ce qui
signifie que chaque atome de cuivre est entouré de douze atomes voisins, formant ainsi une
structure compacte et symétrique (Figure 2). Cette configuration cristallographique contribue a

plusieurs de ses propriétés physiques remarquables, telles que sa ductilité et sa malléabilité [2].

—

Figure 8 : Modeéle cristallin du cuivre




Le cuivre, avec le symbole chimique Cu et le numéro atomique 29, appartient a la série des
métaux de transition. Son rayon atomique est de 128 pm, et il a une configuration électronique
[Ar] 3d%¥ 4s'. Cette configuration électronique favorise une forte conductivité électrique et
thermique, car les électrons de la bande de conduction sont peu liés au noyau, permettant un
déplacement facile sous I'influence d'un champ électrique ou thermique [3]. Les propriétés
cristallographiques du cuivre sont étroitement liées a sa structure CFC. Le parametre de réseau
pour le cuivre est de 3.615 A, et il présente une densité de 8.96 g/cm? & température ambiante.
La structure CFC permet un empilement atomique dense, conférant au cuivre une grande

capacité de glissement sous contrainte mecanique, ce qui explique sa ductilité elevée [4].

11.1.5. Préparation du matériau et des solutions

Afin de réaliser les mesures gravimétriques, on a effectué des essais sur le cuivre usiné
préalablement sous forme de piéces rectangulaires de dimensions approximatives (24 x 23 x 1)
mm. Le protocole de traitement des pieces de cuivre est le suivant [5] : Premierement, ces piéces
sont soumises a un polissage au papier abrasif de granulométrie croissante allant de 400 jusqu'a
1000 grades successivement. Ensuite, rincées a I’eau distillée, dégraissées a I’acétone et séchées
a I’aide d’un séchoir électrique avant d’étre introduites pour les tests de perte de masse.

Le milieu corrosif est une solution d’acide sulfurique 0,5 M. Cette solution est obtenue par
dilution de Dl’acide commercial concentré avec de 1’eau distillée. Les solutions a base

d’inhibiteurs sont préparées a des pourcentages volumiques allant de 0,25 jusqu’a 1,25 %, v/v.

11.1.6. Méthode gravimétrique (perte de masse

La mesure de la perte de poids est la premiére méthode qui étudie I'inhibition de la corrosion
des métaux dans les électrolytes. L'avantage de cette méthode est qu'elle est facile a utiliser et
ne nécessite pas beaucoup d'équipement, mais ne permet pas d'accéder aux meécanismes
impliqués dans le processus de corrosion. Le principe est basé sur la mesure de la perte de poids
Am subie par I'échantillon sur la piéce métallique de surface s pendant le temps t plongé dans

une solution corrosive maintenue a température constante.

La vitesse de corrosion W est donnée par 1’expression suivante [5].
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Am
W = ——
txs

Am étant la perte de masse exprimée en g, t le temps de la mesure en heure, et s la surface de
I’échantillon en cm?. L'efficacité inhibitrice des composés a été évaluée en mesurant la vitesse

de corrosion due a l'absence (Wcorr) et a la présence des inhibiteurs (Winn). L’efficacité

inhibitrice E (%) est évaluée par 1’expression suivante :

W
E(%) = (1— —"")%100
( 0) ( Wcorr)
. W, —W,
Le taux d’inhibition est exprimé par : 6= —CO\X/ inh

corr
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Parie 02 : Résultat et discussion
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11.2.1.Introduction :

Ce travail avait pour objectif d'étudier I'impact du médicament périmé, connu sous le nom
commercial Predo, sur la corrosion du cuivre dans une solution d’acide sulfurique (H2SOa) a
0,5 mol L™!. La seule technique utilisée pour réaliser ce travail est la méthode gravimétrie, qui
se base sur la mesure de la perte de masse en présence et en absence de I’inhibiteur. Plusieurs
parametres ont éteé étudiés, tels que la température, qui a €té variée entre 293 et 323 K, la
concentration en inhibiteur allant de 0,25 a 1,25 % v/v, et la période de contact entre le milieu
réactionnel et le métal dans I’intervalle entre une heure et trois heures. Différentes isothermes
d'adsorption ont été utilisées pour évaluer le type d'adsorption du médicament sur la surface du

cuivre. Les parametres thermodynamiques liés au processus d'adsorption de I’inhibiteur et de

dissolution du métal sont également été déterminés.

11.2.2 Effet de la concentration de I'inhibiteur

Selon plusieurs chercheurs, la corrosion des matériaux est considérablement influencée par la
concentration de I’inhibiteur dans les solutions corrosives [5,6]. Dans ce travail, nous avons
étudié I’effet de la concentration de I’inhibiteur sur I’éfficacité inhibitrice vis-a-vis de la réaction
de corrosion du cuivre, en variant le pourcentage de I’inhibiteur de 0,25 a 1,25% v/v a
différentes températures allant de 293 jusqu’a 323K. Les résultats sont donnés dans la figure 1.
D’apres la « figure9 », a chaque température, l'efficacité d'inhibition augmente avec
I'augmentation de la concentration de I'inhibiteur. Par exemple, a 293 K, I'efficacité d'inhibition
passe de 39,68% a 77,19% en augmentant la concentration de I'inhibiteur de 0,25% a 1,25%.
Cette tendance est également observable aux autres températures, indiquant que plus il y a
d'inhibiteur présent, plus l'inhibition est efficace. Cela suggére que l'inhibiteur fonctionne en
adsorbant sur la surface métallique, et une plus grande concentration signifie plus de molécules
d'inhibiteur disponibles pour I'adsorption. Par conséquence, un taux d’inhibition avoisinant 90%
a éte obtenu a la concentration de 1,25% aprés une heure de réaction a la température de 323K.
Un tel comportement de I’inhibiteur dans la solution acide peut étre di a 1'augmentation de la
surface recouverte par les molécules de 1’inhibiteur avec I'augmentation de la concentration de
I'inhibiteur [7].
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Figure 9: Evolution de I’efficacité de 1’inhibiteur en fonction De

sa concentration apres 1h d’immersion

A faible concentration, les molécules d'inhibiteur commencent a s’adsorber sur la surface
métallique, formant une couche protectrice préliminaire. En augmentant la concentration de
I’inhibiteur, un gradient de concentration élevé peut accélérer le taux d'adsorption jusqu'a ce que
I'équilibre soit atteint. Lorsque I'équilibre est atteint, une couche stable d'inhibiteur est formée,
maximisant la protection contre la corrosion. A des concentrations optimales, les inhibiteurs
forment une barriére continue qui empéche les agents corrosifs d'atteindre la surface métallique
[8]. Si la concentration dépasse un certain seuil, I'efficacité peut diminuer en raison de la
formation de clusters ou d'agrégats d'inhibiteurs qui pourraient étre moins efficaces.

La solubilité des inhibiteurs dans le milieu corrosif et leur capacité a diffuser efficacement vers
la surface métallique influencent également le gradient de concentration et I'adsorption. Une

mauvaise solubilité ou diffusion peut limiter I'efficacité méme a des concentrations élevées.
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11.2.3 Effet de la température

La température est I'un des facteurs susceptibles de modifier le comportement d'un matériau
dans un milieu corrosif [9]. Elle peut modifier l'interaction métal-inhibiteur dans un milieu
donné.

Dans cette étude, I'influence de la température de la solution corrosive sur I’inhibition a été
étudiée a différentes températures allant de 293 jusqu’a 323 K et a différentes concentrations
préparées dans une solution d’acide HoSO4 a 0,5M. Comme le montre la « Figurel0 », Pour

une concentration donnée, I'efficacité de I'inhibiteur augmente avec l'augmentation de la

température.
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Figure 10 : Variation de I’inhibition en fonction de température (apréslh d’immersion).

Par exemple, avec une concentration de 0,25%, l'efficacité d'inhibition passe de 39,68% a
78,73% en augmentant la température de 293 K a 323 K. Cette tendance se confirme également
pour les autres concentrations. Cette augmentation de I'efficacité avec la température pourrait
étre due a une adsorption plus rapide et efficace de I'inhibiteur sur la surface métallique a des
températures plus élevées. Ce facteur important induit une augmentation de la fréquence de
collision des molécules en solution et favorise le transfert de masse des molécules d’inhibiteur

de la solution vers la surface du cuivre [10].
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L'augmentation de l'efficacité de l'inhibition de I’inhibiteur avec l'augmentation de la
température peut s'expliquer par le fait que 1'adsorption de I’inhibiteur sur la surface métallique
est une chimisorption. Dans ce cas, l'interaction entre les molécules d'inhibiteur et le métal

formera des liaisons de coordination avec les atomes de cuivre [11].

11.2.4 Interaction entre la concentration et la température

Les meilleures performances d'inhibition sont observées a la plus haute concentration
(1,25%) et a la plus haute température (323 K), avec une efficacité de 89%. La combinaison
d'une concentration élevée de l'inhibiteur et d'une température élevee maximise I'inhibition,
probablement en raison de la synergie entre une meilleure adsorption (due a une concentration

plus élevée) et une adsorption plus rapide (due a une température plus élevée).

11.2.5 Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température

« La figurell » montre la variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température pour
différentes concentrations d'inhibiteur (en %, v/v) dans une solution de H2SO4 0,5 M. La courbe
de I’acide (sans inhibiteur) montre une augmentation importante de la vitesse de corrosion avec
l'augmentation de la température. A 293 K, la vitesse de corrosion est la plus basse et augmente
fortement jusqu'a 323 K. Cette tendance s'explique par le fait que l'augmentation de la
température accélére les réactions chimiques, y compris la dissolution du métal dans I'acide
sulfurique. A des températures plus élevées, I'énergie cinétique des particules augmente, ce qui
intensifie le taux de corrosion. Pour toutes les concentrations d'inhibiteur (de 0,25% a 1,25%
v/V), les courbes montrent que la vitesse de corrosion reste relativement basse par rapport a la
solution sans inhibiteur, méme a des températures plus €levées. Les courbes de I’inhibiteur a
différentes concentrations sont plates ou Iégérement ascendantes, indiquant une augmentation
minime de la vitesse de corrosion avec I'augmentation de la température. Ces résultats sont en
bon accord avec ceux publiés dans la littérature [12,13]. Notre inhibiteur de corrosion réduit
efficacement la vitesse de corrosion en formant une couche protectrice sur la surface métallique.
Cette couche ralentit la réaction de corrosion. Méme si la température augmente, l'inhibiteur
maintient la vitesse de corrosion & un niveau relativement bas, montrant ainsi son efficacité. La
courbe pour 0,25 % v/v montre une vitesse de corrosion légerement plus élevée que celles des
autres concentrations, mais reste significativement inférieure a celle de la solution sans

inhibiteur.
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En augmentant la concentration de I'inhibiteur & 0,50%, 0,75%, 1,00% et 1,25% v/v, la vitesse
de corrosion diminue encore, démontrant une meilleure protection a des concentrations plus
élevées. L'augmentation de la concentration de l'inhibiteur améliore la formation de la couche
protectrice sur le métal, réduisant davantage la vitesse de corrosion. Cependant, I'effet de
I'inhibiteur semble atteindre une limite a partir de 1,00 % v/v, ou les courbes pour 1,00 % v/v
et 1,25 % v/v montrent des différences minimes, indiquant que l'efficacité maximale de
l'inhibiteur est presque atteinte a ces concentrations. L’inhibiteurs semblent étre thermiquement
stables et continuent a protéger le métal a des températures plus élevées. La légére augmentation
de la vitesse de corrosion avec la température, méme en présence d'inhibiteurs, peut étre
attribuée a la dégradation partielle de la couche protectrice ou a une légere désorption des

molécules d’inhibiteur en augmentant la température.
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Figure 11 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction De la température
(immersion : 1hr et H2SO4 a 0.5M)
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11.2.6 Effet du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion

Parmi les facteurs influencant la vitesse de corrosion des métaux, le temps d'immersion
joue un roéle crucial. Ainsi, nous avons étudié I'impact de différents temps d'immersion sur la
perte de masse du cuivre. Pour cela, des échantillons de cuivre ont été immerges dans une
solution de H2SO4 (0,5 M) a la température de 303K et en présence de 1 % v/v de l'inhibiteur
pharmaceutique pendant des durées d’immersions de 1 heure, 2 heures et 3 heures.

Les résultats fournis dans la « figurel2 » illustrent bien I'évolution de la vitesse de
corrosion en présence et en absence d'inhibiteur en fonction du taux d'inhibition (E%) pour une
concentration de 1% du produit pharmaceutique et & 303 K sur différentes périodes
d'immersion. La vitesse de corrosion sans inhibiteur montre une augmentation progressive,
indiguant que la corrosion s'accélére avec le temps d'immersion. Cela est typique des réactions
de corrosion dans des solutions acides, ou la dissolution du métal s'intensifie avec le temps
d'exposition a I'acide [14,15].

La vitesse de corrosion avec inhibiteur est significativement réduite par rapport a celle
sans inhibiteur, mais elle augmente également avec le temps d'immersion. L'inhibiteur réduit
efficacement la vitesse de corrosion, surtout dans la premiere heure d'immersion. Cependant,

son efficacité diminue avec le temps d'immersion, ce qui peut étre d0 a une désorption ou

dégradation progressive de la couche protectrice formée par l'inhibiteur.
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Figure 12 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion
(Inhibiteur 1%, v/v dans H2SO4 0,5 M a 303K).

I1.2.7 Effet du temps d’immersion sur la perte de masse

De méme, I'effet du temps d'immersion sur la perte de masse a été étudié. Nous avons évalué
la perte de masse du cuivre en fonction de différents temps d'immersion, soit 1 heure, 2 heures
et 3 heures, dans une solution de H.SO4 (0,5 M) contenant 1 % v/v de l'inhibiteur
pharmaceutique et a la température de 303K.

La perte de masse spécifique augmente avec le temps d'immersion, tant pour les échantillons
sans inhibiteur que pour ceux avec inhibiteur. La perte de masse spécifique est un indicateur
direct de I'ampleur de la corrosion. La présence de l'inhibiteur réduit la perte de masse, mais
I'efficacité de cette réduction diminue avec le temps d'immersion. Cela pourrait étre d0 a une
adsorption initiale rapide de I'inhibiteur et d'une désorption partielle au fil du temps.

Le taux d'inhibition est élevé au début de I'immersion, indiquant une forte adsorption de
I'inhibiteur sur la surface métallique. Cependant, au fil du temps, le taux d'inhibition diminue,
ce qui pourrait étre d0 a plusieurs facteurs :

» La formation d'une couche de corrosion qui limite I'accés de I'inhibiteur a la surface
métallique.
» La désorption de l'inhibiteur a cause des forces environnementales comme I'agitation

thermique ou les interactions avec d'autres espéces dans la solution.

La « figurel3 » représente la perte de masse spécifique (Am/S) en fonction du temps
d'immersion dans une solution de H2SO4 0,5 M a une concentration de 1 %, v/v de l'inhibiteur
a 303 K.

D’aprés la « figurel3 », la courbe du milieu acide seul (H2SO4 0,5 M) montre une
augmentation progressive de la perte de masse spécifique avec le temps d'immersion. La pente
de la courbe augmente, indiquant une accélération de la corrosion au fil du temps.

La courbe du milieu acide avec inhibiteur montre également une augmentation de la perte de
masse spécifique avec le temps d'immersion, mais a un rythme beaucoup plus lent par rapport
a la courbe sans inhibiteur. Bien que la perte de masse augmente avec le temps, la pente est

moins raide que celle de la courbe sans inhibiteur, indiquant une efficacité de l'inhibiteur pour
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réduire la corrosion. L'inhibiteur réduit significativement la perte de masse spécifique par

rapport & la condition sans inhibiteur, surtout notablement a 1 heure d'immersion.
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Figure 13 : La courbe Am/S en fonction du temps d’immersion

A 1 heure, I'efficacité inhibitrice est de 79 %, ce qui montre une forte adsorption de
I'inhibiteur sur la surface du métal, formant une barriére protectrice efficace contre la corrosion
initiale.

A mesure que le temps d'immersion augmente, I'efficacité de I'inhibiteur diminue (39,59
% a 2 heures et 24,04 % a 3 heures), suggérant que la protection initiale fournie par l'inhibiteur
s'affaiblit avec le temps.
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11.2.8 Dynamique de la corrosion

Sans I’inhibiteur, la vitesse de corrosion augmente de maniere exponentielle avec le
temps, ce qui est typique dans un environnement acide ou la corrosion s’accélére rapidement
une fois qu'elle commence. Avec l'inhibiteur, bien que la perte de masse spécifique augmente
également avec le temps, elle reste bien en dessous de celle observée sans inhibiteur, indiquant

que l'inhibiteur continue a offrir une protection, méme si son efficacité diminue avec le temps.

11.2.9 La variation de I'inhibition en fonction du temps d'immersion

La « figurel4 » concerne I'évolution de I'efficacité de l'inhibition (E%) en fonction du
temps d'immersion dans une solution de H2SO4 0,5 M avec une concentration de 1 % v/v de
l'inhibiteur & 303 K. A 1 heure, I'efficacité inhibitrice est trés élevée, a 80 %, indiquant une

forte capacité de I'inhibiteur a réduire la corrosion initiale.
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Figure 14 : Variation de l'efficacité d'inhibition de I’inhibiteur en fonction du temps

d'immersion, milieu H,SO4 0,5 M et concentration en inhibiteur 1% v/v.
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La « figurel4 » concerne I'évolution de I'efficacité de I'inhibition (E%) en fonction du
temps d'immersion dans une solution de H2SO4 0,5 M avec une concentration de 1 % v/v de
l'inhibiteur & 303 K. A 1 heure, I'efficacité inhibitrice est trés élevée, a 80 %, indiquant une

forte capacité de I'inhibiteur a réduire la corrosion initiale.

A 2 heures, l'efficacité inhibitrice diminue de maniére significative a 40 %, montrant
une réduction de l'efficacité de I'inhibiteur au fil du temps. A 3 heures, I'efficacité inhibitrice
continue de diminuer pour atteindre 24 %, ce qui indique une efficacité encore réduite avec une
immersion prolongée.

La haute efficacité initiale (80 %) peut étre attribuée a une adsorption rapide et efficace
de l'inhibiteur sur la surface du métal. Cela forme une barriére protectrice qui empéche la
réaction corrosive de se produire ou la ralentit considérablement. La diminution de I'efficacité
inhibitrice en fonction du temps d’immersion peut étre due a plusieurs facteurs : Désorption :
Des molécules d'inhibiteur peuvent commencer a se désorber de la surface du métal en raison
des conditions de la solution acide [16].

Formation de produits de corrosion : La formation de produits de corrosion sur la surface
métallique peut réduire I'efficacité de I'inhibiteur en bloquant les sites actifs [17].

La poursuite de la diminution de I'efficacité inhibitrice a 24% indique que les effets mentionnés
ci-dessus continuent de s'amplifier avec le temps. La barriere protectrice initiale se dégrade,

permettant a la corrosion de se produire plus rapidement.

I1.2.10 Les parametres d’activation de la cinétique de corrosion

La température est un paramétre important dans les études sur la dissolution des métaux.
L'effet de la température sur la réaction du métal dans un acide inhibé est trés complexe car de
nombreux changements peuvent se produire a la surface du métal, tels que la la désorption et la
décomposition éventuelle de I'inhibiteur. L'égquation d'Arrhenius est une formule mathématique
utilisée pour décrire la dépendance de la vitesse de corrosion a la température, en supposant
ainsi que le logarithme de la vitesse de corrosion est une fonction linéaire de 1/T, la formule

d'Arrhenius est exprimée comme suit [18]:

LnW =- Ea/RT+ A (1)

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

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

La « figure 15 »donne la variation LnW en fonction de 1/T pour la dissolution du cuivre dans
une solution de H2SO4 0,5 M, avec différentes concentrations d'inhibiteur avec un temps

d’immersion d’une heure.

Les valeurs de I'enthalpie d'activation (AHa), de I'entropie d'activation (ASa) et de 1'énergie

libre (AGa) peuvent étre calculées par les équations (2) et (3) [19].

Ln(W/T)=- AHa/RT +ASa/R +Ln(RINh) (2)

AGa= AHa-T ASa (3)

ou
H est la constante de Planck,
N est le nombre d'Avogadro,

R est la constante des gaz et T est la température du systéeme.

D’apres la « figure 15 », tous les points de la courbe sont disposés d’une facon linéaire.
Les valeurs de R? proches de 1 pour toutes les courbes indiquent que les données suivent bien
le modeéle linéaire d'Arrhenius, ce qui valide la fiabilité des résultats obtenus pour ce modeéle.
La « figurel6 » illustre la variation du Ln (W/T) en fonction de I’inverse de la température pour
I’acide seul et pour les différentes concentrations en inhibiteur. Les droites obtenues ont une
pente égale a AH/R et une ordonnée a 1’origine égale a A. grace a ces droites, nous pouvons
donc calculer les valeurs de AH et AS. Les résultats obtenus a partir de ces droites sont regroupés

dans le tableau 1.

I1 est important de noter qu’en présence de I’inhibiteur, 1’énergie d’activation apparente
est inférieure a celle dans ’acide seul, ceci peut étre attribué a la chimisorption du produit
pharmaceutique sur la surface métallique en considérant que I’augmentation de la température

produit une augmentation de la vitesse de corrosion autour des centres d’adsorption, ce qui
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explique donc la meilleure efficacité inhibitrice [20]. En absence de I’inhibiteur, 1’énergie
d’activation Ea est élevée (43,43 KJ/mol), ce qui indique que la corrosion du métal nécessite un
apport d’énergie important en présence de 1’acide seul. La présence de l'inhibiteur réduit
significativement I'énergie d'activation. Par exemple, a 0,25% d'inhibiteur, Ea est de 15,12
KJ/mol, ce qui montre que I'inhibiteur facilite la formation d'une barriere protectrice, réduisant
I'énergie nécessaire a la dissolution du cuivre. Cette observation indique que I’inhibiteur ralentit

la corrosion du cuivre dans les conditions opératoires du milieu examiné [21].

Les valeurs positives de 1’enthalpie d’activation avec et sans inhibiteurs a différentes
concentrations reflétent la nature endothermique de la dissolution du métal. Cela signifie que le
processus de dissolution du cuivre est difficile [22]. Les valeurs de AH suivent une tendance
similaire a celles d’Ea. La valeur moyenne de la différence Ea—AH était de 2,55 kJ/mol pour
toutes les concentrations. Cette valeur est approximativement égale & RT. Cela peut s'expliquer
par le fait que le processus de corrosion s'est déroulé par une réaction unimoléculaire avec

I'évolution de gaz hydrogéne [23,24].
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Figure 15: Droites d’ Arrhenius de la dissolution du cuivre a différentes températures en

absence et en présence d’inhibiteur dans le H2SO4 0,5 M.
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Les valeurs de AS sont négatives, ce qui indique une diminution du desordre lors de la
formation de I'état de transition. En présence d'inhibiteur, la valeur de AS devient plus négative,
ce qui peut suggérer que l'inhibiteur ordonne davantage le systtme en formant une couche
protectrice sur la surface du cuivre. Les valeurs de AG sont positives, cela signifie que le
processus de dissolution n'est pas spontané dans les conditions données. En d'autres termes, la
réaction de dissolution du métal nécessiterait un apport d'énergie extérieur pour se produire.
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Figure 16: Variation de Ln (W/T) en fonction de I’inverse de la température en absence et en

présence de I’inhibiteur.

Une valeur positive de AG indique que le systéme est dans un état ou il est moins

stable et moins susceptible de se produire spontanément.
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Tableau 1 : Paramétres d’activation de la dissolution du cuivre en absence et en présence de

I’inhibiteur dans H»SO4 0.5 M.

T Coefficient | Energie R® dentropie | E, -AH, | d'entropie | Energie
de | dactivation dAfi‘;“"a“O” (kd/mol) dfg"at'on e o
corrélation |  Ea kJ/a | Py aIK AGa

R | (ky/mol) (ki/moly UML)y simol

Blank | 0,99107 43,43 0,9897 | 40,88 2,55 183,09 97,27

0,25% | 0,99827 15,12 0,9978 | 12,57 2,55 283,77 100,28

0,5% | 0,99788 16,61 0,9972 | 14,05 2,55 281,88 100,87

0,75% | 0,99423 17,18 0,9915 | 14,63 2,55 278,02 100,26

1% 0,99262 18,85 0,9895 | 16,29 2,55 278,36 102,02

1,25% | 0,99249 23,99 0,9906 | 21,43 2,55 257,05 100,6

I1.2.11 Isothermes d’adsorption

Le processus d'inhibition de la corrosion est basé sur I'adsorption de I'inhibiteur a la surface du
meétal. Plusieurs lois ont été proposées pour 1’étude de I’adsorption et de nombreux modéles
sont développés pour caractériser les processus impliqués. Les isothermes d’adsorption qui sont
appliquées dans ce travail sont celles de Langmuir, Freundlich, Temkin, Frumkim, EI-Awady
et Flory-Huggins [25].
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11.2.11.a) Isotherme d'adsorption de Langmuir :

La variation du rapport C/© en fonction de la concentration de 1’inhibiteur est linéaire pour
toutes les températures, avec un coefficient de corrélation R? proche de 1’unité, cela indique

que les données expérimentales s'ajustent tres bien a I'équation de Langmuir « Figure 17 ».
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Figure 17: Courbe de C / © en fonction de la concentration de I’inhibiteur

Cela signifie que I'nypothéese de Langmuir selon laquelle I'adsorption se produit sur des sites
spécifiques avec une monocouche est étre valable pour ce systéme. La pente et I'ordonnée a
I'origine de la droite permettent de déterminer Kags. Un Kags élevé indique une forte affinité entre

I'inhibiteur et la surface métallique, ce qui est essentiel pour une protection efficace contre la
corrosion.

11.2.11.b) Isotherme d'adsorption de Freundlich :

La «figure 18 »donne les courbes de variation de Log © en fonction de Log C. Comme
le montre la « figure 18 », Les données expérimentales de 1’adsorption du médicament

conduisent a une série de lignes droites avec des coefficients de corrélation avoisinant I’unité.
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Comme le montre ces courbes et les coefficients de corrélation, I'adsorption est favorable et la

capacité d'adsorption augmente avec la température, indiquant que le processus est

endothermique et favorisé a des températures plus élevees. Ce résultat est en accord a celui

obtenu par le modéle de Langmuir.
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Figure 18 : Variation de Log O en fonction de Log C

A différent températures

11.2.11.c¢) Isotherme d’adsorption de TemKin

La « figure 19» montre la variation de 8 en fonction de In C a différentes températures (293 K,

303 K, 313 K, et 323 K). Les courbes obtenues sont tous linéaires avec un coefficient de

corrélation proche de 1, indiquant une adsorption qui peut étre représentée par 1’isotherme

d’adsorption de type Temkin du produit pharmaceutique sur le cuivre.
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Figure 19: Variation de © en fonction de LnC
A la température 293 K, la courbe est plus basse comparée aux températures plus
élevées, indiquant une adsorption initiale moins efficace. Aux températures 303 K, 313 K, 323

K, les courbes sont plus élevées, indiquant une meilleure adsorption de I'inhibiteur. Cela suggere

que l'adsorption devient plus efficace a mesure que la température augmente.

11.2.11.d) Isotherme d’adsorption de Frumkim.

L’isotherme d’adsorption de Frumkin est représentée sur la « figure 20 ». D’apres la figure 12,
les courbes obtenues sont presque linéaires pour chaque température, indiquant que I'équation
de Frumkin peut présenter le systeme étudié avec des coéfficients de corrélation variant entre
0,92 et 0,96. La pente de chaque courbe représente le facteur d'interaction a. Une pente positive
indigue une répulsion entre les molécules adsorbées, tandis qu'une pente négative indiquerait
une attraction. Ici, les pentes sont positives, ce qui suggére une interaction répulsive entre les
molécules d'inhibiteur adsorbées sur la surface du métal. L'ordonnée a l'origine de chaque
courbe donne la valeur de la constante d’adsorption pour chaque température. On observe que
les valeurs de Iordonnée a I’origine augmentent avec la température, ce qui indique que

I'adsorption est plus favorable & des températures plus élevées. A mesure que la température
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augmente, les courbes se déplacent vers le haut, ce qui signifie que la constante d’équilibre
augmente avec la température. Cela suggére que le processus d'adsorption est endothermique,

c'est-a-dire qu'il est favorise par une augmentation de la température.
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Figure 20 : Variation de Log (6/(1- ©) en fonction de ©

11.2.11.e) Isotherme d’adsorption de El-Awady :

La « figure 21 » illustre le tracé de la variation de log (6/1—-6) en fonction de logC.
Comme le montre la figure 13, a chaque température, tous les points de chaque graphe forment
une droite linéaire avec des coefficients de corrélation proches de 1. Ici, les pentes sont toutes
positives. Les ordonnées a l'origine augmentent avec la température, ce qui indique que

I'adsorption est plus favorable a des températures plus élevées.
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11.2.11.¢) Isotherme d’adsorption de Flory-Hugqgins

La « figure 22 » illustre le tracé de la variation de log (6/C) en fonction de log (1-8). Comme

le montre la figure 13, a chaque température, tous les points de chaque graphe forment une

droite linéaire avec des coefficients de corrélation proches de 1.

Les coefficients de corrélation de chaque modele d’isotherme d’adsorption sont donnés dans le

tableau 2.
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Tableau 2 : Les coefficients de corrélation (R?) déterminés pour chaque modéle.

T(K | Langmui | Temki | Freundlic | EI- Frumki | Flory-
) r n h Awady | n Huggin
S

293 | 0,99963 |0,9973 | 0,97564 | 0,9990 | 0,96262 | 0,9527
6 1 2

303 | 0,99868 |0,9930 | 0,98349 | 0,9919 | 0, 96244 0,9544
4 3 4

313 | 0,99989 |0,9887 | 0,98318 | 0,9987 | 0,95255| 0,9586
6 6 8

323 | 0,99992 |0,9661 | 0,96129 | 0,9812 | 0,92342| 0,9603
3 8 1

D’apres le tableau 2, le modéle de Langmuir avec les coefficients de corrélation les plus
élevés a toutes les températures, apparait comme le modéle le plus approprié pour décrire
I'adsorption de I'inhibiteur sur la surface de cuivre. Les autres modeéles, bien qu'offrant des
corrélations relativement bonnes, sont légérement moins performants. En particulier, les
isothermes de Temkin et d'EI-Awady montrent également de bonnes corrélations, mais le

modele de Langmuir reste le meilleur.

La constante d'adsorption Kags est liée a 1'énergie d'adsorption libre standard (AGads) par la
formule suivante [26] :

AGads=— RT Ln (55,5Kads) 4)

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.L™?). Les valeurs de (AGads) Sont
calculées a partir de cette derniere relation et sont regroupées dans le tableau 2. L’enthalpie
standard d’adsorption (AHads) ainsi que 1’entropie standard d’adsorption (ASags) sont calculés

par I’équation bien connue de Gibbs Helmholtz [27] :

AGads = AHads — TASads (5)

Ces deux parameétres sont également donnés dans le tableau 2.

D’apres les résultats du tableau 2, la constante d'adsorption (Kads), calculée a partir de
I’isotherme d’adsorption de Langmuir, augmente avec la température, passant de 2,62 a 20,67.

Cela indique que I'affinité de I'inhibiteur pour la surface de cuivre augmente avec la température,
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suggérant que l'adsorption est favorisée par une augmentation de température [27]. De plus, Les

valeurs positives de ASads (environ 0,231 a 0,233 J/mol K) indiquent une augmentation du

désordre en raison de 1'adsorption de I'inhibiteur sur la surface du métal. Les valeurs de AGads

sont toutes négatives, indiquant que l'adsorption est spontanée a toutes les tempeératures
étudiées. La diminution de la valeur de AGads avec la température (de -12,13 a -

18,92 kJ/mol) montre que I'adsorption devient de plus en plus favorable thermodynamiquement

a mesure que la température augmente.
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Tableau 3 : Paramétres d’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de cuivre

T |R2 Kads AHads ASads |- AGads
(kJ/mol) | (J/mol | (kJ/mol)
K)

293 0,99963 | 2,62662 0,23154|12,13636

303|0,99868 | 6,21075 55 70568 0,23242 14,7185

3130,99989 | 14,68699 0,2337117,44399

323|0,99992 | 20,6787 0,23104 | 18,92011

11.2.12.Etude comparative

La performance de l'inhibiteur actuel peut étre comparée aux études antérieures ou
différents composés contenant des hétéroatomes ont été utilisés comme inhibiteurs de
corrosion pour les métaux dans des solutions corrosives. Le tableau 4 montre clairement que
le médicament périmé étudié (Prédo) a présenté une efficacité inhibitrice élevée de 89 % pour
le cuivre dans une solution de H-SO4 4 0,5 M, ce qui est supérieur a la plupart des autres
médicaments périmés étudiés dans des environnements corrosifs similaires. Cette haute
performance peut étre attribuée a sa forte adsorption sur la surface du cuivre, créant ainsi une

barriére efficace contre la corrosion.
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Tableau 4 : Evaluation de 'efficacité inhibitrice des médicaments périmés et des composés

organiques dans divers environnements corrosifs.

Efficacité
Inhibiteur Concentration Milieu Référence
inhibitrice
Prédo 1.25% v/iv 0.5M H2S0s4 cuivre 89 % Cette étude
Ambroxol 9% v/v IM HCl acier doux 64.89 % [21]
Asthaline 0.9% v/v 1M HCl acier doux 62.35% [22]
Declophen 2.5% viv IM HCl acier doux 86.6 % [23]
Gentamicin 0.9% v/v IM HCl acier doux 76.65 % [24]
Lupicof 0.9% v/v IM HCl acier doux 79.2 % [25]
Ambroxol 9% v/v IM H>SOg4 acier doux | 81.10 % [26]
3-(3-formyl-4-hydroxy- 1-
104 M 0.5MHNO;3 cuivre 97,02 % [27]
phenylazo) - 1, 2, 4-
3-(2-hydroxy-5-methyl-
| -phenylazo) - 1, 2, 4- 104 M 0.5M,HNO:s cuivre 95.8 % [27]
triazole
Fhydroxy-bphenylazo}-| g 0.5M,HNO; cuivre | 97.29 % 27]

1, 2, 4-triazole

En revanche, d'autres médicaments périmés tels que I'Ambroxol, I'Asthaline, le

Declophen, la Gentamicine et le Lupicof ont montré des degrés variés d'efficacité inhibitrice

dans une solution de HCI a 1M pour I'acier doux, avec des efficacités allant de 62,35 % a 86,6

%. L'Ambroxol a également montré une bonne performance dans une solution de H.SO4 & 1M

pour l'acier doux, avec une efficacité inhibitrice de 81,10 %. Les composes organiques

contenant des groupes triazole, testés dans une solution d'acide nitrique (HNOs) pour le cuivre

(tels que les composeés 3-(3-formyl-4-hydroxy-I-phénylazo)-1, 2, 4-triazole), ont présenté les
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efficacités inhibitrices les plus élevées, allant de 95,8 % a 97,29 %. Ces composés sont connus
pour leur forte adsorption chimique (chimisorption) sur les surfaces métalliques, formant des
couches protectrices trés stables qui empéchent la corrosion.

L’efficacité d'un inhibiteur de corrosion dépend de sa capacité a adsorber fortement sur
la surface métallique, a former une barriére protectrice stable et a résister aux conditions de
I'environnement corrosif. Les composés contenant des hétéroatomes et présentant des structures
favorisant la chimisorption tendent a offrir de meilleures performances, comme le montrent les

inhibiteurs a base de triazole dans les études comparatives.
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Conclusion Générale
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Notre étude vise a évaluer I'efficacité d'un produit pharmaceutique périmé (prédo) en tant
qu'inhibiteur de la corrosion du cuivre dans un milieu acide, en utilisant la méthode
gravimétrique. Cette méthode se base sur la mesure de la différence de masse avant et apres
exposition au milieu corrosif pendant une période déterminée. Avant les tests d'inhibition, la
piéce de cuivre est préparée avant d'étre introduite dans la solution d'acide sulfurique (0,5M).
Plusieurs parameétres ont été variés, notamment la concentration, la tempeérature et le temps
d'immersion.

Les résultats obtenus ont démontré que notre inhibiteur posséde un pouvoir inhibiteur
intéressant dans le milieu étudié. L'efficacité inhibitrice augmente avec la quantité d'inhibiteur
et diminue avec I'élévation de la température du milieu corrosif.

L’étude de I’adsorption du produit pharmaceutique sur la surface de cuivre montre que le
processus d’adsorption suit le modéle d’isotherme de Langmuir. Les paramétres
thermodynamiques d’adsorption révélent que le processus d’adsorption est endothermique, ce
qui signifie qu'il absorbe de la chaleur. Ce processus se produit de maniére spontanée, indiquant
que l'adsorption se fait naturellement sans apport d'énergie externe, et conduit a la formation
d'une couche protectrice sur la surface du métal. Cette couche agit comme une barriére,
empéchant les réactions corrosives. L’¢étude met également en évidence que 1’énergie
d’activation, c’est-a-dire I'énergie nécessaire pour démarrer la réaction, est inférieure dans les
solutions contenant l'inhibiteur que dans la solution témoin sans inhibiteur. Cela suggére que
I'inhibiteur facilite la formation d'une barriére protectrice, réduisant I'énergie nécessaire a la
dissolution du cuivre. En outre, il est observé que le processus de dissolution du cuivre est
ralentit méme a des températures plus élevées.

Les valeurs négatives de I'entropie d'activation indiquent une diminution du désordre lors de la
formation du complexe activé a partir des réactifs. Cela signifie que I'état de transition est plus

ordonné que les réactifs individuels.
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