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Résumé
Cette recherche vise a évaluer I’efficacité inhibitrice d’un produit pharmaceutique a

base d’extraits de plantes médicinales contre la corrosion du cuivre dans un environnement
acide, en utilisant la méthode gravimétrique. Plusieurs parametres expérimentaux ont été
examinés, notamment la concentration de I'inhibiteur, la température de la solution et le
temps d’immersion. Les résultats expérimentaux ont révélé que I’efficacité maximale de
I’inhibition, atteignant 83 %, a été obtenue a une concentration de 0,4 % v/v, a 323 K, apres
une heure d’exposition. L’efficacité augmente avec la concentration de I’inhibiteur et la
température, tandis qu’une immersion prolongée diminue son effet protecteur. L’étude du
processus d’adsorption sur la surface du cuivre montre qu’il suit le modele de Langmuir,
indiquant une adsorption monomoléculaire. Les parametres thermodynamiques calculés
indiquent que l’adsorption est de nature endothermique et se produit spontanément. Par
ailleurs, 1’énergie d’activation dans les solutions contenant I’inhibiteur est inférieure a celle

mesurée dans la solution témoin, suggérant une modification du mécanisme de corrosion.

Enfin, les valeurs négatives d’entropie d’activation suggerent un état de transition plus
ordonné que les réactifs initiaux. Ces résultats confirment que le sirop €tudié peut constituer

une alternative écologique efficace pour limiter la corrosion du cuivre en milieu acide.

Abstract

This study aims to evaluate the inhibitory efficiency of a pharmaceutical product
derived from medicinal plant extracts against copper corrosion in an acidic environment,
using the gravimetric method. Several experimental parameters were investigated, including
inhibitor concentration, solution temperature, and immersion time. The experimental results
showed that the maximum inhibition efficiency, reaching 83%, was achieved at a
concentration of 0.4% v/v, at 323 K, after one hour of exposure. The efficiency increased with
both the inhibitor concentration and temperature, while prolonged immersion negatively
affected its protective performance. The adsorption behavior of the inhibitor on the copper
surface followed the Langmuir isotherm model, indicating monolayer adsorption. The
calculated thermodynamic parameters revealed that the adsorption process is endothermic and
occurs spontaneously. Moreover, the activation energy in the inhibited solutions was lower

than in the uninhibited one, suggesting a modification in the corrosion mechanism. Negative

values of activation entropy indicated that the transition state is more ordered than the initial
reactants. These findings confirm that the studied syrup offers an effective and

environmentally friendly alternative for mitigating copper corrosion in acidic media.
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Liste des abréviations

Cu : Cuivre

H:S0. : Acide sulfurique

HCI : Acide chlorhydrique

AD : Acier doux

AC : Acier au carbone

X80 : Type d’acier utilis¢ dans I’industrie pétroliere
El (%) : Efficacité d’inhibition (en pourcentage)
Am/S : Perte de masse spécifique (gramme par centimetre carré)
W : Vitesse de corrosion

Ea : Energie d’activation

AH: Enthalpie d’activation

AS : Entropie d’activation

AG : Energie libre de Gibbs

K_ads : Constante d’adsorption

O : Fraction de surface couverte

R : Constante des gaz parfaits

T : Température absolue (Kelvin)

Ln : Logarithme népérien

% v/v : Pourcentage volume/volume

Cm?2 : Centimétre carré

Mol/L : Molaire (concentration)

A : Angstrom (1071° m)

kJ/mol : Kilojoule par mole

Rz : Coefficient de corrélation

Physisorption : Adsorption physique

Chimisorption ; Adsorption chimique
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Dans de nombreux secteurs industriels, les métaux jouent un réle fondamental gréace a
leurs propriétés mécaniques, thermiques et électriques, qui les rendent indispensables a une
multitude d’applications. Cependant, ces matériaux, bien que robustes, sont souvent exposés a
des environnements agressifs qui induisent des réactions chimiques et électrochimiques
altérant leurs propriétés de surface. Ce phénomeéne, connu sous le nom de corrosion [1],
représente un enjeu majeur pour la durabilité des matériaux et la sécurité des infrastructures.
La corrosion représente un enjeu économique majeur, tant dans le domaine domestique
qu’industriel, entrainant des pertes financieres estimées a plusieurs milliards de dollars chaque
année. Sans mesures de prévention et de protection adaptées, ces chiffres ne cesseraient
d’augmenter, impactant la durabilité des infrastructures et des équipements métalliques. Face
a ce défi, le développement de technologies de protection innovantes, efficaces et
respectueuses de I’environnement devient une priorité. L’ingénieur, confronté a cette
problématique, doit acquérir des compétences approfondies en électrochimie et en corrosion
des meétaux, maitriser les méthodes expérimentales modernes et explorer les nouveaux
matériaux afin d’optimiser les stratégies de prévention et de prolonger la durée de vie des
structures industrielles [2]. L'application de stratégies de protection adaptées, telles que les
revétements protecteurs, les traitements anodiques et l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion,
constitue une approche essentielle pour préserver la durabilité du cuivre et limiter les effets de
la dégradation. En optimisant ces méthodes, il est possible de prolonger la durée de vie de ce
matériau tout en réduisant considérablement les codts liés a la maintenance et au
remplacement des infrastructures métalliques. Cette démarche s’inscrit dans une logique de
performance et de rentabilité, garantissant une meilleure résistance aux environnements

corrosifs et une fiabilité accrue des équipements industriels [3-4].

Le cuivre est un métal essentiel dont les propriétés remarquables, notamment sa
conductivité électrique et thermique élevée, sa résistance mécanique et sa malléabilité, lui
conferent une place incontournable dans divers secteurs industriels et technologiques. Il est
largement employé dans la fabrication de cébles électriques, de circuits électroniques, de
systemes de tuyauterie et de dispositifs thermiques, contribuant ainsi au bon fonctionnement
des infrastructures modernes et aux avancées technologiques. Toutefois, a I'instar de tous les
métaux, le cuivre est vulnérable a la corrosion, un phénomeéne naturel susceptible d’altérer ses
caractéristiques et de réduire sa durabilité, nécessitant ainsi I’¢laboration de stratégies de

protection adaptées pour garantir son efficacité a long terme [5-6].
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Dans le cadre des recherches sur la corrosion, [l'utilisation d'inhibiteurs organiques
synthétiques constitue l'une des stratégies les plus répandues pour limiter la détérioration des
matériaux métalliques [7]. Cependant, ces composés présentent des inconvénients
significatifs, notamment leur toxicité, qui suscite des préoccupations environnementales et
réglementaires. De ce fait, leur emploi fait ’objet de critiques et incite les scientifiques a
explorer des alternatives plus slres et durables, telles que les inhibiteurs écologiques ou

biosourcés, afin de concilier efficacité anticorrosion et respect des normes environnementales
[81.

La toxicité des inhibiteurs organiques synthétiques constitue une limite majeure a leur
utilisation, ce qui a conduit a une réorientation des recherches vers des alternatives naturelles
plus respectueuses de 1’environnement. Parmi celles-ci, les molécules organiques issues des
extraits vegétaux se distinguent par leur potentiel inhibiteur de corrosion, suscitant un interét
scientifique croissant. Ces produits naturels offrent une solution durable et économiquement
avantageuse, favorisant leur adoption progressive en remplacement des inhibiteurs

synthétiques, réputés nocifs et codteux [9].

Notre travail porte sur I’évaluation de [D’efficacité inhibitrice d’un sirop a base
d’extraits de plantes contre la corrosion du cuivre dans un milieu acide, en utilisant la
méthode gravimétrique comme technique d’analyse. Ce manuscrit est structuré en deux
chapitres. Le premier chapitre présente une revue bibliographique portant sur la corrosion des
métaux ainsi que sur les inhibiteurs de corrosion. Le second chapitre se divise en deux parties
. la premiere décrit le matériel utilisé, la préparation des solutions, le traitement des pieces en
cuivre, ainsi que la méthode gravimétrique employée pour les essais de corrosion. La seconde
partie expose les résultats obtenus et propose une discussion autour de 1’efficacité du produit
pharmaceutique en tant qu’inhibiteur de corrosion du cuivre. Enfin, le mémoire se termine par

une conclusion qui met en évidence les principaux résultats obtenus au cours de cette étude.
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|.1.Introduction

Le mot "corrosion” vient du latin "corrodere”, qui signifie "ronger" ou "détériorer
progressivement”. Dans son sens le plus courant, la corrosion désigne l'altération d'un
matériau ou d'une piéce sous l'effet de réactions chimiques ou électrochimiques avec son
milieu environnant. [1,2]. Les conséquences économiques de la corrosion sont importantes
pour de nombreuses industries, avec des milliards d’argent investis chaque année pour
remplacer les pieces métalliques endommagées, couvrir les colts de maintenance et
compenser la perte de machines [3]. De plus, les dégats causés par la corrosion peuvent
provoquer des fuites de substances dangereuses, contaminant ainsi l'environnement et
menacant la santé publique. La situation peut s‘aggraver lorsque certains produits chimiques
réagissent avec lair, provoquant des explosions qui entrainent des pertes humaines, des

dommages matériels considérables et des colts environnementaux, tant directs qu'indirects

[4].

I.2.Pourquoi étudie-t-on la corrosion ?

La corrosion est un phenomene naturel qui affecte considérablement diverses
industries, entrainant la détérioration des matériaux métalliques en raison de leur interaction
avec les facteurs environnementaux environnants (humidité, oxygeéne, substances chimiques,
etc.). Parmi les pertes les plus importantes causées par la corrosion figurent les pertes
économiques. Par conséquent, l'étude de ce phénomeéne est devenue essentielle pour
comprendre les mécanismes de son apparition et les moyens de le limiter. La corrosion
constitue environ 2,5 a 4,5 % du PIB mondial. Ce pourcentage se traduit par des milliards
d’euros par an [5]. La corrosion représente un enjeu économique majeur, en raison des
multiples cofits qu’elle engendre. On distingue d’abord les pertes directes, liées au
remplacement fréquent de composants ou d’équipements détériorés, nécessitant des
investissements récurrents pour garantir la continuité des opérations. A cela s’ajoutent les
pertes indirectes, souvent plus difficiles a quantifier, mais tout aussi importantes, telles que les
arréts de production, les retards ou les baisses de rendement, qui affectent négativement la
performance globale des industries. Les dépenses consacrées a la protection contre la
corrosion constituent une autre charge significative, incluant I’achat de matériaux plus
durables, I'utilisation de revétements spécifiques, ou encore l’installation de systémes de
protection active comme la protection cathodique. Enfin, la prévention a long terme implique
des codts non négligeables, englobant la maintenance, les contrdles périodiques, ainsi que la
prise en compte des risques de corrosion dés la phase de conception des infrastructures [6]
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1.3.Types de corrosion

1.3.1. Corrosion-Chimique

La corrosion chimique correspond a une réaction hétérogéne entre un métal et un
¢lectrolyte liquide ou gazeux. Lorsque 1’électrolyte est un gaz, on parle de corrosion séche,
caractérisée par la formation d’un dépot solide a la surface du métal, pouvant parfois limiter la
poursuite de I’attaque. Ce type de corrosion est fréquemment rencontré dans les industries

impliquant la production ou I'utilisation d’acides [7 ;8].
1.3.2. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique est un processus d’oxydoréduction se produisant entre
un métal et un electrolyte, conduisant a la dégradation progressive du matériau. Ce
mécanisme implique deux réactions complémentaires : 1’oxydation anodique du métal et la
réduction cathodique d’espéces présentes dans le milieu, comme les ions hydrogene ou

I’oxygene dissous dans 1’eau [9].
1.3.3. Corrosion biochimique

La corrosion influencée par les micro-organismes, également appelée biocorrosion ou
corrosion microbienne (MIC), désigne la dégradation des matériaux métalliques due a
I’activité de certaines populations microbiennes [10]. Les surfaces métalliques offrent un
terrain favorable a la prolifération de ces micro-organismes, qui y forment des biofilms
adhérents [11]. Ces structures biologiques sont particuliérement tenaces et présentent une
résistance élevée aux agents antimicrobiens conventionnels, ce qui rend leur élimination

difficile dans la plupart des environnements [12].

1.4. Les formes de la corrosion

1.4.1. La corrosion uniforme

La corrosion uniforme, également désignée sous le nom de corrosion généralisée,
représente la forme de dégradation métallique la plus courante [13]. Elle se manifeste par une
attaque réguliere et homogene de toute la surface exposée du métal, sans formation de zones
localisées de corrosion. Ce phénomene entraine une perte de matiére superficielle, sans
pénétration marquée en profondeur dans le matériau. Un exemple typique serait la rouille qui

apparait sur l'acier lorsqu'il est soumis a l'air. (Figure 1.2)
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Figure 1.1: Tuyaux métalliques corrodes (Dan Markham (Décembre 12, 2023)

1.4.2. La corrosion localisée
1.4.2.a. La corrosion biologique

La corrosion biologique est un processus dans lequel les matériaux métalliques se

corrodent sous l'influence de I'activité microbienne.

Produits de
" corrosion

Produits de
. corrosion N

%

Figure 1.2 : Sections polies de coupons d’acier montrant I’aspect de corrosion localisée en
présence (A) ou en absence (B) de SRB (d’aprés [14]).

Ils forment des biofilms et modifient I’environnement chimique a la surface du métal,

accélérant ainsi les réactions de corrosion électrochimique [14].
1.4.2.b. La corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est un type de corrosion localisée qui se développe dans des
zones étroites ou confinées, ou des liquides stagnants favorisent un déséquilibre chimique,
notamment par une faible concentration en oxygéne. Ce phénomeéne accélére la dégradation
des métaux, en particulier des aciers inoxydables et alliages d’aluminium, de cuivre et de

nickel. Elle peut étre maitrisée par I'utilisation de matériaux résistants comme le titane, une
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conception adaptée, des revétements protecteurs et un entretien régulier, notamment dans les

environnements marins ou industriels agressifs [15].

Figure 1.3 : Corrosion caverneuse [16]

1.4.2.c. La corrosion par pigdres
La corrosion par pigdres est une forme de dégradation trés localisée qui provoque des
attaques profondes sur de petites zones du métal, généralement a la suite de la rupture d'une

couche passive protectrice.

_|

Figure 1.4 : Surfaces métalliques affectées par des piqures

Ce phénomene est particulierement observé pour les aciers inoxydables et est
influencé par la précipitation de carbures de chrome, la présence d’inclusions non métalliques

et I’action des ions halogénures [17-18 19].

1.4.2.d. Corrosion intergranulaire (inter-cristalline)
La corrosion intergranulaire est une forme de dégradation localisée qui affecte
principalement les joints de grains des métaux, en particulier les aciers inoxydables

austénitiques. Ce phénomeéne est souvent li¢ a la précipitation de carbures de chrome (Cr2sCs)

9
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le long des joints de grains lors d'expositions a des températures élevées, comme lors de
traitements thermiques ou de soudures. Cette précipitation entraine un appauvrissement local
en chrome, réduisant la résistance a la corrosion dans ces zones et rendant le matériau

vulnérable a une attaque sélective [20].

La corrosion intergranulaire est particulierement insidieuse, car elle peut progresser
sans signes visibles & la surface du matériau, rendant sa détection difficile sans inspections
spécialisées. Des méthodes d'essai normalisées, telles que les essais de Strauss et de Huey,

sont utilisées pour évaluer la susceptibilite des aciers inoxydables a ce type de corrosion [21].
Pour prévenir la corrosion intergranulaire, plusieurs approches sont recommandées :

o Utiliser des aciers inoxydables a faible teneur en carbone (par exemple, 304L ou
316L) pour minimiser la formation de carbures de chrome [22].

o Employer des aciers stabilisés avec des eléments tels que le titane ou le niobium, qui
forment des carbures plus stables, empéchant ainsi la précipitation de carbures de
chrome [23].

e Appliquer des traitements thermiques appropriés, comme la trempe apres solution,
pour dissoudre les carbures précipités et restaurer une distribution homogéne du

chrome.

La corrosion intergranulaire est un enjeu majeur dans des secteurs tels que I'aéronautique,
le nucléaire et [lindustrie chimique, ou [lintégrité des matériaux est cruciale. Une
compréhension approfondie de ce phénoméne et la mise en ceuvre de mesures préventives

adéquates sont essentielles pour garantir la durabilité et la sécurité des installations.
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Figure 1.5 : La corrosion intergranulaire de l'acier inoxydable

1.4.2.e. La corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte (CSC), également désignée par corrosion sous tension,
est un mécanisme de dégradation résultant de l'action conjointe de contraintes mécaniques
(internes ou externes) et d'un environnement corrosif. Cette synergie peut provoquer
I'apparition de fissures et leur propagation dans le matériau, méme lorsque les niveaux de
contrainte appliqués sont inférieurs a la limite d’élasticité du métal, ce qui n'entrainerait

normalement pas de rupture en conditions purement mécaniques [24].

1.4.2.f. L'érosion-corrosion

L’érosion-corrosion est un phénomene de dégradation accélérée des matériaux,
résultant de D’interaction synergique entre des processus mécaniques et chimiques. Elle
survient lorsque des fluides en mouvement rapide, souvent chargés de particules solides,
érodent la surface d’un métal tout en favorisant des réactions électrochimiques COrrosives.
Cette double action compromet la formation ou la stabilité des couches protectrices naturelles,
exposant ainsi le matériau a une usure accrue. Ce type de corrosion est particulierement
préoccupant dans les systemes de tuyauterie, les turbines et les échangeurs thermiques, ou des
vitesses de circulation élevées et des conditions chimiques agressives sont courantes. Des
facteurs tels que la turbulence du flux, la température, le pH du fluide et la présence
d'oxygéne influencent significativement la vitesse d'érosion-corrosion. Pour atténuer ses
effets, des stratégies telles que I'optimisation de la conception des équipements, le choix de
matériaux résistants et l'application de revétements protecteurs sont essentielles. Une
comprehension approfondie de ce mécanisme est cruciale pour assurer la durabilité et la

sécurité des installations industrielles [25].
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Figure 1.6 : Installation industrielle endommagée par 1’érosion-corrosion

1.4.2.g. La corrosion galvanique

La corrosion galvanique désigne une forme de dégradation qui se manifeste lorsqu’on
met en contact direct deux métaux de nature différente dans un environnement électrolytique,
tel qu'une solution aqueuse conductrice. Ce couplage électrochimique engendre un courant
entre les deux matériaux, entrainant 1’oxydation préférenticlle de 1’anode, tandis que la
cathode reste relativement intacte. La hiérarchie des métaux dans la série galvanique permet

de prédire quel métal sera le plus vulnérable [26].

Figure 1.7: La corrosion galvanique

1.5.Les facteurs de corrosion
La corrosion est influencée par quatre groupes de facteurs :

Le milieu (pH, O, température...), le métal (composition, traitement...), les conditions

d’usage (contraintes, protection...) et les aspects biologiques/temporels (biofilms,
vieillissement...). Ces interactions multidimensionnelles nécessitent une approche intégrée

pour une prévention efficace [27].
1.6.Les inhibiteurs de corrosion

1.6.1. Définition

Selon I’ Association Nationale de I'Ingénierie de la Corrosion (ANIC), un inhibiteur
de corrosion correspond a un composé chimique qui, introduit a faible concentration dans un
milieu agressif, permet de diminuer voire d'empécher l'altération des métaux exposés a ce
milieu [28].

1.6.2. Criteéres d’efficacité

L'efficacité d'un inhibiteur de corrosion doit répondre a plusieurs exigences

fondamentales [29] : Il doit avant tout réduire significativement la vitesse de corrosion du
12
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métal, tout en préservant les propriétés physico-chimiques de I’environnement et du matériau
concerné. Sa stabilité thermique est egalement essentielle : il doit rester actif a haute
température et ne pas se dégrader ou interagir négativement avec d'autres substances présentes
dans le milieu. Un bon inhibiteur doit aussi présenter une solubilité adéquate afin de garantir
une répartition homogene dans la solution corrosive. Son efficacité doit étre maintenue méme
a faibles concentrations, ce qui en fait une solution économiquement favorable. Enfin, il est
impératif qu’il respecte les normes de sécurité, notamment en matiére de non-toxicité, afin de

limiter les impacts sur la santé humaine et sur I’environnement.
1.6.3. Classification des inhibiteurs
a. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques jouent un réle crucial en tant qu'agents anticorrosion. Leur
efficacité est principalement influencee par leur structure chimique, leur concentration et les
caractéristiques de la couche protectrice qu'ils créent sur les surfaces métalliques. L'action de
ces composeés repose essentiellement sur leur capacité a s'adsorber a la surface du matériau.
La plupart de ces inhibiteurs contiennent des éléments comme l'azote, le soufre ou l'oxygene
dans leur composition moléculaire. Les groupes fonctionnels qui interviennent généralement
dans leur interaction avec le métal incluent les amines (NH>), les mercaptans (-SH), les
hydroxyles (-OH) et les carboxyles (-COOH).

Ce qui rend ces inhibiteurs particulierement intéressants, c'est leur grande efficacité,
méme a des concentrations relativement faibles. De plus, leur effet inhibiteur a tendance a

s'intensifier avec l'augmentation du poids moléculaire de I'inhibiteur [29].

a.l. Les inhibiteurs de corrosion verts : sont des composes ecologiques utilisés pour réduire
ou prévenir la corrosion des métaux. lls se divisent principalement en deux grandes catégories

. les inhibiteurs naturels et les inhibiteurs pharmaceutiques.

a.1.1. Inhibiteurs naturels : Ils sont extraits de sources biologiques renouvelables telles que
les plantes, huiles essentielles ou biopolymeres. Riches en alcaloides, flavonoides, tanins et
autres composeés poly phénoliques, ces substances naturelles s’adsorbent sur la surface
métallique pour y former une barriére protectrice. Des exemples courants incluent neem,
feuilles d’eucalyptus et extrait de henné, qui ont démontré une efficacité notable en milieu
acide [30]
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a.1.2. Inhibiteurs pharmaceutiques : Les médicaments périmés ou non utilisés tels que les
antibiotiques, antihistaminiques ou anti-inflammatoires, peuvent également servir
d’inhibiteurs de corrosion, notamment en milieu acide. Ces composés contiennent souvent des
hétéroatomes comme N, O ou S, favorisant une forte adsorption sur les surfaces métalliques.
lIs offrent un double avantage : une efficacité prouvée et une valorisation des déchets
pharmaceutiques [31].

Voici un tableau (Tableau 1) comparatif des inhibiteurs de corrosion verts, regroupés entre

inhibiteurs naturels et inhibiteurs pharmaceutiques, avec leurs avantages et limites.

Ces inhibiteurs sont de plus en plus explorés comme alternatives écologiques aux inhibiteurs
synthétiques traditionnels dans la protection contre la corrosion des metaux, notamment en

milieux acides (comme HCI ou H2SOs).

Tableau 0.1 : Comparaison des inhibiteurs verts de corrosion

|Catégorie ||Origine ||Avantages ||Limites HExempIes || Réfs |
.. ||- Biodégradables - Variabilite de
Inhibiteurs P!ar]tes, extraits || Non toxiques composition selon la )
naturels vegetaux, huiles|| Peu codteux plante_e_t,l’extrac_tlon Amla, Myrobolan chébule||Ref [32]
essentielles - Disponibles localement || Stabilité thermique
parfois limitée
- Haute efficacité méme a ||- Risques
Inhibiteurs Médicgr_ngnts faible c_onc_entration, enviran)ementaux si [|Amifoxacin Ref
pharmaceutiques non utilisés ou ||- Valorisation des déchets |mal gérés ) Sulfamethoxazole [33;34;3
périmés - Présence d’hétéroatomes||- Colt potentiellement||Sulfadiazine 5]
favorables a I’adsorption ||élevé si non récupérés

b. Les inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les composés minéraux sont genéralement employés dans des environnements
proches de la neutralité ou en milieu alcalin, leur utilisation en milieu acide étant plus rare
[36]. Les inhibiteurs inorganiques de corrosion jouent un role essentiel dans la préservation
des surfaces métalliques au sein de diverses industries. Leur sélection dépend principalement
du type de métal, des conditions environnementales et des exigences spécifiques de
I'application. L'emploi d'inhibiteurs inorganiques de corrosion permet d'allonger la durée de
vie des équipements, de diminuer les codts liés a la maintenance et d'améliorer leur efficacité

globale. Parmi les inhibiteurs couramment employés, on retrouve les phosphates, les silicates,
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les molybdates et les borates, particulierement utilisés dans les systémes de refroidissement a
base d'eau. Dans le secteur pétrolier et gazier, des composés comme le carbonate de calcium,

le phosphate de zinc et le sulfure de fer sont fréquemment privilégiés [37,38].
c. Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques participent a la création d'une couche barriére passive sur la
surface du métal, ce qui altére les réactions électrochimiques en neutralisant les sites
anodiques responsables de l'oxydation du métal. Cependant, leur utilisation requiert une
attention particuliere. Si le film protecteur est endommagé, que ce soit par une rayure, une
dissolution, ou si la quantité d'inhibiteur est insuffisante pour restaurer cette couche, la zone
exposée peut subir une corrosion localisée sous forme de piqlres profondes. Ces inhibiteurs
réduisent la densité de courant anodique partiel et provoquent un déplacement du potentiel de

corrosion vers des valeurs plus positives [29].

d. Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques sont des substances chimiques utilisées pour réduire la vitesse
de corrosion des métaux en agissant specifiquement sur les réactions se produisant aux sites

cathodiques. Ils fonctionnent principalement selon deux mécanismes :

1. Formation de précipités protecteurs : Certains inhibiteurs, tels que les ions zinc (Zn?"),
les polyphosphates et les phosphonates en présence de calcium (Ca*"), réagissent pour
former des composes insolubles qui se déposent sur les zones cathodiques du métal. Ces
dépbts créent une barriere physique qui limite l'acces des agents corrosifs, tels que
l'oxygene, aux surfaces métalliques, ralentissant ainsi la réaction de réduction de
l'oxygeéne.[39]

2. Réduction de la réaction cathodique : D'autres inhibiteurs agissent en diminuant la
vitesse de la réaction cathodique elle-méme, par exemple en augmentant la surtension
nécessaire pour la réduction de I'oxygéne ou des protons, ce qui rend la réaction moins
favorable thermodynamiquement. Cela peut étre réalisé par l'ajout de composés qui

interférent avec les étapes électrochimiques de la réaction cathodique.

Ces inhibiteurs sont souvent utilisés en combinaison avec des inhibiteurs anodiques pour

offrir une protection plus compléte contre la corrosion, en agissant sur les deux moitiés de la
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cellule électrochimique. Cette approche mixte permet de réduire le dosage nécessaire de

chaque type d'inhibiteur et de minimiser les risques associés a une inhibition partielle. [40]

e. Inhibiteurs mixtes

Ces inhibiteurs ont pour effet de réduire la vitesse des deux réactions partielles sans
provoquer de modifications significatives du potentiel de corrosion [41]. Comme illustré
schématiquement dans la figure 1.1, les courbes de polarisation montrent clairement
I'influence des trois types d’inhibiteurs dans un systéme ou la cinétique des réactions
partielles obéit a I’équation de Butler-Vollmer. Cette représentation aide a comprendre les

meécanismes de ralentissement des réactions electrochimiques par ces inhibiteurs.

L E i
cathodiquc anodique mixte

Figure 1.8 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de

corrosion di a la présence d’un inhibiteur de corrosion
f. Inhibiteurs d*adsorption

Ces inhibiteurs agissent en se fixant sur la surface métallique par adsorption
moléculaire, formant une barriére protectrice qui bloque les sites actifs. Cette action limite les
réactions électrochimiques a l'origine de la corrosion. Les composés organiques, tels que les
amines ou les hétérocycles contenant des élements comme l'azote, I'oxygene ou le soufre, sont

fréquemment utilisés [42].
g. Inhibiteurs passivants

Ces inhibiteurs encouragent la formation d'un film passif sur la surface du métal,
généralement constitué d'oxydes, qui agit comme une barriére contre les agents corrosifs. Ils
sont particulierement efficaces en présence de milieux oxydants et conviennent aux métaux
comme le fer et l'acier. Les inhibiteurs passivant incluent les composés a base de chromates

ou de nitrates [43].
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1.6.4. Types d’adsorption en corrosion

L’adsorption désigne le processus par lequel des molécules (appelées adsorbats) se fixent
a la surface d’un solide (appelé adsorbant), comme un métal. Dans le contexte des inhibiteurs
de corrosion, ce phénomene est essentiel, car il permet aux inhibiteurs de former un film
protecteur sur la surface métallique. On distingue principalement deux types d’adsorption,
selon la nature des interactions impliquées entre la molécule inhibitrice et la surface du métal
[44].

1. Physisorption (adsorption physique) : Ce type d’adsorption repose sur des forces de
Van der Waals (forces faibles et non spécifiques). Elle est généralement réversible et
se produit a basse température. Aucune liaison chimique forte n’est formée entre
I’inhibiteur et la surface métallique. La physisorption est plus probable lorsque
I’énergie d’activation de I’adsorption est inférieure a 40 kJ/mol, ce qui indique une
interaction superficielle. Elle permet souvent une couverture rapide de la surface, mais
offre une protection moins durable.

2. Chimisorption (adsorption chimique) : Contrairement a la physisorption, la
chimisorption implique la formation de liaisons chimiques (liaisons covalentes ou
ioniques) entre les atomes de I’inhibiteur et ceux du métal. Ce processus est
généralement irréversible, nécessite une énergiec d’activation plus élevée (souvent
supérieure a 80 kJ/mol), et conduit a une fixation plus stable et résistante de
I’inhibiteur. La chimisorption offre généralement une meilleure protection a long

terme contre la corrosion.
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11.1.1. Introduction

Cette section du chapitre 2 décrit en détail la démarche expérimentale adoptée pour
analyser le comportement du cuivre face a la corrosion en milieu acide. Pour mener a bien
cette étude, la technique gravimétrique (basée sur la mesure de la perte de masse du métal
expose) a été privilégiée en raison de sa simplicité et de sa fiabilité. Afin d'assurer le bon
déroulement des expériences, I’ensemble du matériel requis ainsi que les réactifs nécessaires
ont été soigneusement préparés et mis a disposition avant chaque manipulation.
11.1.2 Dispositifs

Dans le cadre de I’¢tude de la corrosion du cuivre en milieu acide, plusieurs dispositifs
et instruments ont ét¢ mobilisés afin d’assurer la rigueur et la précision des mesures
expérimentales.

Un bain-marie de type Nuvebath a été utilisé pour controler et maintenir la température de
I’¢lectrolyte a une valeur constante durant toute la durée d’immersion des échantillons. La
stabilite thermique est en effet un facteur essentiel, car la température influence fortement la
cinétique de la corrosion.

Des flacons en verre ont servi de récipients pour les solutions corrosives et les essais
gravimetriques. Leur utilisation permet de garantir un environnement stable, et chimiquement
neutre pour les réactions en cours.

Le pied a coulisse a été utilisé pour mesurer avec précision les dimensions des pieces de
cuivre avant et aprés chaque expérience, ce qui permet de déterminer la surface exacte
exposée a la corrosion, essentielle pour le calcul des parametres tels que le taux de corrosion.
Les papiers abrasifs de différentes granulométries (400, 600, 800, 1000) ont servi a la
préparation de la surface des échantillons métalliques. Ce polissage progressif élimine les
impuretés, oxydes ou couches préexistantes, assurant ainsi une surface propre et homogeéne,
favorable a des résultats reproductibles.

Un séchoir a été utilisé pour le séchage rapide des échantillons apres chaque étape de ringage,
en particulier aprés I’immersion dans 1’¢lectrolyte. Cela permet d’éviter toute altération ou
oxydation supplémentaire de la surface avant pesée.

La balance de précision est un élément central de la méthode gravimétrique. Elle permet de
mesurer tres précisément la masse initiale et finale des échantillons avec une sensibilité de

I’ordre du 0.1 milligramme, ce qui est crucial pour évaluer la perte de masse due a la
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11.1.3 Produits chimiques

L’acide sulfurique (H2SO.) est un acide minéral trés fort, largement employé dans les
domaines industriels et en laboratoire. Il se distingue par sa forte acidité et ses propriétés
oxydantes marquées a haute concentration. Dans le cadre de cette étude, I’acide utilisé est de
qualité analytique, présentant une pureté de 98 %, et fourni par la société Sigma-Aldrich. Le
sirop testé provient de I’entreprise pharmaceutique Magpharme tandis que I’eau distillée a
servi a la préparation des différentes solutions expérimentales.

11.1.3.a Solution inhibitrice

La solution liquide employée dans cette étude est un mélange issu d’extraits de plantes
médicinales. Ce produit est généralement utilisé pour traiter les troubles de 1’appétit chez les
enfants. En raison des propriétés thérapeutiques des plantes qui le composent, il contribue a

améliorer ’appétit et a soulager les troubles digestifs.

11.1.3.b Caracteristiques du cuivre

Le cuivre est un métal tres répandu et apprécié en raison de ses nombreuses qualités.
On le retrouve dans la nature sous forme de différents minerais, notamment la chalcopyrite et
la malachite [1]. Sur le plan cristallographique, le cuivre adopte une structure cubique a faces
centrées (CFC), ou chaque atome est entouré de douze autres. Cette configuration dense et
symétrique favorise des propriétés physiques telles qu'une grande ductilité et une excellente
malléabilité, rendant le cuivre particulierement adapté a de nombreuses applications

industrielles (Figure 1).

Figure 2.1.1 : Modeéle cristallin du cuivre [2]
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Le cuivre, identifié par le symbole Cu et portant le numéro atomique 29, fait partie des
métaux de transition. Il possede un rayon atomique de 128 picométres et une configuration
¢lectronique de type [Ar] 4s' 3d'. Cette répartition électronique lui confére d’excellentes
propriétés de conductivité, tant électrique que thermique [3].

Les propriétés cristallographiques du cuivre sont illustrées dans les deux tableaux suivants

[4]:

Tableau 1.1 : Les paramétres de la maille cristalline

a 3.58 A
b 3.58 A
c 358 A
o 90.00°
B 90.00°
» 90.00°
Volume 45.78 A3

Tableau 1.2 : Les paramétres de symétrie

Systeme cristallin Cubique
Groupe d’espace Fm3m
Groupe ponctuel m3m
Nombre d’atomes 4

Densité 9.22 g:cm™

11.1.4 Préparation du matériau et des solutions

Pour réaliser les mesures gravimeétriques, des échantillons de cuivre ont été usinés sous
forme de plaques rectangulaires d’environ 24 x 22 x 0.9 mm. La préparation de ces pieces
métalliques s’est déroulée selon un protocole publié dans une thése de doctorat [5] : elles ont
d’abord été polies a ’aide de papiers abrasifs de granulométries croissantes (du grade 400 au
1000), afin d’assurer une surface homogéne. Les échantillons ont ensuite été soigneusement
rincés a I’eau distillée, dégraissés a I’acétone, puis séchés au moyen d’un séchoir €lectrique

avant leur immersion dans les solutions corrosives pour les essais de perte de masse.
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Le milieu corrosif utilisé est une solution aqueuse d’acide sulfurique a 0,5 mol/L,
obtenue par dilution d’acide sulfurique concentré avec de ’eau distillée. Les solutions
contenant I’inhibiteur ont été préparées selon des concentrations volumiques comprises entre

0,1 % et 0,4 % v/v.

11.1.5 Méthode de la perte de masse (gravimétrie)

La méthode gravimétrique est largement employée dans I’analyse de la corrosion des
métaux. Elle consiste a mesurer la perte de masse d’un échantillon métallique aprés son
exposition, durant un temps déterminé, a un milieu corrosif. Cette technique présente
I’avantage d’€tre simple a réaliser, peu coliteuse et ne requiert pas d’instruments sophistiqués.
Toutefois, elle ne permet pas d’obtenir d’informations détaillées sur les mécanismes
électrochimiques de corrosion.

Le principe repose sur la comparaison de la masse du métal avant et apres immersion
dans la solution agressive. La perte de masse (Am) ainsi obtenue permet de calculer la vitesse
de corrosion. Cette méthode est couramment utilisée pour évaluer 1’efficacité des inhibiteurs

de corrosion et peut étre appliquée a une grande variété de métaux et d’environnements

corrosifs. La vitesse de corrosion W est déterminée selon la formule suivante [6,7] :

_Am

W =
txs

1)

Dans cette derniere relation, Am représente la perte de masse de 1’échantillon (en
grammes), t correspond a la durée d’exposition (en heures), et s désigne la surface de
I’échantillon exposée (en cm?). Pour évaluer l'efficacité des composés inhibiteurs, on
compare la vitesse de corrosion mesurée en 1’absence de I’inhibiteur (W) a celle obtenue
en sa présence (W). L’efficacité de I’inhibition E (%0), ainsi que le taux de couverture de la

surface métallique, peuvent étre calculés a 1’aide des équations (2) et (3), respectivement.

w
E(%) = (1) <100 )

0

0=—2 3)
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11.2.1 Introduction

Cette étude a porté sur l'évaluation de l'effet d'un sirop formulé a partir d'extraits
végétaux sur la corrosion du cuivre dans une solution d'acide sulfurique de concentration 0,5
mol L. Les expériences ont été réalisées par gravimétrie, une méthode basée sur la mesure
de la perte de masse du métal en présence ou en absence d'inhibiteur. L'influence de plusieurs
paramétres a €té examinée, notamment la température (de 293 a 323 K), la concentration de
l'inhibiteur (comprise entre 0,1 et 0,4 % v/v) ainsi que la durée d'immersion. Le mode
d'adsorption de l'inhibiteur sur la surface du cuivre a également été analysé. Par ailleurs, les

paramétres thermodynamiques associés aux phénomeénes d'adsorption de l'inhibiteur et de
dissolution du cuivre ont été déterminés.

11.2.2 Effet de la température et de la concentration

La figure 1 présente un diagramme en barres 3D illustrant I’efficacité d’inhibition (%)
d’un produit pharmaceutique a base d’extraits de plantes en fonction de différentes
températures (K) et concentrations (% v/v). Afin de mieux interpréter les tendances
observées, il convient d’examiner séparément I’influence de la concentration de I’inhibiteur et

celle de la température.

6*100
3

C(%.,VIV)

Figure2.2.1 : Dépendance de I’efficacité de I’inhibiteur & la concentration et la température

aprés 1h d’immersion
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11.2.3 Effet de la concentration de I’inhibiteur sur ’efficacité d’inhibition

La figure montre que l'efficacit¢ d’inhibition augmente avec I’augmentation de la

concentration de I’inhibiteur a toutes les températures. Les données indiquent que :

« A une concentration de 0,10 %, I’efficacité d’inhibition est la plus faible a toutes les
températures.

o En augmentant la concentration a 0,20 %, 0,30 % et 0,40 % , I’efficacité d’inhibition
s’améliore considérablement.

e La plus grande efficacit¢ d’inhibition est observée a 0,40 %, ce qui indique que
davantage de molécules d’inhibiteur s’adsorbent sur la surface du cuivre, bloquant
ainsi les sites actifs de corrosion.

Lorsqu’un inhibiteur est ajouté au milieu corrosif, il s’adsorbe sur la surface du cuivre,
formant une barriére protectrice qui empéche le métal de réagir avec 1’environnement acide.

« A faible concentration (0,10 %), seule une fraction limitée de la surface métallique est
couverte, permettant a la corrosion de se poursuivre.

« A des concentrations plus élevées (0,40 %), un plus grand nombre de molécules
d’inhibiteur sont présentes, couvrant une plus grande surface et réduisant

significativement le taux de corrosion.

11.2.4 Effet de la température sur ’efficacité d’inhibition
L’analyse de I’effet de la température révele les tendances suivantes :
e A basse température (293 K), I’efficacité d’inhibition est plus faible pour toutes les
concentrations.
e En augmentant la température a 303 K et 313 K, P’efficacité d’inhibition s’améliore
pour toutes les concentrations.
e A 323 K, Iefficacité d’inhibition reste élevée, en particulier pour les concentrations
plus élevées (0,30 % et 0,40 %).
En général, le taux de corrosion augmente avec la température en raison de I’accélération des
réactions chimiques.
Cependant, dans ce cas, l’efficacit¢ d’inhibition reste élevée, voire s’améliore a des
températures plus élevées, ce qui suggere que les molécules d’inhibiteur sont fortement

adsorbées sur la surface du cuivre.
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11.2.5 Effet combiné de la concentration et de la température

En analysant ces deux facteurs ensemble, nous pouvons conclure que :

« A basse température (293 K), Iefficacité d’inhibition est modérée mais augmente avec
la concentration.

« A température moyenne (303-313 K), [Iefficacit¢ d’inhibition s’améliore
considérablement, en particulier a des concentrations élevées.

o A température élevée (323 K), I’efficacité d’inhibition reste importante, ce qui suggére
fortement que I'inhibiteur forme un film protecteur stable sur la surface du cuivre,
méme sous contrainte thermique.

e Les concentrations élevées (0,30 % et 0,40 %) offrent une excellente inhibition méme
a haute température, indiquant une adsorption efficace et la formation d’une barriére

protectrice.

Les reactions de corrosion sont influencées par des principes thermodynamiques
fondamentaux. Lorsque la tempeérature augmente, les constantes d'équilibre des réactions
chimiques impliquées dans la corrosion peuvent évoluer, favorisant ainsi la transformation du
métal en produits de corrosion. Cette dynamique intensifie la dégradation du métal par
dissolution. Les inhibiteurs de corrosion interviennent en se fixant a la surface métallique,
créant une barriére protectrice qui limite les interactions corrosives. A des températures
élevées, la mobilité accrue des molécules d'inhibiteur facilite leur adsorption sur la surface du
métal, renforcant ainsi leur efficacité protectrice. Toutefois, certains inhibiteurs peuvent se
dégrader thermiquement ou réagir chimiquement a haute température, ce qui peut réduire,
voire annuler, leur effet inhibiteur.

Dans cette étude, la température agit comme un facteur synergique dans la relation
entre la concentration de l'inhibiteur et I'efficacité de la protection. Autrement dit, I’influence
positive de I’inhibiteur sur la réduction de la corrosion devient plus marquée a mesure que la
température augmente. Ainsi, méme si une concentration élevée d’inhibiteur est déja
favorable a I’efficacité anticorrosion, son effet protecteur se révéle encore plus significatif a
haute température, indiquant que la température amplifie le r6le de la concentration dans le

mécanisme d’inhibition [1].
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11.2.6 Effet de la température et la concentration sur de la vitesse de

corrosion

La figure 2 illustre la vitesse de corrosion du cuivre dans un milieu acide & 0,5 M, a la fois
sans et avec différentes concentrations en inhibiteur (0,10 %, 0,20 %, 0,30 %, 0,40 %) sur une
plage de température allant de 293 a 323 K. Dans tous les cas, la vitesse de corrosion
augmente avec la température, conformément au comportement d’Arrhenius, ou des
températures plus €levées accéleérent les réactions €lectrochimiques telles que 1’évolution de

I’hydrogene et la dissolution du cuivre.

4,50E-04
r —#=—0,5M , Acide
4,00E-04 /
3 50E-04 / =0,10%
0,20%
-’E‘ 3,00E-04 .
< 250E-04 ——0.30%
E"z,uﬂE{m ¥=0,40%
= 1,50E-04
1,00E-04 -
5,00E-05
0,00E+00
290 300 310 320 330
T(K)

Figure.2.2.2 : Effet de la température et la concentration sur de la vitesse de corrosion apres
1h d’immersion en solution inhibitrice

Toutefois, les systémes contenant I’inhibiteur présentent systématiquement des
vitesses de corrosion inférieures a celle du témoin (acide seul), ce qui démontre I’effet
protecteur de I’inhibiteur. Les concentrations plus élevées offrent une meilleure protection, la
concentration de 0,40 % montrant les vitesses de corrosion les plus faibles, ce qui indique une

couverture de surface plus efficace et un blocage accru des sites actifs de corrosion.

Pour des applications pratiques, la concentration de 0,40 % est optimale, notamment

dans des milieux acides a température modérée. Cependant, son efficacité diminue a des
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températures trés élevées, ou I’énergie thermique prédomine. Des études supplémentaires

dans des conditions dynamiques pourraient affiner son applicabilité réelle.

Par ailleurs, les résultats mettent en évidence l'importance d’ajuster avec précision la
concentration en inhibiteur afin d’obtenir une protection anticorrosion optimale. Une
augmentation de la concentration entraine une amélioration notable de [I’efficacité de
I’inhibition, se traduisant par une diminution des vitesses de corrosion. Cela démontre qu’un
dosage rigoureux est indispensable, notamment dans les procédés industriels, pour garantir
une protection maximale des matériaux. Sur le plan du mécanisme d’action, I’inhibiteur se
fixe a la surface du métal et y forme une couche barriére. L’efficacité de cette adsorption est
influencée a la fois par la concentration en inhibiteur et par la température ambiante. En effet,
a des températures ¢levées, I'augmentation de 1’agitation thermique peut favoriser la

désorption, en affaiblissant les interactions entre les molécules inhibitrices et le substrat
métallique [2].

11.2.7 Effet du temps d’immersion sur ’inhibition

La Figure 3 montre I’évolution de I’efficacité d’inhibition en fonction du temps
d’immersion a 303 K. On observe une diminution progressive de I’efficacité d’inhibition,

passant d’environ 72 % apres 1 heure a pres de 50 % apres 4 heures

75 —

70 _ —

65 T

60 |

Inhibition(3:)

Temps(h)

Figure2.2.3 : Effet du temps d’immersion sur I’inhibition & 303K (1% d’inhibiteur)
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Cette baisse indique que la performance de I’inhibiteur diminue avec le temps,
probablement en raison de la désorption partielle des molécules inhibitrices de la surface du

metal ou de la dégradation de la couche protectrice formée initialement [3].

Ce comportement suggere que 1’adsorption de I’inhibiteur sur le métal est de nature

physique (physisorption), donc moins stable et moins durable dans le temps.

11.2.8 Effet du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion

La Figure 4 illustre I’effet du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion du cuivre a

303 K, en comparant deux milieux : une solution acide seule (0,5 M H.SO4) et une solution
contenante 0,4 % d’inhibiteur.

8,00E-04 — = ——————

o B 0,5M Acide
700E-04 T

~ M 0,4% Inhibiteur
5,00E-04 o

5,00E-04 T
4,00E-04 + -

3,00E-04
2, 00E-04

1,00E-04 L
u,mam e

Temps(h)

W (mg/henr’)

Figure2.2.4 : Effet du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion a 303K

On observe que la vitesse de corrosion (W) augmente avec le temps dans les deux cas,
mais de maniére plus marquée en absence d’inhibiteur. En présence de I’inhibiteur, la vitesse
de corrosion reste significativement plus faible, ce qui confirme son efficacité dans la
réduction du processus corrosif. Toutefois, une légére augmentation de la vitesse de corrosion
est notée méme avec I’inhibiteur, probablement due a la dégradation progressive de la couche

protectrice. Cela montre que I’inhibiteur prolonge la protection mais n’arréte pas

complétement la corrosion, surtout apres une immersion prolongée.
11.2.9 Effet du temps d’immersion sur la perte de masse spécifique
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La Figure 5 illustre I'évolution du rapport Am/S (perte de masse par unité de surface) du
cuivre en fonction du temps d’immersion a 303 K, comparant deux milieux : un milieu acide
(H2S04 0,5 M) et le méme milieu contenant 0,4 % d’inhibiteur.

On observe une augmentation progressive de Am/S avec le temps d’immersion dans
les deux cas, ce qui est attendu, car une exposition prolongée favorise la dissolution du cuivre.
Toutefois, cette augmentation est nettement plus marquée en absence d’inhibiteur, traduisant
une corrosion plus rapide et plus intense.
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Figure2.2.5 : Effet du temps d’immersion sur le rapport Am/S a 303K

En présence de I'inhibiteur, les valeurs de Am/S sont significativement plus faibles, ce
qui démontre ’efficacité de celui-ci a réduire la vitesse de corrosion. L'inhibiteur forme
probablement une couche protectrice sur la surface du métal, limitant I’attaque acide.

Ainsi, cette figure met en évidence le role protecteur de I’inhibiteur et confirme que le temps

d’immersion est un facteur critique dans I’évaluation de la stabilité¢ et de I’efficacité des

systémes inhibiteurs.

11.2.10 Etude des parametres thermodynamiques d’activation de la
corrosion du cuivre en milieu acide

La relation d’Arrhenius permet de modéliser la variation de la vitesse de corrosion en

fonction de la température. Elle repose sur I’hypotheése que le logarithme de la vitesse de
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corrosion varie linéairement avec I’inverse de la température absolue (1/T). Cette relation est

généralement représentée par 1’équation suivante [4]:

LnW=- Ea/RT + A (1)

Ou
W est la vitesse de corrosion, A est le facteur pré-exponentiel d'Arrhenius, (Ea) est

I'énergie d'activation apparente, R est la constante des gaz parfaits et T est la
température absolue (K).

La Figure 6 représente les courbes d’Arrhenius de la dissolution du cuivre dans un
milieu acide, en absence et en présence de différentes concentrations d’inhibiteur (0,10 %,
0,20 %, 0,30 %, 0,40 %), a travers le tracé de InW (logarithme népérien de la vitesse de
corrosion) en fonction de 1/T (K™'). La pente de la droite permet de déterminer la valeur de

I’énergie d'activation (Ea).
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Figure2.2.6 : Courbes d’Arrhenius de la dissolution du cuivre a différentes températures en
absence et en présence d’inhibiteur en milieu acide
Toutes les courbes présentent une variation linéaire décroissante, ce qui indique que la

corrosion du cuivre suit une loi de type Arrhenius, typique des processus thermiguement
actives.




Chapitre 02 « partie 02 » : Résultats et discussions EGE X

Plus la température augmente (c’est-a-dire que 1/T diminue), plus la vitesse de
corrosion augmente, traduisant une accélération des réactions électrochimiques.

La courbe correspondant a l'acide seul se situe au-dessus de toutes les autres, ce qui
montre une vitesse de corrosion plus élevée en absence d'inhibiteur. A I’inverse, les courbes
en présence d’inhibiteur sont situées plus bas, et plus la concentration de I’inhibiteur
augmente, plus la courbe est éloignée de celle de I’acide, indiquant une réduction significative
de la corrosion.

Ces résultats démontrent clairement que I’inhibiteur réduit efficacement la corrosion
du cuivre, et que cette efficacité croit avec la concentration. Par ailleurs, les pentes de ces
courbes permettent d’estimer les énergies d’activation (Ea) associées a la corrosion,

confirmant que l'inhibiteur agit en ralentissant le processus corrosif.

La figure présentée ci-dessus illustre la variation de In(W/T) en fonction de I’inverse
de la température (1/T) en absence (milieu acide) et en présence de différentes concentrations
de P’inhibiteur (0,10 %, 0,20 %, 0,30 %, 0,40 %) (Figure 7). Cette représentation graphique
correspond a 1’équation de I’Eyring, dérivée de la théorie de 1’état de transition appliquée aux

processus de corrosion.
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Figure2.2.7 : Variation de Ln (W/T) en fonction de 1/T en absence et en présence de
I’inhibiteur
Les courbes obtenues sont linéaires, ce qui confirme que le processus de corrosion suit
bien un mécanisme activé thermiquement. Cela permet de valider 1'utilisation de 1’équation
d’Eyring [5]:
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Ln(W/T)=- AH/RT +ASa/R +Ln(RINh)  (2)

A partir de cette équation on peut déterminer les valeurs de I'enthalpie d'activation (AHa) et de

l'entropie d'activation (AS), ainsi que 1'énergie libre (AG) qui peut étre calculée par la relation

(3).

AG=AH-TAS. (3)

Ou

h est la constante de Planck,

N est le nombre d'Avogadro,

R est la constante des gaz parfaits et T est la température du systeme.
Le tableau 1 donne les valeurs de AH, AS, Eaet AG

Tableau 2.1 : Les paramétres d’activation du cuivre avec et sans inhibiteur

T R? Ea R? AH -AS AG
(KJ/mol) (KJ/mol) (J/molK) KlJ/mol
Acide 0,99 42 0,99 40 180 97
0,1% 0,98 28 0,98 26 230 99.1
0.2% 0.98 24 0.97 22 250 99,2
0.3% 0.99 21 0.99 19 260 100,2
0,4% 0,99 17 0,98 15 270 100,7

- L’¢énergie d’activation (Ea) représente I’énergie minimale nécessaire pour initier la

réaction de corrosion.

Une énergie d’activation plus ¢élevée en présence d’inhibiteur, comparée a celle
observée dans la solution acide seule, indique que la barriere énergétique nécessaire a la
dissolution du cuivre est accrue. Cela suggére une adsorption efficace des molécules
inhibitrices a la surface métallique, ralentissant ainsi le processus de corrosion. Ce
comportement est typiquement associ¢ a un mécanisme d’adsorption physique ou chimique,

dans lequel les molécules forment une couche protectrice sans créer de liaisons chimiques

fortes [6].

Cependant, certains travaux ont montré que, dans certains cas, ’énergie d’activation peut

diminuer en présence d’inhibiteur [7].

Une telle diminution est généralement interprétée comme un signe d’adsorption chimique,
ou des liaisons plus fortes se forment entre I’inhibiteur et le métal. Dans ce cas, I’efficacité de
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I’inhibition peut croitre avec la température, car 1’adsorption chimique est favorisée a haute

température.

Ainsi, dans un milieu acide, I’interaction entre les inhibiteurs et la surface du cuivre peut
impliquer a la fois une adsorption physique et chimique et surtout dans notre cas I’efficacité
inhibitrice croissante avec la température pourrait alors résulter d’une meilleure couverture de

la surface métallique et d’une stabilisation du film protecteur formé.

Une valeur plus faible de Ea en présence d’un inhibiteur peut indiquer un changement dans
le mécanisme de corrosion, souvent di a 1’adsorption de I’inhibiteur sur la surface métallique,
formant ainsi une barriére protectrice qui ralentit le transfert de masse et I’acces de 1’acide a la
surface métallique, Les valeurs d’énergie d’activation (Ea) observées pour toutes les
concentrations de I’inhibiteur varient entre 17 et 28 kJ/mol. Ces faibles valeurs indiquent que
le processus d’inhibition suit un mécanisme d’adsorption physique (physisorption). En effet,
selon la littérature, lorsque 1’Ea est inférieure a 80 kJ/mol, le phénomene est généralement
attribué a une adsorption physique, caractérisée par des interactions faibles de type Van der

Waals entre les molécules de I’inhibiteur et la surface métallique.

Ce type d’adsorption se distingue de la chimisorption (adsorption chimique), qui implique
la formation de liaisons chimiques plus fortes et nécessite des énergies d’activation
supérieures, souvent supérieures a 80 kJ/mol. Par conséquent, les valeurs obtenues ici
confirment que l’inhibiteur se fixe sur la surface du cuivre de maniére réversible, sans

altération chimique du substrat, ce qui est typique d’un mécanisme de physisorption [8].

Les valeurs d’énergie d’activation obtenues permettent de mieux comprendre le
mécanisme gouvernant le processus de corrosion. Selon la littérature, lorsque 1’énergie
d’activation (Ea) est inférieure a 42 kJ-mol™, le processus est généralement contr6lé par la
diffusion. En revanche, des valeurs supérieures sont typiquement associées a des mecanismes
dominés par des réactions chimiques [9].

Dans le cadre de notre étude, les énergies d’activation calculées, tant en I’absence qu’en
présence de I’inhibiteur naturel, se situent en dessous de ce seuil. Ces résultats suggérent que
la corrosion du cuivre dans le milieu acide étudié est essentiellement un processus controlé
par la diffusion. Ce constat indique que le transfert de masse — c’est-a-dire le mouvement des
especes corrosives depuis la solution vers la surface métallique — joue un réle prédominant

dans la cinétique du phénomene.
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En outre, cette tendance est cohérente avec un mécanisme d’adsorption de type
physiosorption, ou les interactions entre I’inhibiteur et la surface métallique sont
principalement de nature physique (forces de Van der Waals) plut6t que chimiques (liaisons
covalentes ou ioniques), ce qui est typique dans les processus a basse énergie d’activation
[10].

- Une enthalpie positive indique que la réaction de corrosion est endothermique, c’est-a-dire
qu’elle absorbe de la chaleur. Cela suggére que 1’augmentation de la température favorise le
processus de corrosion. Des études ont confirmé que la dissolution du cuivre en présence
d’inhibiteurs est un processus endothermique, nécessitant une absorption d’énergie pour se

produire [11].

- Une entropie négative signifie une diminution du désordre lors de la formation de I’état de
transition. Cela peut étre attribué¢ a 1’adsorption ordonnée des molécules d’inhibiteur sur la
surface du cuivre, réduisant ainsi le degré de liberté du systéme. Cette observation est
cohérente avec des études montrant que 1’adsorption d’inhibiteurs organiques sur le cuivre

entraine une organisation accrue a I’interface métal-solution [11].

- Une valeur positive de AG indique que le processus de corrosion est non spontané dans les
conditions expérimentales. Cela refleéte 1’efficacité de I’inhibiteur a ralentir la corrosion, en
augmentant 1’énergie libre nécessaire au processus. Des recherches ont montré que
I’adsorption d’inhibiteurs sur le cuivre peut rendre le processus de corrosion

thermodynamiquement défavorable [12].
11.2.11 Isotherme d’adsorption :

L'adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes, ions ou molécules
présents dans un milieu (gaz ou liquide) se fixent a la surface d'un solide. Ce processus joue
un réle crucial dans de nombreux domaines industriels et scientifiques, notamment dans le
traitement des eaux, la catalyse, et la protection contre la corrosion. En chimie de la corrosion,
I'adsorption d'inhibiteurs sur la surface métallique permet la formation d'une couche
protectrice qui réduit l'interaction du métal avec I'environnement corrosif. Ce processus peut
étre physique (physisorption) ou chimique (chimisorption), en fonction des forces
d'interaction impliquées. L'étude de l'adsorption a travers des modeéles isothermes permet de

mieux comprendre les mécanismes de protection et d'optimiser l'utilisation des inhibiteurs.
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L'isotherme de Langmuir est un modele classique utilisé pour décrire I'adsorption de
molécules a la surface d'un solide. Il repose sur I'hypothése que l'adsorption se produit en une
seule couche (monocouche), que tous les sites d'adsorption sont identiques et que chaque site
peut accueillir au maximum une molécule d'adsorbat. De plus, il est supposé qu'il n'y a pas

d'interaction entre les molécules adsorbées.

L'équation de Langmuir s'exprime généralement sous la forme [13]:

i 1
—_ = + l':.'
[i] Koas

ou:

e C’est la concentration de l'inhibiteur,
o 0 estla fraction de la surface recouverte,

o Kagsest la constante d'adsorption.

Une représentation graphique de C/0 en fonction de C donne une droite, dont la pente et
l'ordonnée a l'origine permettent de déterminer Kags (Figure .8 et Tableau.2). Une bonne
conformité au modéle de Langmuir indique que l'adsorption suit un mécanisme d’interaction

simple et homogene entre I’inhibiteur et la surface métallique.
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Figure2.2.8 : L’isotherme de Langmuir & différentes températures
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Tableau 2.2 : Les paramétres d’adsorption de I’inhibiteur sur la surface du cuivre

T R’ Kaas A Hagd(kJ/mol) | A Sags(J/mol K) | A Gago(KJI/mol)
293 0,98 5.6 0,121 -14
303 0,99 6.9 " 0,120 -15
313 0,99 9.8 ’ 0,121 -16
323 0,99 12.4 0,121 -17.5

L'adsorption de l'inhibiteur sur la surface du cuivre en milieu acide suit I'isotherme de
Langmuir, indiquant un mécanisme d'adsorption en monocouche. Les constantes d'équilibre
d'adsorption présentent des valeurs positives qui augmentent avec la température, ce qui
confirme la faisabilité de l'adsorption de I’inhibiteur sur la surface du cuivre. Ce résultat
corrobore la tendance observée d'une efficacité d'inhibition plus élevée induise par la hausse
de la température, probablement due a des forces d'interaction renforcées. L'enthalpie
d'adsorption positive confirme un processus endothermique [14], signifiant que l'adsorption
est favorisée a des températures plus élevées, ce qui soutient un mécanisme de chimisorption.
De plus, la variation d'entropie est positive indiquant une augmentation relative du désordre a
I'interface, probablement en raison du déplacement des molécules d'eau par les molécules
d'inhibiteur sur la surface du cuivre. Les valeurs négatives de I'énergie libre de Gibbs
confirment la spontanéité du processus d'adsorption, suggérant une physisorption a basse
température et une transition possible vers une chimisorption a température plus élevee. Ces
résultats montrent que I'inhibiteur forme une couche protectrice forte et stable, empéchant la
dissolution du cuivre en milieu acide. L'augmentation de la constante d'adsorption et les
parametres thermodynamiques confirment que l'efficacité de l'inhibiteur s'améliore avec la

température.

11.2.12 Etude comparative

Une étude comparative de l'efficacité inhibitrice de divers extraits végétaux utilisés
comme inhibiteurs de corrosion dans des milieux acides a été réalisée, et les résultats sont
rassemblés dans le tableau 3. Les performances varient selon le type de métal, le milieu

corrosif et l'origine végétale de I’inhibiteur.
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Tableau 2.3 : Efficacité d’inhibition de différents extraits végétaux en milieux acides pour

divers métaux

Inhibitor Midium El(%) Ref

Thé du Mexique HCI, Acier doux 84 15
(AD)

armoise du Moyen Acier au carbone 92 16
Atlas (AC), HCI
Origan commun AC, HCI 85.64 17
Huile d’eucalyptus AD ,HCI 84,6 18
Huile naturelle de X80 AC, H2SOq4 95.68 19
persil
Armoise blanche Acier, H2SO4 74 20
Pin noir AC, HCI 96 21
Rue fétide AD ,HCI 94.8 22
our product Cuivre, H2SO4 83 Ce travail

Parmi les extraits testés dans I'acide chlorhydrique (HCI), I’extrait du Pin noir appliqué
a lacier au carbone affiche la meilleure efficacité avec 96 %, suivi de prés par I’huile
naturelle de persil utilisée pour protéger ’acier X80 dans I’acide sulfurique (H2SO4), avec
95,68 %. L’extrait de Rue fétide montre également une forte capacité protectrice sur 1’acier
doux dans le HCI, atteignant 94,8 %.

Dautres extraits tels que I’Armoise du moyen atlas, Origan commun et I’huile
d’Eucalyptus présentent également de bonnes performances inhibitrices dans HCI, avec des
efficacités respectives de 92 %, 85,64 % et 84,6 %. Concernant le thé du Mexique, il présente

une efficacité inhibitrice de 84 % sur ’acier doux.

En ce qui concerne le milieu sulfurique, I’extrait de I’Armoise blanche appliqué a
I’acier offre une efficacit¢é modérée de 74 %. Notre produit, un sirop a base d’extraits de
plantes, appliqué au cuivre dans une solution de H.SOs 0,5 M, affiche une efficacité
inhibitrice de 83 %, ce qui est compétitif par rapport a certains extraits naturels testés sur

d'autres métaux
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Ce travail a porté sur I’évaluation de I’efficacité inhibitrice d’un sirop pharmaceutique
formulé a partir d’extraits de plantes médicinales dans la protection du cuivre contre la
corrosion en milieu acide. L’approche adoptée repose sur la méthode gravimétrique, qui
consiste a quantifier la perte de masse du métal avant et aprés son immersion dans une
solution d’acide sulfurique (H2SO4, 0,5 M) sur une période déterminée. Cette méthode simple,
fiable et reproductible permet d’obtenir des informations quantitatives sur le taux de

corrosion.

Avant les essais, les échantillons de cuivre ont été soumis a une préparation rigoureuse
pour garantir des surfaces homogénes, condition essentielle a la validité des résultats
expérimentaux. Plusieurs parametres expérimentaux ont été systématiquement étudiés,
notamment la concentration en inhibiteur, la température du milieu, ainsi que la durée

d’immersion.

Les résultats expérimentaux ont révélé que le sirop testé possede un bon pouvoir
inhibiteur vis-a-vis de la corrosion du cuivre dans le milieu considéré. L’efficacité inhibitrice
a montré une dépendance positive a la concentration de 1’inhibiteur, ainsi qu’a 1’élévation de

la température, suggérant une adsorption renforcée a haute température.

L’¢tude de I’adsorption du composé actif sur la surface métallique a montré que le
processus suit I’isotherme de Langmuir, indiquant la formation d’une monocouche
d’inhibiteur sur la surface du cuivre. L’analyse thermodynamique des parameétres d’adsorption
a révélé que le processus est endothermique (AH® > 0) et spontané (AG® < 0), traduisant un
mécanisme favoris€¢ par 1’augmentation de la température et une forte affinité entre
I’inhibiteur et la surface métallique. La formation d’une couche protectrice stable réduit
significativement I’accés des agents agressifs a la surface métallique, limitant ainsi le

phénomene de corrosion.

Par ailleurs, la diminution de 1’énergie d’activation (Ea) observée en présence de
I’inhibiteur par rapport a la solution témoin sans inhibiteur suggere une modification du
mécanisme réactionnel, probablement par formation de complexes stables a I’interface métal-
solution. L’accélération de la dissolution du cuivre a des températures plus élevées a

également été confirmée.
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L’étude des parametres d’activation montre que la valeur négative de I’entropie
d’activation (AS°) implique une organisation accrue du systéme lors de la formation de 1’état
activé, alors que les valeurs positives de AG® indiquent que la corrosion du cuivre en milieu

acide est un processus non spontané dans les conditions expérimentales.

Enfin, le sirop étudié a démontré une efficacité inhibitrice maximale de I’ordre de
83 %, positionnant ce produit comme une alternative verte prometteuse aux inhibiteurs
classiques, notamment en comparaison avec d’autres extraits naturels testés sur différents
substrats métalliques. Ces résultats soulignent le potentiel d’utilisation de formulations
pharmaceutiques a base de plantes dans des applications de protection anticorrosion, tout en

respectant les exigences de durabilité et de non-toxiciteé.
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