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« Effets de deux inhibiteurs organiques sur la corrosion de

Paluminium dans différent milieux»

Résumé :

L’inhibition de la corrosion de 'aluminium 5086 dans deux milieux acides (HCI a 1M et
H.SO,4 a 1M) a été étudiée par I'utilisation de deux inhibiteurs organiques : La Pate de
Nigella Sativa (PNS) ramenée d'Istanbul (Turquie) obtenue par extraction a froid de son
huile et le 2-amino-5,7-dimethyl-1,2,4-triazolo [1,5-a] pyrimidine (ADTP) synthétisé au
niveau du laboratoire de SOMOPC de 'UBMA Annaba. Cette étude a été menée par la
méthode de Perte de Masse (PM), la Polarisation Potentiodynamique (PDP) et la
Spectroscopie d' Impédance Electrochimique (SIE). La caractérisation des inhibiteurs a été
réalisée par FTIR, UV-visible, phytochimie, RMN *H, RMN 13C, et celle de la surface de
laluminium par MEB-EDS et profilométrie. Les efficacités inhibitrices maximales de
IExtrait de la Pate de Nigella Sativa (EPNS) sont de 99,57 % a 4,102 v/v et 95.11% a 1.10°2
v/v dans HCI et H.SO, respectivement. Alors que celles de TADTP sont de 93,67% a
105 M et 76.95% a 103 M dans HCI et H-SO, respectivement. Les deux inhibiteurs agissent
comme inhibiteurs mixtes. D’apres les parametres thermodynamiques, le processus
d’adsorption est spontané, endothermique, physi-chimisorbée par 'EPNS et chimisorbée
par PADTP dans les deux milieux. Les adsorptions obéissent a I'isotherme de Langmuir.
Les observations microscopiques par MEB-EDS et profilométrie confirment les résultats
obtenus par les trois méthodes d’étude. L’EPNS et ’ADTP sont deux inhibiteurs efficaces

contre la corrosion de I’aluminium 5086 dans les deux milieux acides étudiés.

Mots clés: Corrosion; Inhibiteur; Pate de Nigella Sativa; Triazolopyrimidine; Aluminium 5086.



« Investigation of the Effects of Two Organic Inhibitors on the

Corrosion Behavior of Aluminum in Various Media»

Abstract:

The corrosion inhibition of Aluminum 5086 in two acidic media (1M HCl and 1M H.SO,) was
investigated using two organic inhibitors: Black Cumin Cake (BCC), obtained from Istanbul
(Turkey) by cold oil extraction, and 2-amino-5,7-dimethyl-1,2,4-triazolo[1,5-a] pyrimidine (ADTP),
synthesized at the SOMOPC laboratory of UBMA, Annaba. The study was carried out using the
Weight Loss (WL) method, Potentiodynamic Polarization (PDP), and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS). The characterization of the inhibitors was performed using FTIR, UV—visible
spectroscopy, phytochemical analysis, 1H NMR, and 13C NMR, while the characterization of the
aluminum surface was carried out by SEM-EDS and profilometry. The maximum inhibition
efficiencies of Black Cumin Cake Extract (BCCE) were 99.57 % at 4.10 x 10°2v/v and 95.11 % at
1.10 x 1072 v/v in HCI and H.SO., respectively, whereas those of ADTP were 93.67 % at 10-5> M and
76.95 % at 103 M in HCl and H.SO., respectively. Both inhibitors act as mixed-type inhibitors.
According to the thermodynamic parameters, the adsorption process is spontaneous and
endothermic, with BCCE being physi-chemisorbed and ADTP chemisorbed in both media. The
adsorption follows the Langmuir isotherm. Microscopic observations by SEM-EDS and
profilometry corroborate the results of all three experimental methods. BCCE and ADTP are both
effective inhibitors of Aluminum 5086 corrosion in 1 M HCl and 1 M H,SO..

Key words: Corrosion; Inhibitor; Black Cumin Cake; Triazolopyrimidine; Aluminum 5086.
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Introduction générale

L’étude de D’inhibition de la corrosion de I’aluminium en milieu acide par des
inhibiteurs organiques représente un axe de recherche fondamental dans plusieurs domaines
scientifiques actuels.

L’aluminium et ses alliages sont largement employés dans 1’industrie (aéronautique,
navale, automobile...etCc.) en raison de leurs propriétés remarquables, telles que la faible
densité et la malléabilité. Toutefois, 1’incorporation d’éléments d’alliage destin€s a renforcer
les caractéristiques mécaniques de I’aluminium peut favoriser la formation de phases
intermétalliques, augmentant ainsi 1a susceptibilité de ce matériau ala corrosion.

Les alliages d’aluminium de la série 5XXX occupent une place stratégique dans la
conception des structures agronautiques en raison de leur excellente résistance a la corrosion
et de leur bonne formabilité. Toutefois, malgré une résistance mécanique modérée, ces
alliages sont largement employés dans les systemes hydrauliques, de lubrification et de
carburant. Néanmoins, ils demeurent particulierement susceptibles a la corrosion localisée
lorsqu’ils sont exposés a des environnements aqueux agressifs, ce qui représente une
problématique pour leur durabilité et leur intégrité structurelle.

Les acides minéraux, notamment ’acide chlorhydrique (HCI) et I’acide sulfurique
(H2S0.), sont largement employés dans de nombreux procédés industriels. Leur utilisation
principale concerne le décapage chimique et le nettoyage acide, la stimulation des puits
pétroliers, ainsi que 1’¢élimination ciblée de dépots localisés, tels que le tartre a répartition
irréguliére, la corrosion métallique et les biofilms bactériens. Par ailleurs, ces acides
interviennent également dans de nombreux procédés de synthése industrielle [1,2]. Toutefois,
en raison de leur forte agressivité envers les matériaux métalliques, I’utilisation d’inhibiteurs
de corrosion organiques constitue 1’'une des méthodes les plus efficaces et les plus
économiquement viables pour limiter leur action corrosive. L’adsorption de ces inhibiteurs a
la surface métallique se déroule principalement selon deux mécanismes complémentaires. Le
premier implique la formation de liaisons covalentes entre le méta et les molécules
organiques, correspondant a une adsorption chimique, tandis que la seconde repose sur des
interactions électrostatiques, caractéristique de 1’adsorption physique [3]. Ces deux modes
d’adsorption déterminent D’efficacité et la stabilit¢ des inhibiteurs a [’interface métal
molécule. Ce processus d’adsorption favorise la formation d’un film protecteur uniforme sur

la surface métallique, lequel agit comme une barriere efficace contre 1’attaque du milieu
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corrosif, entrainant ainsi une diminution significative du taux de corrosion [4]. L’efficacité de
cette adsorption est généralement conditionnée par plusieurs facteurs, notamment la nature et
I’état de la surface métallique, la composition du milieu corrosif, les propriétés physico-
chimiques de I’inhibiteur, ainsi que diverses conditions expérimentales[5,6].

Plusieurs études récentes, sur les inhibiteurs organiques de la corrosion, ont montré
que D’utilisation de composés synthétisés, tels que les dérivés de la pyrimidine, peuvent
conduire a une excellente efficacité inhibitrice. Cette performance est généralement attribuée
a la richesse en groupements fonctionnels de ces molécules, qui favorisent la formation de
complexes chélates insolubles avec |es atomes métalliques.

Ces derniéres années, le recyclage et |a valorisation des déchets des plantes ont suscité
un intérét croissant dans le domaine de la recherche, en particulier pour leurs applications
potentielles comme inhibiteurs de corrosion. Pour des raisons économiques et
environnementales, de nombreux déchets issus de plantes ont éé étudiés en vue de protéger
différents métaux contre la corrosion. Dans cette perspective, 1’évaluation de 1’efficacité de
déchets végétaux dans I’inhibition de la corrosion de I’aluminium en milieu acide représente
un axe de recherche pertinent et d’actualité.

Dans le cadre de cette étude, deux objectifs principaux ont été définis.

Le premier porte sur 1’utilisation de 1’Extrait de la Pate de Nigella Sativa (EPNS) et un
dérivé de la pyrimidine comme inhibiteurs de corrosion de I’aluminium 5086 dans deux
milieux acides.

Le second objectif consistait a évaluer ’efficacité inhibitrice de ces composés
organiques sur la corrosion de I’aluminium 5086 dans deux milieux acides distincts :
HCl a1 M et H.SOs a 1 M. L’étude a été réalisée a I’aide des méthodes de perte de masse
(PM), de polarisation potentiodynamique (PPD) et de spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE). Par ailleurs, les caractérisations de surface de 1’aluminium ont été
effectuées a 1’aide de la microscopie électronique a balayage couplée a ’EDS (MEB-EDYS)
ainsi que par profilométrie.

Ce mémoire de thése est structuré en trois chapitres avec une introduction et une
conclusion générale:

Chapitre | : Consacré a une revue bibliographique générale sur la corrosion, avec un accent
particulier sur la corrosion de 1’aluminium dans divers environnements. Il aborde également
les méhodes de protection contre la corrosion, en mettant 1’accent sur I’utilisation des

inhibiteurs verts. Enfin, une analyse approfondie est dédiée aux inhibiteurs verts a partir de
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déchets de plantes et aux inhibiteurs synthétisés (triazolopyrimidine) utilisés pour la
protection de 1’aluminium dans différents milieux agressifs.

Chapitre Il : Présentation des conditions expérimentales, des techniques mises en ceuvre,
ainsi que des méthodes utilisées pour la caractérisation des surfaces.

Chapitre I11 : Présentation et discutions des résultats expérimentaux, qui consiste a la mise
en évidence de I’efficacité de deux inhibiteurs verts (Extrait de la Pate de Nigella Sativa
(EPNS) et 2-amino-5,7-dimethyl-1,2,4-triazolo [1,5-a] pyrimidine (ADTP)), contre la
corrosion de 1’aluminium 5086 dans deux milieux acides (HCl a 1M et H.SO4 a 1M).

A lalumiére des résultats obtenus, une conclusion générale résume ce travail de these.
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[. Introduction
Ces dernieres années, la corrosion est devenue un défi majeur pour I’industrie,

touchant de nombreux secteurs et entrainant des pertes économiques annuelles de plusieurs
milliards de dollars [1]. Sa prévention constitue un enjeu essentiel pour la durabilité des
matériaux et I’efficacité des installations industrielles. Les experts en protection contre la
corrosion échangent et collaborent, depuis de nombreuses années, au travers de sociétés
savantes telles que le Centre Frangais de 1’Anticorrosion (CEFRACOR) en France, National
Association of Corrosion Engineers (NACE) devenue Association for Materials Protection
and Performance (AMPP) en 2020 aux Etats-Unis, ou encore au nhiveau européen la
Fédération Européenne de Corrosion (EFC) qui regroupe plus de 30 membres dont pres de 20
sociétés savantes européennes, et au niveau international, 1’International Corrosion Council
(ICC) [2-4].
I.1. Principes fondamentaux de la corrosion
1.1.1. Définition

La corrosion est un phénomene naturel, issu d’une réaction chimique ou
électrochimique. Elle se produit par I’interaction physico-chimique du métal et son
environnement, entrainant ainsi la dégradation du matériau et de ses propriétés.
[.1.2. Importance économique dela corrosion

Des études ont été menees, sur le colt direct de la corrosion, conduisent a des chiffres
alarmants : c’est au moins 3,5% du Produit Intérieur Brut (PIB) de pays industrialisés et
beaucoup plus encore pour les autres en voie de développement. En France, il a éé estimé a
80 milliards d’Euros en 2017 [2] et en Suisse, il représente plusieurs milliards d'ECEs /an
pour un pays auss petit [5]. Les couts directs associés a la corrosion sont d’environ
279 milliards de dollars par an, soit 3,2 % du PIB des USA. Le codt de la corrosion par

secteur économique est illustré dans 1’étude (Figure|.1) [6].
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Figurel.1. Colt dela corrosion aux Etats-Unis par secteur économique (6.

Plus de 150 milliards de dollars sont consacrés chague année par I'industrie pétroliere
mondiale & la lutte contre la corrosion. Selon le département d'Etat aux transports des Etats-
Unis, les pétroliers américains auraient dépensé plus de 5 milliards de dollars pour protéger
leursinstallations contre la corrosion en 2001 [7].

Ces chiffres dépendent :

Pertes directes;

Pertes indirectes;

Stratégies de protection;

Stratégies de prévention.
L’importance économique de ces pertes pousse les chercheurs a concevoir des

méthodes innovantes pour |a protection des métaux contre la corrosion.

[.1.3. Principaux types de corrosion
1.1.3.1. Corrosion chimique
Est une réaction chimique se produisant entre deux phases distinctes, I’une solide et

I’autre liquide ou gazeuse, sans qu’il y ait circulation de courant €lectrique (Figure|.2).
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Figurel.2. M écanismesréactionnels de la corrosion des métaux en milieu aqueux.
1.1.3.2. Corrosion électrochimique ou corrosion humide
Elle se manifeste lorsqu’il existe des hétérogénéités au sein du métal ou du milieu
corrosif, conduisant a la formation d’une cellule électrochimique [8]. Elle résulte d’une
réaction d’oxydoréduction irréversible entre le métal et son environnement.
Le processus d’oxydation métallique implique simultanément la réduction de 1’agent
oxydant [9].
Métal + agent oxydant ———p métal + agent réducteur.
La réaction d’oxydoréduction implique deux processus simultanés[10] :
Réaction anodique : elle correspond a la dissolution du métal, qui s’oxyde pour former une
espece métallique ionique dissoute Mn'*:
M ——> M™+ne
Réaction cathodique : elle se traduit par la formation d’ions hydroxyles ou par le dégagement
d’hydrogéne. Les demi-réactions suivantes sont envisagées:
» En milieu désaéré (réduction de I’hydrogéne) :
2H*+2e —» Ho2

» En milieu aéré (réduction de I’oxygéene) :

1
E O2+HX0O+2e —» 20H-

1.1.3.3. Corrosion biologique
Un matériau métallique subit une attaque bactérienne, tels que les pipelines pétroliers
et les canalisations enterrées.
I.1.4. Principales mor phologies dela corrosion
A I'neure actuelle, il existe six formes de corrosion dans les applications

industrielles [11], elles peuvent étre divisées, en deux grandes classes :
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v Corrosion généralisée ;
v" Corrosion localisée.
1.1.4.1. Corrosion généralisée (uniforme)

La corrosion généralisée constitue la forme la plus courante de corrosion. Elle se
manifeste sur I’ensemble de la surface du métal exposé a I’environnement. Dans ce type de
corrosion, un seul métal intervient, toute la surface jouant simultanément le role d’anode et de
cathode. Les électrons produits par 1’oxydation a 1’anode sont transférés a la cathode a travers
le métal lui-méme (Figure |.3). Les positions respectives de I’anode et de la cathode peuvent
se modifier au cours du temps, rendant ainsi I’ensemble de la surface métallique susceptible a

lacorrosion [12].

Solution 3
| Fe(OH), “\ Fe(OH), /

0, - Ho" Fe* 0, - HO

Cathode \ f3 Cathode

e e

Figurel.3. Corrosion généralisée (12,

1.1.4.2. Corrosion localisée

Cette corrosion se développe localement sur des zones anodiques spécifiques d’une
partie de la surface métallique, tandis que le reste de la surface reste passif. Elle se manifeste
sous les formes suivantes:
1.1.4.2.1 Corrosion galvanique

La corrosion galvanique résulte du contact entre deux matériaux électrochimiques de
potentiels différents dans un environnement corrosif, ce qui entraine la corrosion du matériau

le moins résistant (Figure |.4).
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Figurel.4. Corrosion galvanique 31,
1.1.4.2.2. Corrosion par piqlres
Elle se distingue par une attague fortement localisée en certains points de la surface,
conduisant a la formation de cavités ou piqlres. Elle affecte typiquement les matériaux

autopassivants, tels que les aciers inoxydables et les alliages d’aluminium (Figure|.5).

Figurel.5. Corrosion par piqares 4.
1.1.4.2.3. Corrosion caverneuse
Cette forme de corrosion est généralement liée a la présence de petites quantités de
solution stagnante dans des interstices, sous des dépéts ou des joints, ains que dans des
cavités ou crevasses. La corrosion caverneuse affecte principalement les métaux et leurs
aliages (Figure.6) [15].
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Figurel.6. Corrosion caver neuse 19,

1.1.4.2.4. Corrosion inter granulaire

Elle se localise le long des joints de grains d’un métal ou d’un aliage (Figure 1.7),
entrainant des attagues fortement localisées. Cette forme de corrosion est particulierement
dangereuse, car elle se développe en profondeur et peut provoquer une diminution brutale des
propriétés mécaniques du méta, telles que la résistance, la ductilité, et d’autres

caractéristiques essentielles [17].

Artague sélectve et
hoarnts de

progression Gaim
pram :

Figurel.7. Corrosion inter granulaire 7.

[.1.4.2.5. Corrosion sous contrainte
Elle résulte d'une contrainte continue ou variable exercée sur un matériau dans un

environnement corrosif, ce qui entraine des fissures (Figure1.8).
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Figure|.8. Corrosion sous contrainte [18],

1.1.5. Facteursdela corrosion

La résistance d’un matériau a la corrosion est influencée par plusieurs catégories de
facteurs:
v' Liés au milieu (concentration et teneur en oxygene, température, pression, présence de
micro-organismes, pH, écoulement du fluide, ...etc.);
v Liés au matériau (structure métallurgique, composition chimique, homogénéité, noblesse du
métal, tendance ala passivation, traitement thermique et mécanique, ...etc.);
v Liésaux conditions d'utilisation (état de surface, géométrie des piéces, emploi d’inhibiteurs,
contrai ntes mécaniques, chocs ou frottement, ...etc.);

v Dépendants du temps (vieillissement, tensions mécaniques, variation de température,.. .etc.).

1.1.6. Corrosion de I’aluminium
1.1.6.1. Généralités

L’aluminium représente 1’élément métallique le plus abondant dans la croite
terrestre, sa découverte remonte a 1825. Rio Tinto Alcan se positionne comme 1’un des
principaux producteurs mondiaux d’aluminium primaire, avec une production annuelle
avoisinant les 4,3 millions de tonnes, ce qui représente plus de 12% de la production
mondiale totale. Les propriétés physico-chimiques de 1’aluminium, notamment sa légereté, sa
résistance a la corrosion, sa bonne conductivité thermique et électriqgue ains que sa
malléabilité, en font un matériau privilégié pour de nombreuses applications industrielles. En
raison de ces caractéristiques, la demande mondiale en aluminium a connu une croissance

continue jusqu’ a ce jour (Figurel.9).

10
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Figurel.9.La production de I’aluminium primaire en 1990 (a) et en 2025 (b), répartie
selon la zone géogr aphique des pays producteur s [19],

A T’échelle industrielle, la production mondiale annuelle de 1’aluminium s’éléve a
environ 25 millions de tonnes, positionnant ce matériau au premier rang des métaux non
ferreux en termes de volume. Sa faible masse volumique (2,7 g.cm?) constitue 1’un de ses
atouts majeurs, lui conférant un intérét tout particulier dans les secteurs a forte exigence de
|égéreté, telles que les industries automobiles et aéronautiques. En outre, ce métal se distingue
par une conductivité éectrique et thermique relativement élevées, représentant environ 60 %
de celle du cuivre [20-22]. 11 convient de souligner la remarquable aptitude de 1’aluminium au
recyclage, avec un taux de récupération atteignant actuellement prés de 85 %, afin de
préserver I’environnement.

L aluminium présente une excellente résistance a la corrosion dans une gamme de pH
comprise entre 4 et 9, correspondant aux conditions atmosphériques standards (Figure 1.10)
[22].

11
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Figure|.10. Diagramme de Pourbaix de ’aluminium dans I’eau a 25°C. [%3]

En milieu aqueux, le comportement électrochimique de ’aluminium est fortement
dépendant du pH. En conditions acides, I’aluminium subit une oxydation conduisant a la
formation de 1’espéce ionique AI*". Lorsque le pH devient alcalin, au-dela de 9, I’aluminium
s’oxyde également, en présence d’eau, pour générer des ions aluminates tels que AI(OH). ou
AlO:2, accompagnés d’une libération d’hydrogeéne gazeux, traduisant un domaine actif de
corrosion. Dans la plage intermédiaire de pH comprise entre 4 et 9, I’aluminium développe
spontanément un film d’oxyde hydraté, généralement formulé¢ Al.0s.xH-O, jouant un role
passivant. Bien que ce film soit initillement peu stable, un processus de vieillissement
progressif peut favoriser sa transformation en espéces plus cristallisées et stables. Ce
processus conduit successivement a la formation de boehmite (AIO(OH).xHz0), puis de
bayérite (AI(OH);) ou AlOs.3H.O, de structure cristalline hexagonale, et enfin
d’hydrargillite, également sous forme trihydratée, présentant une structure cristalline
monoclinique [24]. Les films de passivation ainsi formeés présentent une stabilité croissante au
fil des transformations structurales, ce qui les rend de moins en moins solubles dans des
environnements acides ou basiques. Cette évolution confére a 1’aluminium une excellente
résistance a la corrosion dans un large éventail de conditions physico-chimiques. Toutefois,
malgré ces propriétés chimiques avantageuses, I’aluminium pur présente des caractéristiques

mecaniques relativement faibles (Tableau [.1.). Cette limitation structurelle restreint

12
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considérablement son emploi direct dans les applications industrielles exigeant une résistance
mécanique élevée [25].

Tableau |.1. Propriétés mécaniques de 1’aluminium atempérature ambiante.

Pureté Limite d’¢lasticité (Rep2%) | Limite alarupture (Rm) Dureté Brinell
(%) (MPa) (MPa)
99,99 10 45 12-16
99,8 20 60 19
99,6 30 70 18-25

L’adjonction d’éléments métalliques a 1I’aluminium, dans le but de former des alliages,
permet d’améliorer de manicre significative ses propriétés mécaniques. Ces améliorations
rendent possible 1’utilisation de ces alliages comme matériaux de structure dans de
nombreuses applications industrielles [26-27].

Cependant, les modifications apportées a la composition chimique des alliages
s’accompagnent fréquemment d’une dégradation de leur résistance a la corrosion. Il devient
dés lors nécessaire de rechercher un compromis optimal entre les performances mécaniques et
ladurabilité en milieu corrosif.
1.1.6.2. Les alliages d’aluminium

La désignation des alliages d’aluminium est normalisée par 1’American National
Standards Institute (ANSI) [28-30]. Dans ce systeme, les alliages sont identifiés par un code
numérique a quatre chiffres. Le premier chiffre indique la série de 1’alliage, correspondant a
I’élément principal d’addition (Tableau |.2). Dans le cadre de ce travail, I’alliage étudié est
I’aluminium 5086.

Tableau |.2. Principaux éléments d’alliage selon la série métallurgique et leur domaine de
composition massique

,Se.”e IXXX | 2XXX XXX 4AXXX 5EXXX BXXX TXXX 8XXX

d’alliages

Eléments ” . I

d’alliages / Cuivre | Manganése | Silicium | Magnésium '\fasgﬂi?uunqq M Z'Qgﬂfum S'J_' IC__';m

principaux 9
Domaine de :

. Mg: 0.2-1.5 Zn: 5-7 Si:0.3-1

compos!non Al >99 2-6 0.5-15 0.8-1.7 0.5-5 S 02-15 Mg: 1-2 Fe 0.6-2
(% massique)

|.1.7. Protection contrela corrosion

Il existe plusieurs techniques de protection pour lutter contre la corrosion. Elles se

répartissent selon la classification suivante:

v Prévention par conception géométrique appropriée des piéces;

v’ Prévention par sélection appropriée des matériaux ;

13
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v Protection par revétements;

v" Protections électrochimiques;

v" Protections par modification du milieu corrosif (Ajout d’inhibiteurs, ...etc.).
[.2. Inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion constituent 1’une des principales méthodes de protection
des métaux contre la corrosion. L’originalité réside dans le fait que le traitement anticorrosion
est effectué par un milieu corrosif plutét que sur le métal lui-méme. Un inhibiteur de
corrosion est « une substance chimique qui, gjoutée a faible concentration au milieu corrosif,
raentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu ».
D’aprés National Association of Corrosion Engineers (NACE): «An inhibitor is a chemical
substance which, when added in small concentrations to an environment, effectively checks,
decreases, or prevents the reaction of the metal with the environment » [31].

Selon la norme 1SO 8044 : «un inhibiteur est une « substance chimique ajoutée au
systéme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité celle-ci entraine une
diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere significative la
concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [32]. L’action
spécifique d’un inhibiteur de corrosion peut étre complexe, car elle dépend du couple milieu
corrosif-surface métalique, ains que de paramétres tels que la température et la
concentration de I’inhibiteur.

Le matériau peut recevoir une protection permanente ou temporaire par un inhibiteur
de corrosion.

1.2.1. Principales propriétés desinhibiteurs

Au-dela de son mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit satisfaire plusieurs

criteres fondamentaux :
v' Raentir la vitesse a laquelle un métal se corrode sans altérer ses propriétés
physicochimiques ;
v' Présenter une stabilité chimique vis-avis des autres composants du milieu, en
particulier des agents oxydants;
Présenter une stabilité thermique dans la plage de températures d’utilisation ;
Présenter une efficacité notable a faible concentration ;

Présenter une solubilité adéquate dans les conditions du milieu corrosif ;

<N X X

Respecter les normes en vigueur relatives a la non-toxicité et a la protection de

I’environnement ;

14
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v" Peu colteux.
Toutefois, pour des raisons pratiques, la sélection des inhibiteurs de corrosion doit
s’appuyer sur une compréhension précise de leur mécanisme d’action.
[.2.2. Applicationsindustrielles
Les inhibiteurs de corrosion présentent de nombreuses applications industrielles, parmi
lesquelles
» Tratement des eaux (eaux de procédés industriels, eaux des circuits de
refroidissement, ...etc.);
» Industrie du pétrole (forage, extraction, raffinage, ...etc.);
» Protection temporaire des métaux, pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations, ...etc.;
» Industrie des peintures sur les métaux.
[.2.3. Classes d’inhibiteurs
Les inhibiteurs de corrosion sont généralement classés selon leur domaine
d’application, leur composition chimique, leur mécanisme d’action ou la nature
électrochimique du processus concerné [33]. Cependant, cette classification n'est pas
completement appropriée car un méme inhibiteur peut avoir a la fois des caractéristiques
spécifiques a chagque groupe de classement. Par conséquent, on distingue (Figure|.11) selon:
a) Domaine d’application ;
b) Leur composition chimique ;
c) Nature éectrochimique;

d) Leur mode d’action.

- Milieux aqueux - Organiques
- Milieux organiques - Inorganiques
- Milieux gazeux

Selon le domaine

Selon leur composition
d’application

chimiaue

Classement des inhibiteurs

Selon la nature )
dectrochimique Selon leur mode d’action

- Anodiques - Adsorption
- Cathodiques - Passivants
- Mixtes

Figurel.11l. Classement desinhibiteursde corrosion.

15



Chapitre |. Revue bibliographique

|.2.4. Principaux types d’adsorption

L’adsorption désigne le processus par lequel des molécules ou atomes issus d’un gaz
ou d’un liquide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant). La liaison
inhibiteur/surface métallique est principalement affectée par deux types d'interaction:
v' Physisorption : Ce type d’adsorption repose sur des interactions éectrostatiques et est
réversible. Il se caractérise par une faible énergie d’interaction, inférieure a -20
kJ-mol™, et est favorisé par des températures relativement basses.
v Chimisorption : Elle implique la formation de liaisons coval entes entre les molécules
adsorbées et la surface, entrainant une redistribution significative des charges
¢lectroniques. Ce type d’adsorption nécessite des énergies de liaison plus élevées,
généralement supérieures ou égales a -40 kJ-mol ™ [34].
I. 3. Inhibiteurs organiques

Ils contiennent des groupements fonctionnels responsables de I’inhibition. Leurs
utilisations sont actuellement recommandées, en raison de leurs non-toxicités et leurs
biodégradabilités. Une large variété de composés organiques est utilisée comme inhibiteurs de
corrosion en raison de la présence, dans leur structure, d’au moins un systéme conjugué ou
d’un centre actif capable d’échanger des électrons avec le métal. Parmi ces centres actifs, on
distingue : I’azote (bases de Schiff, amines, amides, imidazolines, pyrimidine, triazoles, etc.),
I’oxygene (groupes hydroxyles, alcools acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles, etc.), le
soufre (thiophéne, dérivés de la thiourée, mercaptans, sulfoxides, thiazoles, sulfonates, etc.) et
le phosphore (phosphorétes). L’efficacité de ces composés peut éEtre limitée a des
températures élevées, car les molécules organiques présentent souvent une instabilité
thermique. 1l est néanmoins possible de synthétiser des dérivés de plus en plus complexes a
partir d’'une molécule «mere » initialement efficace afin d’améliorer leurs performances
inhibitrices ou certaines propriétés physico-chimiques.
Les inhibiteurs organigues exercent leur action selon plusieurs mécanismes :
Adsorption alasurface;
Neutralisation ou alcalinisation du milieu corrosif;

Formation d’un film protecteur;

AR NERNEEN

Hydrophobisation de |a surface du métal.
Le processus d’adsorption est illustré dans la Figure |.12.

Orgsl) + NH20(ads) — Orgads+ NH20(sol)
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|.3.1. Lesinhibiteursverts

Les plantes sont reconnues comme d’importantes sources de composés d’origine
naturelle en raison de leurs structures moléculaires complexes, présentant des propriétés
chimiques, biologiques et physiques variées [36-39]. L'utilisation des différentes parties des
plantes (tiges, feuilles, graines, fleurs, racines) ainsi que leurs déchets, est intéressante car ils
sont biodégradables, écologiques, peu onéreux et disponibles. Leur utilisation comme
inhibiteur de corrosion, des métaux et leurs alliages dans différents milieux, a fait I’objet de
plusieurs recherches [40-44]. Dans notre étude nous nous sommes intéresses au déchet des

graines de Nigella Sativa, obtenu apres 1’extraction de son huile.

> Nigdla Sativa (NS)

Cette plante est originaire du Moyen-Orient, de I’Europe centrale et de 1’ouest de
I’Asie. Elle est aujourd’hui cultivée dans de nombreuses régions du monde, notamment dans
le bassin méditerranéen et en Inde [45]. Elle est tres peu exigeante et pousse sur des terrains
argileux ou sablonneux, dans des endroits chauds et peu humides [46].

Nigella Sativa L est connue sous différents noms, elle est nommée (Habbah Sawda) ou
(Habbat € Baraka) en arabe, (Kaonji) en Inde, (Hak Jung Chou) en Chine, et (Cumin noir) en
France [47].

Cette plante est utilisée traditionnellement depuis des millénaires a des fins culinaires
et médicinales. Elle est considérée comme reméde dans le traitement de nombreuses
pathologies: I’inflammation, I’allergie, 1’eczéma, la bronchite, 1’hypertension, le diabéte et
les états grippaux [48].

Nigella Sativa L. (la graine noire) occupe une place importante dans la phytothérapie
mondiale, figurant notamment dans la pharmacopee traditionnelle islamique. Cette
reconnaissance s’appuie notamment sur un hadith du Prophéte Muhammad (paix soit sur lui)

qui recommande 1’'usage de Habbat al-Sawda comme remede universel, a 1’exception de la
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mort.

Cette plante fait I’objet de nombreuses études explorant ses propriétés

pharmacol ogiques et thérapeutiques.

>

Composition chimique de I’huile de Nigella Sativa

L’huile obtenue des graines de Nigella Sativa se subdivise en deux types :

L’huile essentielle ou (volatile) : €lle représente une petite fraction dans la composition
chimique de la plante. Elle est responsable de I’odeur distinctive de la plante [49,50].
L’huile fixe : €lle représente (37.9% - 39.2%) du poids de la graine. Elle est constituée
principalement des acides gras tels que 1’acide linoléique, 1’acide oléique et 1’acide
pa mitique [51-54].

Phytochimie de Nigella Sativa

Les graines de Nigella Sativa ont été analysees et caractérisées sur les plans des

propriétés physiques, de la composition chimique, de la teneur en minéraux et des composés

lipidiques. Ces études ont révélé la présence d’une grande diversité de substances naturelles,

incluant notamment des flavonoides, des alcaloides et des saponines, entre autres.

Flavonoides: sont des composés aromatiques (phénoliques) tres répondus dans le
regne végétal, ils sont responsables de la pigmentation des plantes.
Ces phyto micronutriments protégent la plante contre différents agents pathogénes
(bactérie, moisissures...etc.). En 1997, trois nouveaux flavonoides triglycosylés ont

étéisolés apartir des grainesde Nigella Sativa L. (Figure|.13).
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Figurel.13. Flavonoidesisolés.
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e Saponosides: Ce sont des hétérosides de stérols ou de triterpénes, largement répandus
dans le réegne végétal. En 1882 ; Greenish a isolé la premiere saponine, a partir des
graines de Nigella Sativa.

e Alcaloides: Ils renferment des substances a caractéeres acalins. La plupart d’entre eux
ont des actions physiologiques et thérapeutiques afaibles doses (Figure 1.14).
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Figurel.14. Alcaloides isolés.

1.3.2. Lesinhibiteurs synthétisés
Il existe une panoplie d’inhibiteurs synthétisés a base d’azote. Dans notre étude nous
Nnous sommes intéressés au triazolopyrimidine.
» Généralitéssur lesamines
Les amines congtituent une famille de composés organiques azotés dérivés de
I’ammoniac (NHs), dans lesquelles un ou plusieurs atomes d’hydrogéne sont substitués par
des groupes alkyles ou aryles. En fonction du nombre de substituants carbonés directement

liés a I’atome d’azote, elles sont classées en amines primaires, secondaires ou tertiaires.

H——MN——H H_T_H s T_H k= Pl— 5
H (= =38 =1
AUMImaoaniac amine primairs amine secondaire amine ertiaire

Les substituants Ri, Rz et Rs peuvent étre identiques ou différents. Lorsqu’au moins
I’'un de ces groupes est un groupement aryle, le composé est classé parmi les amines

aromatiques, ¢galement appelées amines benzéniques. Chaque classe d’amines posséde des
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propriétés physico-chimiques distinctes. Par exemple, les amines primaires et secondaires
de protons libres et de la disponibilité du doublet non liant sur 1’atome d’azote. De fagon
générale, les amines sont considérées comme des bases de Lewis relativement fortes, en
raison de la forte nucléophilicité de 1’atome d’azote [55,56].
» Hétérocyclestriazoliques
La nomenclature officielle des triazoles a été établie pour la premiére fois par Bladin
en 1885, portant sur les cycles azotés hétérocycliques de formule brute C2NsHs [57]. La mise
en évidence des nombreuses propriétés physico-chimiques et biologiques de ces composés a
suscité un intérét croissant au sein de la chimie industrielle. Effectivement, les triazoles
trouvent de multiples applications, notamment en tant qu’herbicides, fongicides et agents
antimicrobiens [58]. Par ailleurs, ils sont largement reconnus pour leur efficacité en tant
qu’inhibiteurs de corrosion, jouant un réle protecteur significatif dans la prévention de la
dégradation des surfaces métalliques [59].
Il existe deux types de triazoles d’origine synthétique (Figure|.15) :
v' 1,2,3-triazoles ou v-triazoles,

v' 1,2 4-triazoles ou s-triazoles.

3 N By R
(o :f rd -'-":{__ :‘\‘:s
[N | rJ
1,2,3-triazoles 1,2 4-triazoles

Figurel.15. Triazoles.

» Applicationsdes 1, 2,4-triazoles

Depuis leur premiére apparition en 1973, les triazoles se sont affirmés comme des
motifs hétérocycliques fondamentaux, facilitant la progression rapide des recherches dans les
domaines de la chimie organique, médicinale et pharmaceutique, gréce aleur grande diversité
structurale et aleurs propriétés physi co-chimiques remarquables.

De nombreux dérivés du 1,24-triazole ont éé synthétises et examinés pour leurs
propriétés inhibitrices de corrosion. Ces triazoles fonctionnalisés ont globalement révélé une
efficacité protectrice marquée.

» Hétérocycles pyrimidiques

Les pyrimidines constituent une classe de composés hétérocycliques bien connue et

largement étudiée depuis de nombreuses décennies. Ces dérivés sont présents dans un grand

nombre de molécules naturelles d’importance biologique [60]. Parmi les plus notables
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figurent les bases pyrimidiques (1’uracile, la thymine et la cytosine) (Figure 1.16), qui jouent
un role fondamental dans la structure et la fonction des acides nucléiques, en particulier
I’ADN et I’ARN.

]i :l.j' rI.II =
i = R - [ e
T L e 2
t:l'-. Pl l'l--- Fa L= P
(] [ ] [ |
Efwaue i lan iy ewviowes Ll e R ) T

Figurel.16.Lesbases pyrimidiques.

» Applicationsdes pyrimidines
Les pyrimidines, notamment celles synthétisées par la réaction de Biginelli et ses

analogues, représentent 1’une des classes de composés hétérocycliques les plus exploitées en
chimie pharmaceutique. Leur large spectre d’activités biologiques a suscité un intérét
considérable dans le cadre de nombreux programmes de recherche et de développement. Ces
composés ont démontré des propriétés antitumorales, antivirales, antibactériennes,
antihypertensives et anti-inflammatoires. Paralélement, plusieurs structures a base de
pyrimidine ont également été étudiées pour leurs propriétés inhibitrices de la corrosion,
notamment en milieu acide, confirmant leur polyvalence en tant qu’agent fonctionnel dans des
domaines variés allant de la biomédecine ala protection des matériaux.

» Triazolopyrimidines

Les triazolopyrimidines, caractérisées par la fusion d’un noyau triazole avec une unité
pyrimidine, constituent une classe de composés hétérocycliques ayant suscité un intérét
considérable en chimie médicinale, en raison de leur polyvaence structurale et de la diversité
de leurs activités biologiques [61,62]. Par ailleurs, plusieurs dérivés de cette famille ont
également montré une efficacité notable en tant qu’inhibiteurs de corrosion, en particulier sur
les surfaces métalliqgues soumises a des environnements agressifs, ce qui souligne leur
potentiel multifonctionnel, tant dans le domaine biomédical que dans la protection des
matériaux.

La structure moléculaire de la 1,2,4-triazolo[4,3-c]pyrimidine est représentée dans la
Figurel.17.
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Figurel.17. 1,2,4-triazolo[4,3-c]pyrimidine.
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Le motif triazolopyrimidine peut se présenter sous huit isomeres structuraux
(Figurel.18) [63].
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Figurel.18.1someres delatriazolopyrimidine.

1.4. Revue bibliographique sur lesinhibiteursde corrosion en milieux
acides.

Les solutions acides sont couramment utilisées dans le secteur pétrolier, notamment
dans les opérations de décapage ainsi que pour 1’élimination des oxydes métalliques tels que
la rouille et les écailles [64-67]. Toutefois, ces traitements induisent fréquemment des
phénoménes de corrosion ainsi qu’une dégradation notable des matériaux métalliques. Pour
atténuer ces effets, 1’ajout d’inhibiteurs de corrosion organiques s’est révélé étre une approche
alafois efficace et économiquement pertinente. Ces inhibiteurs, riches en hétéroatomes (N,
O, S e P) et en structures aromatiques, exercent leur action par adsorption a I’interface
métal/électrolyte [68-71]. Cette adsorption est favorisée par des groupes fonctionnels polaires
(-NHaz, —OH, —CN, —NO) et par des liaisons 7, qui renforcent I’interaction entre I’inhibiteur
et la surface métallique, réduisant ainsi |es processus corrosifs.

De nombreuses travaux ont été consacrés a I’étude de 1’inhibition de la corrosion de
I’aluminium en milieux acides, en utilisant des plantes et leurs déchets (Tableau |.3), et des

Triazoles/pyrimidines synthétisés (Tableau |.4).
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Tableau |1.3. Revue bibliographique sur I’utilisation des inhibiteurs verts (Plantes et leurs
déchets) contre la corrosion de 1’aluminium, dans différents milieux.

Inhibiteur Milieu Métal | Techniques E Types d’isothermes Types Année
(%) d’inhibiteurs | et Réf.
Plantes
PM
NaOH a PPD Langmuir . 2021
M Al SIE 6020 | ppyqisorption Mixte [72]
MO
PPD
NaCl a Al SIE . 2021
35% | 1050 | mes-eps | 2680 / Mixte [73]
DM
H,S04 a PM Langmuir 2022
2524 Al PPD 93,62 -angmul! Mixte
M Chimisorption [74]
SIE
PM Langmuir and 2022
HCl a1M Al PPD 88,20 gmult Mixte
Temkin [79]
MEB - .
Physisorption
. PPD .
HCl a Langmuir . 2023
0,AM Al SIE 91,00 Chimiphysisorption Mixte [76]
MEB
PM
R Al PPD Langmuir . 2023
HCIAIM | 7075 se | %8| pryssorption Mixte [77]
MEB-EDS
PM
R PPD Langmuir . 2024
HCl a1M Al SIE 93,30 Chimiphysisorption Mixte 78]
MEB-EDS
HCl a o
0,4M; Al SIE 87.11 Langmuir Mixte 2024
0,75M 3003 MEB-EDS [79]
Gongronema et 1,1M N
|atifolium DRX
PM
. PPD Langmuir . 2025
HClaim | Al SE 91,10 Physisorption Mixte (80]
MEB-EDS
PM
. PPD Langmuir . 2025
HCl a1M Al SIE 93,10 Physisorption Mixte [81]
MEB-EDS
PM
NaOHa | Al PPD Langmuir . 2025
M | 5083 SIE 9120 | prysichimisorption | X 182]
Dichrostachys MEB-EDS
cinerea
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Déchets de plantes
Langmuir, Temkin,
HCla | Al Bl awardy et al. 2014
0.1M 1060 PM 57,09 Dubinin- / [83]
' Raduskevich
Physisorption
PPD
N SIE Langmuir/ . 2019
HClaIM | Al ves-eps | 9318 | physisorption Mixte [84]
N Langmuir
HCl a - X 2019
0,1M Al PM 88,12 Chimisorption / [85]
HNOs Al Langmuir 2021
0,5M 8011 PM 71,59 Physisorption / [86]
o Freundlich & -
HCl a3M Al SIE 88,73 Temkin Cathodique [87]
DET Physisorption
PPD
N SIE Langmuir . 2022
HClaM | Al ves-eps | 7780 |  physisorption Mixte [88]
PM
PPD .
HClalM | Al SE | osd2| aomur Mixte ?23]4
: AFM-XPS ySISorp
Pumpkin MD
‘ HCl a PM Langmuir 2024
6 0,5M Al 46,7 Physisorption / [90]
Banane plantain
= | o
H3PO4 Freundlich 2024
Pom@ 40% Al N?l EI?B 92071 chimi sorption [91]
e | AR
tigesderaisin
PM Langmuir,
NaOH a Al Freundlich, and . 2025
. M | 6063 e |5 Temkin Mixte [92]
Cassava [ Manihot Physi sorption
esculenta)
PM
La
{," Al PSI% Langmuir présente
o HCIAIM | 5085 | MEB-EDS | 90|  Physisorption Mixte aude
Cumin noir Profilométrie
MD [9]
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Tableau |.4. Revue bibliographique sur 1’utilisation des triazoles/pyrimidines et leurs
dérivées comme inhibiteur de corrosion de 1’aluminium, dans différents milieux.

Inhibiteur Milieu Métal Techniques E Types Types Année
(%) d’isothermes d’inhibiteurs | et Réf.
Triazoles
// \< Eau de PPD 2013
i mer Al SIE 86,10 / Mixte [94]
3-amino-1,2,4-
triazole-5-thiol
H '\.
L NaOH a
wy SR 005M | Langmui
¥ gmuir . 2014
4-amino-5-(4- oo | 6061 PPD 7580 | prysisorption | CAhodiaue 1 oq
nitrophenyl)-4H- '
1,2,4-triazole-3- et 0,5M
thiol
o :l.-
iy g X PPD Langmuir
HSSS%‘I“'" 60Ae|31 SIE 8500 | Chimisorption Mixte 28(156
3-Ethyl-4-amino-5- ' MEB-EDS [96]
mer capto-1,2,4-
triazole
YZ@ PO Langmui
S _ R angmuir
= gcl::\na GQEIS 1 SIE 94,10 Chimisorption Mixte 2819
5-(3-Pryridyl)-4H- , MEB [97]
1,2,4-triazole-3- DET
thiol
B
v PM
o Y=o’ W PPD Langmuir
e pas L | ok | 9520 | chimisorption Mixte e
chlorophenoxy) ’ AFEM
Methyl] -4H-1,2,4- DFT
Triazole-3-Thial
%N
YA PPD
o i+ NaCl a Al SIE 8760 / Mixte 2022
3-Amino-5- 3,5% 2024 MEB ’ [99]
Mercapto-1,2,4- XPS
Triazole
= - PM
272 N PPD Langmuir
HCl a Al - . . 2023
eth.yl 5-methyl-1-(4- 0.1M 6061 SIE 94,20 Chimisorption Mixte [100]
nitrophenyl)-1H- MEB
1,2,3-triazole-4- AFM
carboxylate
TN PM
o~ n I I P SIE 2025
S, " HClaiMm | Al PPD 85,00 / Cathodique (101]
l_1,2,3-triazole- MEB-EDS
acetamide DFT
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Pyrimidines

Pyrimidine

CoHCI302
a0,IN

Al
1060

PM

58,00

Langmuir

2011
[102]

B
/
HsC N CHy

2,6-
dimethylpyridine

Eau
distillée

Al

PPD

86,00

Langmuir
Physi chimisorption

Mixte

2017
[103]

HzM. M. _MH:

LI

Pyridine-2.6-
diamine

_N___NH;

| I

T, o I
Pyrimidin-2-amine

b

A LH
HI T
ey
6-amino-3.4-
dihydro pyrimidine-

2 (IH)-thione

=
‘.
I ! I i
Ethyl (R)-6-(4-
chlorophenyl)-2-
mercapto-4-methyl-
1.6-dihydro
pyrimidine-5-
carboxylate

HCl 41M

Al

PPD
SIE
MD

80,20

87,80

90,50

93,20

Mixte

2020
[104]

|.5. Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent une stratégie ciblée et efficiente pour la

protection des métaux contre les phénomenes corrosifs. Leur singularité tient au fait qu’ils

sont les seuls agents d’action intervenant directement au sein du milieu corrosif, conférant

ains a cette approche un caractére opérationnellement simple et économiquement compétitif

pour le contrble de la corrosion. Les multiples travaux de recherches réalisés depuis plus

d’un demi-siecle ont abouti a la formulation de composés ou de mélanges adaptés a des

systemes spécifiques métal/solution. Cependant, chague situation corrosive présente des

conditions particulieres, rendant nécessaire une compréhension approfondie des mécanismes

d’action, des limites d’utilisation ainsi que du profil toxicologique des inhibiteurs, afin

d’assurer une application slre et optimale.
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Chapitre 1. Techniques et conditions expérimentales

[1.1. Introduction

Ce chapitre décrit les techniques expérimental es de caractérisation (physico-chimiques
et morphologiques) et d'éaboration (électrochimiques et gravimétrique) de deux inhibiteurs
organiques a savoir I’Extrait de la Péate de Nigella Sativa (EPNS) et le 2-amino-5,7-dimethyl-
1,2,4-triazolo [1,5-a] pyrimidine (ADTP). Les techniques physicochimiques telles que I’UV-
visible, la Spectroscopie Infrarouge a Transformer de Fourrier (FTIR), la résonance
magnétique nucléaire du proton et du carbone (RMN *H et RMN 3C) ainsi que le screening
phytochimique. Les méthodes électrochimiques permettent d’évaluer I’efficacité et déterminer
le mécanisme d’action des inhibiteurs dans les milieux agressifs (HCl & 1M et H.SO4 a 1M).
Des mesures de perte de masse ont été effectuées pour confirmer les résultats
électrochimiques. En fin, des caractérisations de surfaces par MEB-EDS et profilométrie ont

été utilisées pour confirmer la présence du film inhibiteur.

[1.2. Screening phytochimiques

Le screening phytochimique de la Pate de Nigella Sativa (PNS), nous a permis de
mettre en évidence la présence des polyphénols, qui comprennent les flavonoides, les
anthocyanes, lestanins, les alcaloides, |es saponosides, .. .etc. [1].

11.2.1. Test desalcaloides

Il consiste en une macération de 1g de la poudre de PNS dans 10 mL de HCI a 5% v/v
pendant 15 minutes, suivie d’une filtration puis gjout de quel ques gouttes du réactif de Mayer.
Le virement de couleur indique la présence des a caloides.

[1.2.2. Test des Saponines (Test de mousse)

Mettre 1g de PNS dans 20mL d’eau distillée, laisser bouillir pendant 5 minutes, apres
filtration rgjouté 10 mL d'eau digtillée au filtrat, agiter vigoureusement puis laisser reposer
pendant 30 minutes. La présence des Saponines se traduit par la formation d'une mousse dans
la partie supérieure du tube.

[1.2.3. Test desflavonoides

Macérer 10 g de PNS dans 150 mL de HCl1 a 1% v/v suivie d’une filtration aprés 24h

et puis gout de quelques gouttes de NaOH a 1M au filtrat. L’apparition d'une couche jaune

claire sur la partie supérieure de tube indique la présence des flavonoides.
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11.2.4. Test destanins

Introduire 10 g de PNS dans 100 mL de méthanol, Aprés 15 minutes filtrer puis
gjouter quelques gouttes de FeCls a 1% v/v. Le virage de couleur au vert bleu indique la
présence des tanins.
11.2.5. Test des cardénolides

Macérer 1g de PNS dans 20 mL d’cau distillée pendant 3h, aprés filtration,
gjouter 5 mL de chloroforme et 5 mL d'éthanol a 10 mL du filtrat. Séparer la phase organique
de la phase agueuse. Evaporer la phase organique, jusqu'a l'obtention d'un précipité.
Dissoudre ce dernier dans 3 mL d'acide acétique glacial, et enfin gjouter quelques gouttes de
FeClz a 1% et 1mL de H2SOa. La présence des cardénolides est confirmée par 1’apparition

d’une couleur vert bleue.

11.2.6. Test des huilesvolatiles

Macérer 10 g de PNS dans 40 mL d'eau distillée. Apres une agitation de 30 minutes,
filtrer I'extrait obtenu, puis gouter 0,1 mL de NaOH et HCI dilués a 2 mL du filtrat. La
formation d'un précipité blanc indique la présence des huiles volatiles.
[1.2.7. Test des anthocyanes

Mettre 5 g de PNS dans 100 mL d'eau bouillante pendant 15 minutes. Ensuite, filtrer
puis gouter quelques gouttes de NaOH au filtrat. Le changement de couleur indique la
présence des anthocyanes.
[1.2.8. Test des quinones

Mettre 1 g de PNS dans 30 mL d'éther de pétrole. Agiter pendant 24h, puis filtrer.
Ensuite évaporer pour éliminer le solvant. Enfin gjouter quelques gouttes de NaOH 1M a
I'extrait obtenu. Le changement de couleur (jaune rouge ou violet) indique la présence des
guinones.
[1.2.9. Test des phénols

Introduire 1g de PNS dans 100 mL de méthanol, agiter pendant 24h, puis filtrer.
Traiter |'extrait méthanolique de PNS avec 3 a 4 gouttes de chlorures ferriques a 2%. La
formation de couleur noire bleuétre indique la présence de phénols.

[1.3. Caractérisations spectroscopiques
I1.3.1. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie d’absorption UV-visible est une méthode d’analyse quantitative et
gualitative pour les molécules organiques. Elle se fait en utilisant un spectrophotometre, en

comparant 1’énergie transmise a 1’énergie incidente, pour chaque longueur d’onde. Les
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domaines spectraux de 1’ultraviolet et du visible couvrent respectivement les intervalles de
longueurs d’onde allant de 190 a 400 nm pour I’'UV et de 400 a 800 nm pour le visible.
L’absorption du rayonnement dans ces régions est associée a des transitions éectroniques
impliquant les é ectrons de valence des molécules.

Latransition électronique n-n* est I’excitation d’un éectron de I’orbitale © a une autre
orbitale d’énergie plus élevee;

Latransition 6-c* nécessite une énergie plus élevée car laliaison étant en générale tres
forte, la variation d’énergie (AE) entreles niveaux o et o* est trés grande;

La transition électronique n-c* est 1’excitation d’un électron appartenant a un doublet
libre (électrons non liants) sur une orbitale moléculaire anti-liante o*. Ces transitions
nécessitent des énergies plus faibles que les transitions c-6*;

La transition n-t* qui consiste en une excitation d’un éectron non liant n sur une

orbitale n* anti-liante (FigureI1.1).

Antibonding o
n—=o g—o | .
& - e Antibonding
] =T | M=t T
Tl € Nan-bonding 1
(&) Honding
(&) Bonding
8} nding

Figurell.l. Energies relatives de quel ques types de transitions électroniques.

Dans cette étude, les spectres UV-visible ont été enregistrés dans 1’eau distillée a
température ambiante, a 1’aide d’un spectrophotométre de marque JENWAY 7315

(Figurell.2), avec des longueurs d'onde prisent entre 200-700 nm.
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Figure|l.2. Spectrophotométre JENWAY 7315.

[1.3.2. Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR)
La spectroscopie infrarouge consiste a analyser I'absorption de I'énergie de vibration et
de rotation moléculaire entre 400 et 4000 cm™.
L es bandes sont principalement associées a deux modes de vibrations :
1. Vibration d’élongation (onde valence): Deux atomes sont oscillés dans I'axe de leur
liaison, ce qui entraine une variation périodique de leur distance ;
2. Vibration de déformation: Lavariation périodique de |'angle de deux liaisons est due
al'oscillation de deux atomes liés aun troisiéme.
Un spectre FTIR se subdivise en deux parties:
1. Zone située entre 4000 et 1500 cm?, Cette zone correspond au domaine des vibrations
de valence qui caractérisent les principales fonctions ;
2. Zone comprise entre 1500 et 400 cm?, appel ée zone des empreintes digitales, qui est
généralement utilisée pour comparer les spectres des produits avec des témoins.
Dans notre cas, les spectres FTIR des inhibiteurs étudiés ont été enregistrés dans le
domaine 500-4000 cmt par un spectrométre SCHIMADZU FTIR de type IR Affinity-1

(Figurell.3) alatempérature ambiante.

FigureIl.3. Spectrométre infrarouge a transformée de Fourier.
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11.3.3. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

C’est une technique qui permet d’identifier la structure d’un composé, elle précise la
formule développée et la stéréochimie des molécules organiques. |l existe deux modes:
Résonance magnétique nucléaire du proton (RMN *H), et la résonance magnétique nucléaire
du carbone (RMN *3C).

Pour ’ADTP (2-amino-5,7-dimethyl-1,2,4-triazolo [1,5-a] pyrimidine), les spectres
RMN H et RMN 3C ont été enregistrés a température ambiante, sur un spectrométre de
type Bruker a 400 MHz dans du tétraméthylsilane (TMS) (& = 0,00) et 100 MHz, dans du
CDCl3s (6 = 77,0) respectivement.

Toutes les transitions sont faites simultanément par irradiation avec une impulsion
multifréguence (large bande). Les déplacements chimiques 6 des différents signaux sont
exprimés en ppm par rapport au signal de référence standard interne.

[1.4. M é&hodes expé&imentales
11.4.1. M éthode chimique
11.4.1.1. La perte de masse (gravimétrie)

Cette méthode constitue une approche largement utilisée pour I’évaluation de la
corrosion, en raison de sa simplicité de mise en ceuvre et du fait qu’elle ne requiert pas un
appareillage expérimental .

Le principe de cette méthode repose sur la détermination de la variation de masse
(Am) d’un échantillon de surface donnée (S), aprés une durée d’immersion (t) dans un milieu
corrosif. Les valeurs obtenues permettent de calculer la vitesse de corrosion (V,,,--) @nsi que

I’efficacité inhibitrice (E.I), a I’aide des relations mathématiques correspondantes présentées

ci-dessous.
Veorr = == Eq.ll.1
E.l= % x 100 Eq.1.2
Ou:

Am =mg—my : variation de lamasse entre lamasse initiale (my) et la masse finale (m.) en (g)
apres un temps dimmersion;
S: surface du métal (cm?) ;
t : temps dimmersion (h) ;

Voorr €t Voory - Vitesses de corrosion en absence et en présence d’inhibiteur (g.ht.cm™).
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[1.4.2. Méthodes électrochimiques

Il existe des méthodes stationnaires et des méthodes non-stationnaires appelées
transitoires.
11.4.2.1. Méthodes stationnair es

Elles permettent d’examiner un systéme se trouvant a proximité de 1’état d’équilibre
thermodynamique, en intégrant 1’ensemble des couples redox présents dans la solution [2].
11.4.2.1.1. Suivi du Potentiel a Circuit Ouvert (OCP)

Aussi appelé potentiel en circuit ouvert (Open Circuit Potential, OCP), potentiel
spontané, potentiel d’abandon, de repos ou encore potentiel libre [3]. Le suivi temporel du
potentiel de corrosion a permis, d’une part, d’acquérir des informations préliminaires
concernant les phénomeénes se déroulant a 1’interface métal/électrolyte, tels que la corrosion
et la passivation. D’autre part, ce suivi a facilité la détermination du temps d’immersion
nécessaire a |’établissement d’un régime stationnaire, condition indispensable pour la
réalisation des mesures potentiodynamique et d’impédance électrochimique. La valeur du
potentiel mesurée en circuit ouvert correspond au potentiel de corrosion ; cependant, cette
grandeur ne renseigne pas sur les cinétiques éectrochimiques impliquées et ne permet pas
d’estimer directement la vitesse de corrosion [4].

Les différentes allures de 1’évolution du potentiel de corrosion en fonction du temps

sont représentées sur laFigurel .4,

€ corrtomt
-

\ ..

Tompw

Figurell.4. Différentes allures du potentiel de corrosion d’une électrode.
& Lepotentiel de I’¢lectrode est de plus en plus noble (cathodique), il y’ a une passivation
de lasurface.
b- Lepotentiel est de plus en plus anodique (moins noble), il y’ a une attaque (dissolution).
c- Lapassivation du métal intervient apres une attague continue du métal.

d- Lecas d’un film protecteur préexistant avant immersion qui disparait.
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[1.4.2.1.2. Polarisation Potentiodynamique (PDP)

Cette méthode consiste a soumettre 1’échantillon a une variation contr6lée du
potentiel par rapport a une électrode de référence, tout en mesurant simultanément la densité
de courant induite a I’interface de 1’¢électrode de travail.

A I’aide d’un générateur de courant externe et d’une contre éectrode, un courant est
imposé a travers 1’¢lectrode métallique, perturbant ainsi son éat stationnaire et induisant
I’établissement d’un nouveau potentiel a sa surface. La relation entre le potentiel
électrochimique (E) et la densité de courant (i), représentée sous forme de courbes E = £ (i)
ou i = f(E), constitue ce que 1’on appelle les courbes de polarisation. Etant donné que la
vitesse global e du processus €l ectrochimique est gouvernée par 1’étape cinétiquement limitant,
I’analyse de ces courbes permet d’estimer la vitesse de corrosion du matériau. En outre, cette
approche permet d’extraire des parametres électrochimiques fondamentaux, tels que la densité
de courant de corrosion icor (A.cm?), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel
anodique et cathodique, ainsi que la résistance de polarisation (Rp).

La Figure I1.5 présente I’extrapolation des branches de Tafel jusqu’au potentiel de
corrosion, utilisée pour déterminer la densité de courant de corrosion (icor) lors d’une
polarisation potentiodynamique. Cette méthode, partiellement dérivée de la formulation
théorique de 1’équation de Butler-Volmer, permet d’accéder expérimentalement a divers
parametres électrochimiques. En effet, larelation entre le courant de corrosion et la surtension
d’¢lectrode (n = E — E,,) €st décrite par une forme simplifiée de 1’équation fondamentale

de Butler-Volmer :

2,3

. . . . 03 -2,303
L=1lgt+l1l.= lcorr(exp (Tn) — exp (

: n)) Eq.l1.3
Ou;

i, et i, : densités de courant partiel anodique et cathodique respectivement ;

icorr - densité de courant de corrosion

F : constante de Faraday ;

R : constante universelle des gaz parfaits;;

T : température absolue ;

n : nombre d’électrons transférés ;

a : coefficient de transfert de charge ;

b, €t b, : pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique telles que :

_ 2,303.RT

by =

Eq.ll.4

anF
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_ 2,303.RT
1-a)n.F

Eq.l1.5

C

Lorsque la surtension (n) atteint une valeur suffisamment élevée, 1’'une des deux

réactions €électrochimiques (anodique ou cathodique) devient négligeable devant 1’autre. Dans

ce cas, la densité de courant totale (i) €st principalement gouvernée par la réaction
dominante, qu’elle soit anodique ou cathodique.

Dans ce contexte, aprés simplification de 1’équation de Butler-Volmer, une nouvelle

relation liant la surtension de 1’électrode au logarithme de la densité de courant mesurée a été

établie, connue sous le nom deloi de Tafd :

logi = a+- pour labranche anodique Eq.l1.6

logi =a+ % pour |a branche cathodique Eq.l1.7

Ou ; aest une constante.

tog |
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Figurell.5. Droites de Tafd.

Cette méthode reste néanmoins limitée pour 1’analyse deS meécanismes
électrochimiques complexes comportant plusieurs étapes réactionnelles aux cinétiques
différentes, ce qui est fréquemment observé dans les phénomenes d’inhibition. Dans de tels
cas, il est indispensable de recourir a des techniques éectrochimiques transitoires (non
stationnaires).

[1.4.2.2. Techniquestransitoires

Elles offrent la possibilité de distinguer les différents processus électrochimiques en
fonction de leurs temps de relaxation. Dans le domaine de 1’étude de la corrosion, la
spectroscopie d’impédance électrochimique s’impose comme 1’une des techniques les plus
répandues, en raison de son caractére non destructif et de sa capacité a fournir une analyse
fine et déallée des mécanismes électrochimiques intervenant aux interfaces
électrode/dlectrolyte [5].
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11.4.2.2.1. Spectroscopie d'| mpédance Electrochimique (SIE)

Elle congtitue une technique précise pour la caractérisation des processus
¢lectrochimiques a ’interface métal/solution, incluant le transfert de charge, la formation de
couches passives et les phénomenes de diffusion. Chaque mécanisme électrochimique est
associé a une constante de temps caractéristique (t), permettant leur identification distincte
dans le spectre d’impédance. La SIE permet également d’évaluer quantitativement
I’efficacité des inhibiteurs de corrosion et d’en approfondir la compréhension mécanistique.

Le principe fondamental de la SIE repose sur I’analyse de la réponse en courant d’un
systeme électrochimique soumis a une perturbation contrélée du potentiel. Lorsqu’un signal
sinusoidal est appliqué, la réponse en courant qui en résulte est également sinusoidale, mais
présente un déphasage ¢ par rapport a la perturbation en potentiel AE. En mode
potentiostatique, cette perturbation est généralement décrite par 1’équation suivante :

AE(t) = |AE]| sin(wt) Eq.l1.8
Ou ; ® = 2xf (pulsation en rad/s) ; f': fréquence (Hz).
Laréponse en courant du systéme sexprime sous la forme suivante :
AI(t) = |All sin(wt + @) Eq.l1.9
Ou ; ¢: déphasage entre la perturbation en potentiel et laréponse en courant.

LaFigure |1.6 illustre un schéma éectrique équivalent représentant le comportement
de la célule éectrochimique soumise a une perturbation temporelle, en courant ou en
potentiel, de pulsation 2xnf. Ce comportement est caractérisé par la fonction de transfert,
représentée par 1’impédance électrochimique complexe Z(2xf), dont la valeur dépend

directement de la pulsation appliquée.

AN Y

Sywtesne electrochinigue

Ferturbation . Beporse

Fonction de transtert Z2 AN A Y

Figurell.6. Schémadu principe de I’impédance électrochimique.

Sur le plan expérimental, cette méthode consiste a appliquer a une celule
électrochimique une tension sinusoidale E de pulsation 2znf (ou, alternativement, un courant
sinusoidal |) et a mesurer la réponse en courant | (ou, respectivement, latension E). Dans le
cadre de la présente étude, la perturbation appliquée a été exclusivement de nature

potentiodynamique.
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Par définition, I’'impédance Z(w) correspond au rapport entre la perturbation imposée
(en potentiel ou en courant) et la réponse associée du systéme électrochimique, comme
illustréalaFigurell.7.

= AE _ aEl+exp(ot) _ ,
Z((A)) Y |All exp(jwt+o) - |Z| eXp(lﬂ) qullO

Elle est définie comme un nombre complexe Z(w), caractérise par son module |Z| et
son angle de phase g, correspondant au rapport suivant :

Z(w) =Z,(0) + jZ;(w) avec j=+—1  Eqll.1l

Avec:
1Z] = (22 + 22) /> Eq.ll.12
¢ = tan"1(2) Eq.l1.13
VA
=1l t‘,
ut AW )
by d { Y1 /1
e M, /‘r‘
b = IAL sy (ot = )
Domaine de hindarnise
» Al
i "\ll-mlm!‘. 3

Figurell.7. Schéma d’un systéme éectrochimique non linéaire soumis a une perturbation
sinusoidale.

Les différents processus intervenant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre
différenciés en fonction de leur dynamique. Les phénoménes éectrochimiques rapides, tels
gue le transfert de charge, dominent la réponse du systéme aux hautes fréguences, tandis que
les processus plus lents, tels que e transport de matiere (diffusion, adsorption), se manifestent
préférentiellement dans |e domaine des basses fréguences.
11.4.2.2.2. Représentation traditionnelle des données

Deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique sont
couramment utilises :

v' La représentation de Nyquist consiste a tracer, sur un repére orthonormé, la partie
imaginaire négative de I’impédance —Zim (®) en fonction de la partie réelle —Zgre (®)

pour différentes fréguences (FigureI1.8.a).
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v’ La représentation de Bode comprend deux graphes : I’un présentant le module de
I’'impédance |Z| (Figure 11.8.b), et 'autre illustrant la phase ¢ de 1’impédance
(Figurell.8.c), tousles deux en fonction du logarithme de la fréquence.

Ces deux modes de représentation de I’impédance offrent des visualisations distinctes
mais complémentaires des données expérimentales [6]. La représentation de Bode est
privilégiée lorsgue les informations présentes aux hautes fréquences sont masquées dans le
diagramme de Nyquist. Inversement, 1’identification de phénomeénes caractéristiques se

produisant a I’interface électrode/électrolyte est souvent facilitée par 1’analyse du diagramme
de Nyquist.

- Pantic
imaginaire (a)
e —~ \\
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// b \ \
"/ 2 7 a0
/‘ ."", ..\| I‘c
.
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FigureIl.8. Représentation de I’impédance électrochimique (a) Nyquist, (b) Bode en fonction

du module et (c) en fonction de 1’angle de phase.

11.4.2.2.3. Interprétation des diagrammes de Nyquist et circuits électriques équivalents

L’interprétation des diagrammes d’impédance ¢électrochimique permet d’identifier les

différents phénomeénes se produisant a I’interface électrode/électrolyte. Donc il est essentiel

de modéliser les spectres d’impédance du systeme électrochimique a I’aide d’un Circuit

Electrique Equivaent (CEE). Cette modélisation permet d'extraire les paramétres é ectriques

(résistances, capacités, inductances,...€tCc.) associés a chaque éément du circuit, lesquels
possedent une signification physique précise. Les modéles ainsi définis sont ensuite gustés

aux données expérimentales afin de déterminer les parametres pertinents a la compréhension
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du systéme étudié. L’ajustement des données expérimentales a été réalisé a 1’aide du logiciel

EC-Lab.
» Transfert decharge

L’interface métal/solution peut étre modélisée par un circuit électrique équivalent
(circuit de Randles). Dans ce modéle, Re représente la résistance de 1’électrolyte entre les
deux électrodes de mesure, Cqc correspond a la capacité de la double couche et R désigne la
résistance pure associée au transfert de charge lors d’un processus faradique [7]. Il convient
de souligner que Cqc et R sont disposées en pardléle afin de représenter le fait qu’a
I’interface, la formation de la double couche (modification de la répartition des charges
¢lectriques) et le transfert de charge (transfert d’électrons a travers l’interface lors des
réactions électrochimiques) se produisent de maniére simultanée. Par conséquent,

I’expression globale du courant | circulant dans le systéme s’écrit : I1=Ie+Ic (Figurell.9).

f’*"il—z

N\
Y,

[ )

K Partic néelle ]{! ¥ I':.
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Figurell.9. Diagramme de Nyquist et son CEE.
» Hétérogénéité de surface
Dans certains cas, les diagrammes d’impédance électrochimique présentent une
dispersion en fréquence (comportement non idéal), attribuable a la présence d’hétérogeénéités
a la surface de I’électrode. Le demi-cercle, qui modélise la résistance de transfert de charge
et la capacité de la double couche dans |e plan de Nyquist, apparait freqguemment déformé ou
aplati (Figure 11.10). Dans ce cas, la modéisation de la double couche par une capacité
idéale devient insuffisante. Un éément a phase constante (CPE) a donc été introduit afin de
rendre compte de la non-idéaité des capacités [8]. Cet élément, caractérisé par le
paramétre n, est incorporé dans la modélisation du CEE et est défini par 1’équation (EQ.11.14)
[9]:
Zepp = %(jw)‘” Eq.11.14
Ou; Q: capacité (Q1.m?2s);
w : fréguence angulaire ;

47



Chapitre 1. Techniques et conditions expérimentales

n: (0 <n< 1) traduit lanon idéalité par rapport a une capacité pure (n=1).
Le paramétre n est employé pour quantifier les irrégularités résultant de larugosité de

la surface ou de 1’adsorption de I’inhibiteur [10].

4
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Figurell.10. Diagramme de Nyquist d’une électrode de surface hétérogene et son CEE.

» Diffusion
Lorsqu’un phénoméne de transport de matiére est présent, le diagramme de Nyquist
se distingue par une boucle capacitive aux hautes fréquences, attribuée au transfert de charge,
tandis qu’aux basses fréquences, il affiche une droite inclinée de 45° par rapport a 1’axe des
parties réelles [11]. Le CEE comprend systématiquement une résistance de 1’électrolyte en

série avec la Cqc, cette derniére étant placée en parallele avec I’impédance de diffusion de

Warburg (W) ains que R (Figurell.11).

- Partie imagnsine
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Figure 11. Diagramme de Nyquist lors d’une diffusion et son CEE.

FPartice reaecllie

» Adsorption
Au cours du processus de corrosion, les espéces chimiques issues de I’inhibiteur et/ou

de I’¢lectrolyte peuvent s’adsorber a la surface de I’électrode. Ce phénomene se manifeste

sur le diagramme de Nyquist par I’apparition d’une boucle inductive aux basses fréguences.
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Le CEE modéisant ce comportement comprend une résistance (R) et une inductance (L)

raccordées en parallele au circuit de Randles (Figure 11.12).

(\I
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[

-
L

- Partie imaginaire

R. Partie reelles

Figure 12. Diagramme de Nyquist lors de 1’adsorption d’une espéce et son CEE.

Différents types de CEE existent, chacun représentant un systéme spécifique. La
configuration de chaque composant, ainsi que leur ordre d’agencement, revét une importance
capitale tant pour le calcul de I’'impédance que pour la clart¢ du modele. Il convient de
respecter la logique physique du systeme : les processus successifs sont modélisés par des
éléments en série, tandis que les processus concomitants sont représentés par des éléments en
parallele[12].

[1.4.3. Déter mination des grandeur s thermodynamiques

» Modées d’isother mes d'adsor ption
Elles constituent des outils essentiels pour étudier les interactions entre les mol écules
de I'inhibiteur et la surface métallique. Afin de les analyser, le taux de recouvrement 0 est
déterminé en fonction de la concentration de 1’inhibiteur. Plusieurs modeles d’isothermes
d’adsorption ont été appliqués, notamment ceux de Langmuir, Temkin, Freundlich, Frumkin,
Flory-Huggins et El-Awady et al., conformément & leurs éguations respectives
(Eq.11.15- Eq.11.20) :

Langmuir S22 =1 4 ¢.p Eq.1.15
0 Kaads

Temkin  e(29 = K_ ;.. Cinp Eq.11.16

Freundlich log6 = log K45 + nlog Cinp Eq.l1.17
; o1 ,(-20) _

Frumkin 2] eC29) = Kgq. Ciny Eq.l1.18

Flory-Hugginslog(2) = log Kaqs + alog(1 — 6) Eq.11.19
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El-Awady etal.  log(-=) = logKoqs + ¥ logC Eq.11.20
Ou ; Kags : coefficient d'adsorption;
Cinh : concentration de I'inhibiteur dans |'éectrolyte ;
O : taux de recouvrement sur le métal (6 =E/100) ;
a : parametre d’interaction moléculaire ;
1/y : nombre de molécules inhibitrices occupant un site actif ou ; K est la constante de
liaison, donnée par : K= K’(1/y) [13].

> L’énergie libre standard d’adsorption (AG, ;)

La constante d’équilibre d’adsorption (K,4s) est reliée a AG;ds conformément a
I’expression thermodynamique de Gibbs suivante:
AG,_ 4 = —RTIn(55,5.K ,4.) Eq.I1.21
OU ; R : constante des gaz parfaits (R = 0,008314 kJ.mol 1. K1)
T : température (K).

Lavaleur 55,5 est la concentration de 1’eau dans la solution en (g.L™?).

> L’énergie d’activation (Ea), ’enthalpie (AH,) et ’entropie (AS,)
L’énergie d’activation (Ea) ains que les paramétres thermodynamiques, a savoir la
variation d’enthalpie standard (AH,) et la variation d’entropie standard (AS,), peuvent ére
déterminés a partir des deux formulations de 1’équation d’Arrhénius.
La premiére représentation de 1’équation d’Arrhénius (Eq.11.22) a permis de
déterminer I’énergie d’activation (Ea) a différentes températures.

Eq

log icorr = — 30507 T log A Eq.11.22

OU ; iz densité de courant de corrosion (PA.cm);
A : constante d’ Arrhénius;
E, : énergie d’activation (kJ.mol™);
R : constante des gaz parfaits (J.mol 1.K™);
T : température absolue (K).
La seconde forme de 1’équation d’Arrhénius (Eq.11.23) permet de déterminer AH, et
AS,. Ces paramétres sont extraits respectivement de la pente — (%) et de 'ordonnée a

I’origine In (Nh) + ( - ) deladroite correspondante.
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AH,

i = (i) + (5 - 55

2 2 Eq.l1.23

Ou ; h: constante de Planck ;

N : nombre d’Avogadro;
[1.5. Caractérisations de surfaces
[1.5.1. Microscopie électronique a balayage (M EB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) constitue I’une des techniques les plus
couramment utilisées pour 1’étude de la topographie des surfaces a 1’échelle microscopique.
Elle repose sur les interactions entre un faisceau d’électrons et la matiére, permettant
I’obtention d’images de surface a haute résolution. Le principe de fonctionnement du MEB
consiste a balayer la surface de 1’échantillon a 1’aide d’un faisceau d’électrons primaires.
L’interaction de ce faisceau avec I’échantillon entraine 1’émission de différents signaux,
notamment des électrons secondaires et rétrodiffusés, qui sont collectés par des détecteurs
appropriés afin de reconstruire une image tridimensionnelle virtuelle de la surface analysée.
L’analyse chimique élémentaire est réalisée a 1’aide du mode EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy), qui permet de détecter et de mesurer 1’énergie des rayons X caractéristiques
émis par I’échantillon sous I’impact du faisceau électronique [14]. Chague éément chimique
émet des photons X d’énergie spécifique, ce qui permet d’obtenir un spectre caractéristique et
d’identifier la composition élémentaire de la zone analysée.

Dans ce travail, les morphologies de surface des échantillons d’aluminium 5086, en

I’absence et en présence d’inhibiteurs, ont é&é examinées par MEB-EDX a I’aide d’un

microscope de marque QUANTA 650 FEG (Figure|1.13).
T

Figurell.13. MEB-EDX.
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[1.5.1. Profilométrie

Le profilometre optique est un microscope dans lequel 1a source lumineuse est utilisée
pour analyser latopographie de la surface.

Des images 3D de la surface de I'alliage d'aluminium ont été obtenues a I'aide du
profilometre CT 100 assisté du logiciel Scan CT8 avec un pas de balayage de 3um respecté
(Figurell.14), afin de mettre en évidence les changements topographi ques de la surface avant
et apres immersion dans les solutions corrosives en absence et en présence des inhibiteurs

d’étude.

Figurell.14. Profilométre.

[1.6. M ontage électrochimique

L’étude électrochimique a été réalisée, en utilisant un Potentiostat/Galvanostat de type
biologique SP 150, associé au logiciedl EC-Lab v11.27. La cellule utilisee est en verre
comportant trois électrodes. une éectrode de travail en aluminium 5086, enrobée dans une
résine époxy de surface 1cm?, une électrode de référence (Ag/AQCI), et une éectrode
auxiliaire en platine a fil (figure I1.15), et comme électrolytes HCl a 1M et H.SO4 a 1M, en
absence et en présence de I’Extrait de la Péate de Nigella Sativa (EPNS) ou de 2-amino-5,7-
dimethyl-1,2,4-triazolo [1,5-a] pyrimidine (ADTP).
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Figurell.15. Montage éectrochimique.

I1.6.1. Matériau d’étude
11.6.1.1. Composition chimique de I’aluminium

Le matériau utilisé comme éectrode de travail est I’aluminium 5086 (Al-5086), dont
la composition en pourcentage massique est présentée dans le Tableau |1.1.

Les échantillons d’aluminium utilisé sont coupés en forme cylindrique et enrobés par
une résine époxy, de 1cm? de surface. Avant chague électrochimique, 1’électrode de
travail subit un polissage au papier abrasif de carbures de silicium (SIC) de différentes
granulométries (800, 1200, 2400 et 4000), suivi d’un ringage a I’eau distillée, puis un
dégraissage avec du méthanol et enfin un séchage a I’air froid.

Tableau I1.1. Composition chimique de I’aluminium 5086.

Element | Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al

([(yg) 040 | 050 | 010 | 02407 | 352a45 | 00540025 | 0,25 | 0,15 | Balance

[1.6.2. Milieux d’étude
Nous avons utilisé différents milieux, a savoir :

» Acide chlorhydrique HCl a 1M préparée a partir d’une solution commerciale
concentrée a 37 % de marque Sigma-Aldrich, en présence des différentes
concentrations de I’EPNS

» HCl a IM en présence des différentes concentrations de I’ADTP.

» Acide sulfurique H2SO4 a 1M préparée a partir d’une solution commerciale concentrée
a 98 % de marque Sigma-Aldrich, en présence des différentes concentrations de
I’EPNS,

» H2S0sa IM en présence des différentes concentrations de I’ADTP.
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L’effet de la température a été étudié, en présence de I’EPNS aux températures 288,
298, 308 et 318K, et en présence de ’ADTP a4 298K.

I1.6.3. Inhibiteurs d’étude
» L’Extrait de la Pate de Nigella Sativa (EPNS)

La péte de Nigella Sativa ramenée d'Istanbul (Turquie) a été obtenue par extraction
de son huile a froid. Dans notre étude, deux méthodes d'extraction ont été utilisees:
macération et par Soxhlet.

1. Macération

La péte de Nigella Sativa a été broyée jusqu’a 1’obtention d’une poudre fine, puis

macérée pendant 24 heures dans HCI a 1M. Apreés centrifugation, le surnageant (EPNS) a été

récupéré et utilisé, dans notre éude, comme inhibiteur de corrosion écologique

(Figurell.16).
v Extraction a froid ' Broyage
- rF
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- q
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Figurell.16. Préparation de I’EPNS.
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2. Extraction par Soxhlet
L'extraction par Soxhlet de la péte de Nigella Sativa, constitue un procédé rigoureux
visant a obtenir I’EPNS, en utilisant e méthanol comme solvant. Sous I’effet du chauffage, le
solvant circule de maniére continue a travers la matrice végétale, permettant ains

I’extraction progressive (FigureI1.17).
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Figurell.17. Extraction par Soxhlet.

» Synthese dela 2-amino-5,7-dimethyl-1,2 4-triazolo [1,5-a] pyrimidine
(ADTP)

Une solution de chlorhydrate de guanidine (1 mmol) et de 2,4-pentanedione
(1,2 mmol) dans 15 mL d’eau a été agitée vigoureusement a température ambiante pendant
30 min. Le carbonate de sodium (0,7 mmol) a ensuite été porté au reflux pendant 3h. Apres
achévement de la réaction (suivi par CCM), le mélange a été refroidi a température ambiante,
conduisant a la formation d’un précipité blanc correspondant au compose attendu. Le solide
obtenu a été isolé par filtration, lavé a I’eau distillée, puis séché a I’air pour donner
la 2-amino-5,7-dimethyl-1,2,4-triazolo [1,5-a] pyrimidine sous forme pur (ADTP)
(Figurell.18).
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Figurell.18. Structure chimique de I’ADTP.
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[1.6.4. Conditions expérimentales

» LesmesuresdelaPM, a298K, de 1’ Al-5086 dans HCI a 1M en absence et en présence
de I’EPNS ont été effectuées aux différents temps d’immersions (2, 4, 6, 8, 10 et 12h).

» Les mesures de la PM, de 1’Al-5086 dans H2SOs a 1M en présence de 1I’EPNS aux
différentes concentrations, ont ¢ét¢ effectuées a 298K, aux temps d’immersion
suivants: 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24, 48 et 72h.

» Pour les courbes de I’OCP, le potentiel de corrosion (Eocp) tend a se stabiliser apres
75min d’immersion de 1’aluminium 5086 dans les deux milieux d’étude.

» L’étude du comportement électrochimique, de 1’Al-5086 dans HCl a 1M / H>SOs a
1M en absence et en présence des inhibiteurs (EPNS/ ADTP), a éé réalisée par la SIE,
en procédant & un balayage de 10° & 102 Hz avec une perturbation sinusoidale de
10 mV par décade.

Ric, Rs et CPEqc ont été obtenues par I’ajustement des Nyquists. L’efficacité inhibitrice

a été calculée suivant I’équation suivante :

E.1 (%) = Fefed x 100 Eq.l1.24

tc

Ol ; R;. & R, sont les résistances de transfert de charge en absence et en présence de
I’inhibiteur respectivement.

» Les courbes de polarisations ont été obtenues dans un domaine de +250 mV par

rapport au potentiel de corrosion avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s.

L’efficacité inhibitrice est calculée selon 1’équation suivante :

E.1 (%)= Yeerrzleorr) s 100 Eq.l1.25

lo,corr
OU ; igprr € iqorr SONt les valeurs respectives des densités de courant de corrosion de

I’aluminium en absence et en présence de I’inhibiteur.

I1.7. Conclusion

La préparation de I’inhibiteur (EPNS) a été réalisée selon un protocole d’extraction
standardis¢ a partir de matiere végétale, en veillant a préserver 'intégrit¢ des composés
bioactifs. Alors que I’ADTP a été obtenue par synthése organique.

Afin de mieux comprendre la nature chimique de I’inhibiteur et son rdle dans le

processus d’adsorption, des techniques de caractérisation telles que: UV-visible, FTIR,
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RMN 'H et RMN *3C ains que des analyses phytochimiques ont été employées. Ces
approches ont permis d’identifier les composés bioactifs présents dans|esinhibiteurs.

Des techniques électrochimiques (OCP, PPD et SIE) et gravimétrique (PM) ont été
utilisées pour analyser les mécanismes d’inhibition de la corrosion de 1’aluminium dans les
deux milieux corrosifs (HClI a 1M et H2SO4 a 1IM). Ces méthodes ont offert une analyse
détaillée de I’évolution de I’interface électrode/électrolyte.

L’état de surface de 1’Al-5086 a été examiné avant et apres immersion dans les
solutions corrosives, en absence et en présence des inhibiteurs, par MEB-EDS et
profilométrie. Ces analyses ont permis de visualiser les atérations morphol ogiques induites

par la corrosion et d’évaluer 1’efficacité protectrice des inhibiteurs testés.
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Chapitre I 11. Résultats et discussion

[11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons étudié ’effet de deux inhibiteurs organiques (extrait de
la Pate de Nigella Sativa (EPNS) et 2-amino-5,7-dimethyl-1,2,4-triazolo [1,5-a] pyrimidine
(ADTP)) sur la corrosion de I’aluminium 5086 dans deux milieux (HCI a1M et H2SO4 a 1M).
La composition de I’EPNS a été obtenue par FTIR, UV-visible et phytochimie, alors que celle
de ’ADTP a été obtenue par FTIR, RMN 3C et RMN !H. L’effet inhibiteur de I’EPNS et
I’ADTP dans les différents milieux corrosifs, a éé éudié par plusieurs méthodes
expérimentales (la Perte de Masse (PM), la Polarisation Potentiodynamique (PPD), et la
Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE)).

L’effet de température a é&té étudié a 288, 298, 308 et 318K, en absence et en présence
de TEPNS dans les deux milieux, ains que la déermination des grandeurs
thermodynamiques.

Nous avons trace les isothermes d’adsorption, pour mieux comprendre les interactions
(molécules inhibitrices/surface de 1’aluminium 5086) et de déterminer le type d’adsorption,

La caractérisation de 1’¢état de surface de I’aluminium 5086, en absence et en présence
desinhibiteurs, a été faite par MEB-EDS et Profilométrie.

[11.2. Analyses phytochimiques
Nous avons effectué des analyses phytochimiques de la Péate de Nigella Sativa (PNS),
a ’aide de réactifs de révélations spécifiques (Tableau |11.1). Leurs résultats sont classés en
fonction de différentes observations telles que :
v' Réaction négative : si leréactif ne produit aucune précipitation ni coloration.
v Réaction positive : si le réactif produit une précipitation ou une coloration, traduisant

la présence de composés chimiques recherchés.
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Tableau |11.1. Résultats de 1’analyse phytochimique.

Test Résultat
Alcaloides (+) (Figurelll.1)
Saponines (++) (Figurelll.2)
Flavonoides (-) (Figurelll.3)
Tanins (+) (Figurelll.4)
Cardénolides (+) (Figurelll.5)
Huiles volatiles (+) (Figurelll.6)
Anthocyanes (+) (Figurelll.7)
Quinones (+) (Figurelll.8)
Phénol (+) (Figurelll.9)
Figurelll.l. Test desalcaloides. Figurelll.2. Test des saponines.
. . Avant Apreés =

Figurelll.3. Test desflavonoides. Figurelll.4. Test destanins.
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-
.\

Figurelll.7. Test des Anthocyanes Figure I 11.8. Test des quinones Figure 111.9. Test des phénals.

Les résultats de I'analyse phytochimique indiquent que la PNS contient des alcaloides,
des saponines, des tanins, des cardénolides, des huiles volatiles, des anthocyanes, des
guinones et des phénols. Le choix du PNS comme inhibiteur de corrosion revient a la
présence des atomes oxygenes et azotes, ainsi que les doublets du cycle aromatique dans les

composés mentionnés précédemment.

I11.3. Analyses physicochimique de ’ADTP

[11.3.1. Spectroscopie RMN

La structure de I’ADTP est pleinement corroborée par les données RMN
multidimensionnelles extraites du spectre fourni, révélant une cohérence parfaite entre les
signaux observés et lanumérotation standard de ce systéme bicyclique fusionné.

Le spectre RMN *H (Figure | 11.10.a) montre un proton aromatique a & 6,33—6,42 ppm
(1H, H-6) sous forme de singulet, typique d’un proton pyrimidinique adjacent aux azotes. Les
deux groupes méthyle équivalents apparaissent a 6 2,17 ppm (6H, s, CHs-5 et CHs-7),

reflétant la symétrie du systéme. L’absence de couplage vicinal est cohérente avec la rigidité

62



Chapitre I 11. Résultats et discussion

de I’anneau triazolopyrimidinique. Le signal du groupe NH: (position 2) n’est pas bien résolu,
probablement élargi par échange, et se situe entre 10 et 12 ppm.

Le spectre RMN®C (Figure I11.10.a) identifie les carbones principaux : 6 172,55 et
167,23 ppm pour C-2 (NH2) et C-4a/8a, 6 163,78 ppm pour C-3a, et & 109,14 ppm pour C-6
(CH aromatique). Les méthyles apparaissent a & 23,70 et 21,49 ppm, et les signaux autour de
40 ppm correspondent au solvant DM SO-de.

Les corrélations HSQC (Figure Il1.11.a) (H-6/C-6 ; CH/C-23,70) e¢ HMBC
(Figure 111.11.b) (H-6 — C-167,24 ; CHs — C-109,13) confirment que les méthyles sont
attachés aux positions C-5 et C-7, validant la structure [1,5-a] et excluant les autres isomeres

possibles.

(a) ' - “.:...:

.....

(b) s ST o

Figurel11.10. (8) RMN *H et (b) RMN 3C de I’ADTP.
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Chapitre I 11. Résultats et discussion

[11.A. Introduction

Dans cette partie, I’EPNS a été obtenu par macération dans une solution d’acide
chlorhydrique a 1M.

[11.A.1. Méthodes d’analyses physicochimiques

[11.A.1.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)
D’apreés les spectres FTIR du PNS, EPNS brut et EPNS a 4.102 v/v obtenu aprés les
tests électrochimiques, représentés dansla Figure | 11.12, nous remarquons ce qui suit :
v Pour le spectre du PNS, le pic observé a 3290 cm™ correspond & =CH: (carbone
hybride sp?), le pic 22923 cm* est dii au groupe -CHz (carbone hybride sp®) et le pic a
1018 cm? représente une bande simple C-C.
v" Pour les spectres de I’'EPNS, le pic 43316 cm™ est attribué & une large bande -OH, le
pic & 1635 cm™ est attribué au groupe C=0 et le pic & 1018 cm™ correspond a un
éirement C-O[1,2].

a)

PNS poudre
—— EPNS
4.102v/v EPNS

100 —

90 -

80 —

70

S

7
1
\

Transmittance (%)

60

. AP
o

30 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm?)

Figurelll.12. Spectres FTIR de I’inhibiteur.

[11.A.1.2. UV-visible

D’aprés les spectres UV-visible de I’EPNS brut (Figure 111.13.a) et de ’EPNS a
4.10%v/v (FigureI11.13.b), nous remarquons ce qui suit :

v" Un pic intense a 230 nm, dd a I'effet hypochrome, est attribué a la transition n-c*
causée par les phénols.

v" Un pic moins intense & 290 nm est attribué & la transition n-n* causée par l'absorption
des groupements aldéhydes,

v"Un pic a 330 nm, d0 a l'effet bathochrome, est attribué a la transition n-n* des
groupements poly-ynes (C=C).
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v L'absencede pic (Figurel11.13.b) confirme la formation d'un complexe adsorbé sur la
surface de I’aluminium 5086, conduisant a la formation du film inhibiteur, ce qui a été
confirmeé par MEB-EDS et Profilométrie [3, 4].

EPNS(a)

4102wy EPNS(b)|

T

a0+ ¢ ’ K ‘

Absorbance (%)

T T T
200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figurell1.13. Spectres UV-visible de ’EPNS
[11.A.2. Etude chimique
[11.A.2. Méthode de la perte de masse

D’apres la Figure |11.14 représentants les efficacités inhibitrices de I’EPNS contre la
corrosion de 1’Al-5086 dans HCI a 1M en fonction du temps, nous constatons que 1’ajout de
I’EPNSfait augmenter I’efficacité inhibitrice jusqu’a un maximum de 99,02% obtenue a 4.10°
2 vlv, aprés 2 heures d’immersion €t reste acceptable aprés 12h (El = 77,76%). Ces résultats
montrent que 1’addition de I’EPNS bloque les sites actifs de la surface de I’aluminium contre
la corrosion en formant une couche protectrice. Ce qui hous méne a conclure, que I’EPNS a
de bonnes propriétés inhibitrices.

Les vitesses de corrosion et les efficacités inhibitrices calculées sont regroupées dans
le Tableau I11.2.

120 E0.0IV/VEPNS
110 0.02 v/v EPNS
100 | 7] I I m0.03 v/v EPNS

90 0.04 v/v EPNS
80 -

70 -
60 -
50 A
40
30 -
20
10 A
0

E.l (%)

10 12

6 . 8
Time (h)

Figurelll.14. Efficacités inhibitrices de I’EPNS contre la corrosion de 1’Al-5086 dans HCI a
1M en fonction du temps.
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Tableau 111.2. Vitesses de corrosion de 1’Al-5086 dans HCl a 1M, en absence et en présence.

HCl aiM 1102 viv 2.102viv 3.102viv 4.10?viv
EPNS EPNS EPNS EPNS

t Vc Vc E.l Vc E.l Vc E.l Vc E.l
(n) | (mg.cm?2h?) | (mg.cm2h?) (%) (mg.cm2.hrt) (%) | (mg.cm?h?l) | (%) (mg.cm2.hr1) (%)
2 18,6040 0,88415 95,25 0,30899 98,34 0,2809 98,50 0,18212 99,02
4 6,0148 0,97650 83,77 0,32978 94,52 0,3705 93,84 0,15388 97 ,44

6 6,6842 1,75680 73,71 0,39584 94,07 0,3987 94,04 0,11260 83,21
8 3,2888 1,71230 47,94 1,78690 45,67 1,0897 66,87 0,27967 91,49
10 2,7812 2,09920 24,52 2,07390 25,43 2,1422 22,98 0,35370 87,28
12 2,4126 2,06980 14,21 2,05770 14,71 2,0931 13,24 0,53643 77,76

[11.A.3. Etude dectrochimique
[11.A.3.1. Suivi du potentiel acircuit ouvert (OCP)

La Figure I11.15 montre I'évolution du potentiel de corrosion en fonction du temps
dimmersion de I’Al-5086 de ’EPNS aux différentes concentrations, apres 75 min, a 288K.
Dans HCI a 1M, le potentiel de corrosion (Ecorr) tend a se stabiliser a -0,752 V/Ag/AgCI.
Cependant, 1'ajout de I’EPNS aux différentes concentrations déplace Ecorr vVers des valeurs plus

nobl es.

-0.72

-0.73

-0.74

E (V/Ag/AgCI)

-0.75 {1

—— HCl & 1M
= 1.102 v/v EPNS
= 2.102 v/v EPNS
= 3.102 v/v EPNS

4.102 viv EPNS

-0.76

T T T
2000 3000 4000

Temps (s)

T
(0] 1000

Figurelll.15. OCP de I’Al-5086 dans HCI a 1M en absence et en présence de I’EPNS, apres
75min d’immersion.

I11.A.3.2. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

D'apres les diagrammes d'impédance en représentation de Nyquist (Figure |11.16), de
1I’Al-5086 dans HCl a 1M en absence et en présence d’inhibiteur aux différentes températures
(288, 298, 308 et 318K), nous observons, pour toutes les températures étudiées, une boucle
capacitive aux hautes fréquences (HF) suivie d’une boucle inductive aux basses fréquences
(LF). La boucle capacitive indique un phénomene de transfert de charge, dont le diamétre

augmente avec l'ajout de I’EPNS par rapport a son absence. La boucle inductive est due a la
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désorption du film inhibiteur ou alarelaxation des especes présentes (Cl- et H). Le complexe

formé entre I’EPNS et |'alliage d'aluminium est adsorbé sur la surface et forme une couche

adhérente. 1l en résulte une barriére physique al'interface (métal/solution).
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250 4 —o— 1.1072 viv EPNS 4004 e —A—2.102 v/iv EPNS
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Figurelll.16. Les courbes de Nyquist de 1’ Al-5086 dans HCI a 1M en absence et en présence
d’EPNS aux différentes températures.

Le Circuit Electrique Equivalent (CEE) représente les réactions a l'interface
(électrode/électrolyte). Les résultats de la SIE ont éé bien agustés avec le CEE:
R1+Q1/(R2+L3/R3), dont (Re=Ry) c’est la résistance d'électrolyte en série avec un éément a
phase constante (CPE1= Q1) en paraléle avec une résistance de transfert de charge (Ric=R>) et
une induction (L=L3), cette derniére étant en paraléle avec une résistance d'induction (R.=Rs)
(Figurelll.17.).
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Figurelll.17. a) CEE et b) fitting de 1’A1-5086 dans HCI &1M en présence d’EPNS a
4.102 viv.

D'apres les courbes de Bode en fonction de I'angle de phase, de I'Al-5086 dans HCI a
1M en absence et en présence de I’EPNS aux différentes concentrations (Figure 111.18.a), on
remarque l'existence de deux constantes de temps, ce qui confirme la présence des deux
phénomenes (transfert de charge et induction) en représentation de Nyquist.

D'apres les courbes de Bode en fonction du module (Figure 111.18.b), nous constatons
I’augmentation du module en présence de I’EPNSaux différentes concentrations par rapport a
son absence. Cela confirme I'efficacité inhibitrice de ’EPNS, comme il a éé obtenu par
Hegazy et al. [5] et Mahdavian et al. [6].

@) —m— HCla 1M (b) —=— HCla 1M
40, —e— 1.102 viv EPNS 2.5 e 1.102 viv EPNS
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Figurelll.18. Diagrammes de Bode de I'Al-5086 dans HCI a 1M en présence de I’EPNS aux
différentes concentrations en fonction (@) de |'angle de phase et (b) du module.
D'apres les paramétres électrochimiques déduits des Nyquists (Tableau 111.3), nous
constatons pour chague température, que I’augmentation de la concentration fait augmenter la
résistance de transfert de charge induisant I’augmentation de ’efficacité inhibitrice jusqu’a
99,35% obtenu & 4.102 v/v. Pour toutes les températures (288, 298, 308 et 318K ), mise a part
la concentration 1.102 v/v EPNS a toutes les autres concentrations, 1’efficacité varie entre 97
et 99%.
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Tableau I11.3. Paramétres électrochimiques déduits des Nyquists de 1’ A1-5086 dans HCI a

1M en présence de I’EPNS aux différentes concentrations, et efficacités

inhibitrices cal cul ées.

T [EPNS R, CPE 0 R, L, R, El 0
(K) (VIv) (Q.cm?) | (WF.cm?) (Q.cm? | (Hem?) | (Q.cm?) | (%)
0 1,42 59,17 1 0,332 3,635 1,594 - -
1.10° 3,59 50,49 | 0,8603 | 129,1 332,6 7366 | 97,84 | 0,97
288 210° 12,9 59,55 | 0,7917 99,0 7743 2104 | 99,24 | 0,99
3.10° 373 33,73 | 0,8679 | 68,49 606,9 1784 | 99,11 | 0,99
4.10° 2,72 2736 | 08838 | 67,71 762,8 246,5 | 99,35 | 0,99
0 1,91 3843 | 0,9999 | 0,4918 8,421 2,638 - -
1.10° 1,41 1439 | 09478 | 8,392 159,9 157,5 | 98,33 | 0,98
298 210° 2,03 31,37 | 08878 | 3187 1098 31,9 | 99,15 | 0,99
3107 1,60 29,15 | 0,8959 | 14,59 297,1 2056 | 99,22 | 0,99
4.10° 1,41 12,37 1 8,026 117,8 2326 | 99,31 | 0,99
0 1,18 93,51 1 0,0041 0,849 0,899 - -
1.10° 1,92 66,75 | 0,9789 | 0,293 4,916 3821 | 76,47 | 0,76
308 210° 2,786 12,15 1 9,443 47,67 90,24 | 99,00 | 0,99
3.10° 2,210 23,86 | 0,9007 | 26,01 59,14 9421 | 99,05 | 0,99
4.10° 2,190 1817 | 09261 | 11,57 53,78 108,6 | 99,17 | 0,99
0 0,893 106,0 1 0,0033 0,364 0,519 - -
1107 1,541 84,51 1 0,091 0,654 1,076 | 51,76 | 0,51
318 2107 3,681 3204 | 0,929 | 1,116 4,757 2365 | 97,85 | 0,97
3107 1,621 3091 | 0,9062 | 6,998 10,99 3421 | 9848 | 0,98
4.10° 1,479 4882 | 08662 | 4,824 8,735 37,20 | 98,60 | 0,98

[11.A.3.3. Courbes de polarisation potentiodynamique

Sous I’effet de la température, toutes les courbes de polarisation potentiodynamique de
I'Al-5086 dans HCl a 1M en absence et en présence de I’EPNS aux différentes concentrations
ont laméme alure (Figure 111.19). L'augmentation de la concentration de I'EPNSfait réduire
les densités de courant des branches cathodiques et anodiques, par rapport a celles obtenues
en leurs absences et déplace les potentiels de corrosion vers des valeurs positives pour les
températures (288, 308 et 318K), alors que pour la température 288K le déplacement du
potentiel sefait vers des valeurs négatives. Ces résultats confirment e comportement mixte de
I’inhibiteur. L'adsorption des molécules inhibitrices a la surface du métal, bloque les sites
actifs. Laréaction de libération d'hydrogéne est la seule réaction de réduction cathodique dans
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le processus de corrosion d'une solution d'acide chlorhydrique en raison de |'absence d'autres

oxydants [7-9].
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Figurell1.19. Courbes de polarisation potentiodynamique de 1’ A1-5086 dans HCl a 1M en
absence et en présence de I’EPNSaux différentes températures.

Selon
(Tableau 111.4.), l'augmentation de la concentration de I’EPNS réduit la densité de courant

les parametres éectrochimiques déduits des courbes de polarisation

(icorr) de 20,603 & 0,088 mA.cm? conduisant a I'augmentation de I'efficacité inhibitrice jusqu'a
99,57% obtenue a 4,102 v/iv EPNS a 288K. AE = 22 mV < 85 mV, ce qui indique que
I’EPNS agit comme un inhibiteur mixte [10, 11], avec une prédominance cathodique, sauf

pour latempérature 318K.
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Tableau I11.4. Parametre éectrochimiques déduits des courbes PPD de 1’ A1-5086 dans HCI
a IM en absence et en présence de I’EPNS aux différentes concentrations et

efficacités inhibitrices calcul ées.

T [EPNS] By §oorr P, B, E.l
(K) (VIV) (mV)/Ag/AgCl (mA.cm?) (mV) (mVv) (%)
0 749,528 20,603 196,2 255,2 -
1.10° 725,351 0,189 11,6 116,1 99,08
288 2.10° 723,696 0,208 28,6 193,2 98,99
3.10° 728,750 0,263 138 162,2 98,72
4107 736,119 0,088 10,0 110,8 99,57
0 756,059 3,062 30,8 34,3 -
1.10° 767,526 0,463 7.8 192,3 84,88
298 2107 746,558 0,162 84 159,6 94,71
3.10° 771,952 0,220 9,5 1756 92,82
410° 771.818 0,317 6,8 160,9 89,65
0 783,564 2,719 20,6 20,2 -
1.10° 748,843 0,582 134 343 78,59
308 2.10° 745,607 0,280 14,3 98,3 89,70
3107 747,890 0,215 12,6 84,7 92,09
4107 787,133 0,238 30,9 32,2 91,25
0 794,174 4,313 23,5 26,3 -
1107 744,007 3,326 81,6 90,7 22,88
318 210° 794,229 2,762 28,9 27,9 35,96
3107 752,807 2,747 40,4 475 36,31
4107 754,367 2,429 36,7 455 43,68

[11.A.4. Effet delatempérature

L’influence de la température, sur 1’efficacité inhibitrice de I’EPNS aux différentes
concentrations, a éé étudiée en utilisant les méthodes éectrochimiques apres 75min
d’immersion aux températures 288, 298, 308 et 318K. L'augmentation de la température fait

diminuer I’efficacité inhibitrice (Tableau |11.3 et Tableau I11.4).
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[11.A.4.1 Calculs des par ameétr es ther modynamiques

Les paramétres thermodynamiques (Energie d’activation( E,), variation d’entropie
(AS,) et variation d’enthalpie (AH,)) pourraient ére déerminés en utilisant les deux
expressions d’Arrhenius (équations I1.22 et 11.23).

LaFigure I11.20 représente la droite, l10g icor = f (1/T), de 1’A1-5086 dans HCI a 1M

en absence et en présence de I’EPNS aux différents concentrations.
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0,5 -
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3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45 3,5

1T .103(K-1)

Figurell1.20. Droites d’Arrhenius de log icor del’Al-5086 dans HCl & 1M en absence et en
présence de ’EPNS.

LaFigurelll.21 représente ladroite In (icor/T) en fonction de (1/T), de 1I’Al-5086

dans HCl a 1M en absence et en présence de I’EPNS aux différentes concentrations.
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Figurelll.21. Droites d’Arrhenius de In (icorr/ T) de 1’ A1-5086 dans HCI a 1M en absence et
en présence de I’EPNS aux différentes concentrations.
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Tableau 111.5. Paramétres thermodynamiques de 1’Al-5086 dans HCI a 1M en absence et en
présence de ’EPNS aux différentes concentrations.

o

o

[EPNS Ea AH, AS
(vIv) (kJ mol ™) (kJ.mol™?) 1073.(kJ.mol . K1)
0 -37,81 -40,32 -87,91
1.10? 67,08 64,50 21,89
2.102 62,22 59,70 -2,16
3.107 52,34 49,81 29,99
4.10 73,39 70,87 -35,05

Une augmentation de 1’énergie d’activation (E,) en présence de 1’inhibiteur par rapport
a celle en son absence indique une physisorption, tandis qu’une énergie d’activation constante
ou plus faible en présence de D’inhibiteur indique une chimisorption [12]. D’apres
le Tableau I11.5, nous observons que la valeur de Ea en présence de I’EPNS est supérieure a
celle en son absence, ce qui indique une physisorption.

Les valeurs de AH, > 0 indiquent que la réaction de dissolution de 1’aluminium est
endothermique [13]. Les vaeurs négatives de AS, en présence de I’EPNS, signifient la
diminution du désordre moléculaire provoqué par la formation du complexe métal /espéces
adsorbées. Cela implique la diminution de la dissolution de I’aluminium induisant

I’augmentation de 1’efficacité inhibitrice [14].

III.A.5. Modéles d’isothermes d’adsorption

Nous nous sommes intéressees aux calculs des modéles d’isothermes suivants:
Langmuir, Temkin, Freundlich, Frumkin, Flory-Huggins et EI- Awady et al.. Les valeurs du
coefficient de régression (R?) sont regroupées dans le Tableau 111.6.
Tableau I11.6. Paramétres des isothermes d'adsorption.

RZ

Adsorption isotherms 288 208 308 318

(K) (K) (K) (K)
Langmuir 1 1 0,9935 0,9164
Temkin 0,7758 0,7758 0,7758 0,7758
Freundlich 0,7758 0,7758 0,7758 0,7758
Frumkin 0,0108 0,2821 0,9450 0,9450
Flory-Huggins 0,7608 0,7608 0,6459 0,4606
El-Awady et al. 0,7686 0,7686 0,7686 0,8455

D’aprés la Figure | 11.22, représentant (Cinn/0) en fonction de (Cinn), NOUS avons obtenu

une courbe linéaire, dont le coefficient de régression R? = 1, confirmant que I’adsorption de

I’EPNSdans HCI a 1M obéit a I’isotherme de Langmuir.
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Figurelll.22. Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’Al-5086 dans HCl a 1M en présence
de ’EPNS

La variation de AG,4; < 0 et varié entre 28,33 et 30,29 kJ.mol?, aux différentes

températures, indique que 1’adsorption est spontanée et de type physi-chimisorbé
(Tableaux I111.7).

Tableau I11.7. Parameétres thermodynamiques de 1’adsorption EPNSAI-5086.

T (K) 288 298 308 318

AGggs(kdmol™?) -28,33 -29,31 -30,29 229,42

I[11.A.6. Caractérisations des surfaces

[11.A.6.1. MEB-EDS

Les états de surface de I'Al-5086 dans HCI a 1M sans et avec 4.10°2 v/v EPNS ont été
examinés par MEB-EDS (Figure 111.23). L'aluminium poli (Figure 111.23.a) a une surface
lisse avec trés peu d'abrasion, aors que dans la solution corrosive, la surface est trés rugueuse
et corrodée (Figure |11.23.b). En présence de I’EPNS, la surface est relativement lisse avec
trés peu de rugosités (Figure 11.23.c). L'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface
agit comme une barriére contre la corrosion en formant une couche protectrice. Les spectres
EDS obtenus avant et aprés immersion dans HCl & 1M sans et avec 4.102 v/iv EPNS
correspondant aux micrographies MEB sont montrés dans les Figure 111.23.a, 111.23.b et
I11.23.c respectivement. D'aprés le spectre EDS de l'dliage dauminium poli
(Figure I11.23.a”), on observe des pics de forte intensité, d'aluminium (Al), de magnésium

(Mg) et de manganése (Mn), ce qui confirme la composition chimique de I'aliage étudié.
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Alors que I’immersion de I’Al-5086 dans HCI a 1M (Figure |11.23.5°) provoque I'apparition
d'un pic de chlore (Cl) attribué a I'interaction du métal avec le milieu, et |'augmentation de
I'intensité de I'oxygeéne (O) qui est due a l'oxydation de I’aluminium. L'ajout de I’EPNS a
4102 viv (Figure 111.23.¢°) induit I'apparition dun pic de carbone (C) provenant de
I'inhibiteur organique. Les pourcentages massiques des différents éléments sont présentés
dans le Tableau 111.8. En comparaison avec la composition de I'aliage d'aluminium sans et
avec 4.102 v/v EPNS, nous remarquons |'apparition de C (15.38%), I'augmentation de
O (13.01%) et I’absence de Cl.
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Figurell1.23. MEB-EDS (a) Al-5086 poli, (b) dans HCl 1M et (c) avec EPNSa4.102 v/v.

Tableau 11.8. L’analyse EDS de la composition de 1’Al-5086 avant et aprésimmersion
dans HCI a 1M en absence et en présence de I’EPNS.

Elements (% poids) Al Mg Mn Cl 0 C
Al-5086 81,97 3,30 0,68 - 8,14 -
Al-5086 + 1M HCI | 80,46 4,58 1,77 0,82 8,46 -
Al-5086 + 1M HCI
+ 4102 /v EPNS 68,48 2,27 1,10 - 13,01 15,38
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[11.A.6.3. Profilométrie

L’état de I'aluminium poli présente une surface lisse avec une rugosité de 0,06 um
(Figurel11.24.a), alors que celles obtenues suite a I’immersion dans la solution corrosive en
absence et en présence de I’inhibiteur sont de 7,83 pm (Figure 111.24.b) et 0,09um
(Figure 111.24.c) respectivement. Cette variation de la rugosité est due a |'adsorption de
I’EPNS sur la surface de I'aluminium, en formant une couche protectrice empéchant ainsi la

corrosion.

v ' ) ‘ ']
Ra (um) =0.06 5 ., Ra(um)=7.83 ..  Ra(um) =0.09

Figurelll.24. Profilométrie: () aluminuim 5086 poli, (b) dans HCI a 1M, et (c) avec EPNS.
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[11.B. Introduction
Dans cette partie, I’EPNS a été obtenu en utilisant un soxhlet et le méthanol comme
solvant.

IT1.B.1. Méthodes d’analyses physicochimiques

II1.B.1.1. Caractérisation de PEPNS par FTIR

D’apres les spectres FTIR de ’EPNS/Ethanol (Figure I11.25), nous observons un pic a
3341cm? qui est attribué a la bande détirement O-H, lié a une liaison hydrogéne
probablement d’une molécule d’eau et un pic a 2923cm™ résultant de I'étirement C-H, qui est

inférieur acelui delanormale C=0, en raison de larésonance 1706cm™.

ransmittance (%)

C=0

. EPNS othanol

C-H

T L] T L Ll
4000 3800 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde {am™)

Figurelll.25. Spectres FTIR de I’EPNS

I11.B.1.2. Caractérisation de ’EPNS par UV-Visble

La Figure [11.26 représente le spectre UV-Visible de ’EPNSEthanol, d’aprés ce
spectre, nous observons un pic & Amex = 246 nm d’absorbance correspondant a la
transition m-m*.

246 nimi —— EPNS othanol

Absorhance (%)

B e S . P
Langueur d'onde (am)

Figurelll.26. Spectre UV-Visible de ’EPNS,
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[11.B.2. Méthode gravimétrique (Perte de Masse (PM))

I11.B.2.1. Influence du temps d’immersion

Nous constatons que 1’ajout de I’EPNS fait augmenter 1’efficacité inhibitrice jusqu’a
un maximum de 97% obtenu & 4.102 v/v, aprés 4 heures d’immersion (Figure 111.27). Ces
résultats montrent que 1’EPNS bloque les sites actifs de la surface de 1’aluminium contre la

corrosion en formant une couche protectrice.

100 0.01 v/v EPNS
20 W 0.02 v/v EPNS
m 0.03 v/v EPNS
I M 0.04 v/v EPNS
60 - I
40
- I
T
20 =
0

2 4 6 8 10 12

Figurelll.27. Efficacitésinhibitrices de I’EPNS dans H.SO4 a 1M en fonction du temps.

[11.B.3. Etude électrochimique

[11.B.3.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)

D’apres |'évolution du potentiel de corrosion, de 1’Al-5086 dans H2>SO4 & 1M en
absence et en présence de I’EPNS aux différentes concentrations, en fonction du temps, apres
75 min, a 288K, nous remarquons que I’ajout de I’EPNS aux différentes concentrations
déplace Ecor vers des valeurs moins nobles, ce dernier tend a se stabiliser aux environs de
-0,635 V/AQ/AQCI (Figurel11.28).

—— H,S0O, a 1M

-0.45 o —— 1.102 v/v EPNS|
—— 2.102 v/v EPNS|
-~ 3.102 v/v EPNS|
——— 4.102 viv EPNS|

-0.50

-0.55 -

-0.60
-0.65 e

T T T T
(o] 1000 2000 3000 4000
Temps (s)

E VIAg/AgCI

Figurell1.28. OCP de I’Al-5086 en fonction du temps dans H.SO4 a 1M en absence et en
présence de 4.102v/v EPNS aprés 75min d’immersion.
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I11.B.3.2. Diagrammes d’impédance électrochimique

D'apres les diagrammes d'impédance en représentation de Nyquist (Figure I11.29), de
I’Al-5086 dans H>SO4 a 1M en absence et en présence de I’EPNS aux différentes
températures (288, 298, 308 et 318K), nous observons, pour toutes les températures étudiées,
deux boucles successives, la premiere capacitive aux hautes fréquences (HF) dont le diamétre
augmente avec l'ajout de I’EPNS par rapport a son absence, ce qui indique la présence d’un
phénomene de transfert de charge, et la deuxieme inductive aux basses fréquences (LF) due a

la désorption du film inhibiteur ou a la relaxation des espéces présentes (S0;2 et HY). Le

complexe obtenu est adsorbé, et forme un film inhibiteur sur la surface.

Figurel11.29. Nyquists de I’Al-5086 dans H2SO4 @ 1M en absence et en présence de I’EPNS

Les résultats de la SIE ont é&é bhien gustés avec le CEE: Ri1+Qu/(R2+L3/Ra)
(FigureI11.30), dont (Re=Ry) c’est la résistance d'électrolyte en série avec un élément a phase
constante (CPE1= Q1) en paralléle avec une résistance de transfert de charge (Ri.=R>) et une

induction (L=L3), cette derniére étant en paraléle avec une résistance dinduction (RL.=Rs3)

8 H,S0,a 1M

aux différentes températures.
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Figure11.30. 8 CEE de I’Al-5086 dans H2SOs a 1M en présence d’EPNSa4.102 v/v, et
b) fitting.

D'aprés les courbes de Bode en fonction de I'angle de phase, de I'Al-5086 dans
H2SOs a IM en absence et en présence de I’EPNS aux différentes concentrations
(Figure111.31.a), nous remarguons |'existence de deux constantes de temps, ce qui confirme
la présence des deux phénomenes (transfert de charge et induction) en représentation de
Nyquist.

Nous constatons 1’augmentation du module en présence de I’EPNS aux différentes
concentrations par rapport a son absence (Figure 111.31.b). Cela confirme I'efficacité
inhibitrice de ’EPNS.

20 a) b) —— H,SO, a 1M
3.0 1 —— 1.107 v/v EPNS
L —— 2.10? viv EPNS
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Figurelll.31. Diagrammes de Bode de I'Al-5086 dans H2SO4 a 1M sans et avec I’EPNS aux
différentes concentrations en fonction de I'angle de phase(a) et du module (b).

D'apres les parametres électrochimiques déduits des Nyquists (Tableau 111.9), nous
constatons pour chaque température, que I’augmentation de la concentration fait augmenter la
résistance de transfert de charge induisant ’augmentation de I’efficacité inhibitrice jusqu’a
89,52% obtenue a 2.102 v/v. L’augmentation de la température fait diminuer 1’efficacité
inhibitrice 24.102 v/v EPNS

81



Chapitre I 11. Résultats et discussion

Tableau 111.9. Paramétres électrochimiques déduits des Nyquists de 1’Al-5086 dans H2SO4 a

1M en présence de I’EPNS aux différentes concentrations, et efficacités
inhibitrices cal cul ées.

T [EPNS] R, CPE R, L, R, E.l
(K) wv) | @em?d | @Femd | " | @em?d) | Hemd) | @em?) | (%)
0 3,402 93,05 0,8237 71,29 9,24 14,00 -
1 10'2 3,308 62,15 0,8724 386,0 50,26 58,75 81,53
288 210° 3,967 49,79 | 0,8876 | 5345 67,11 79,16 | 86,66
3107 3,039 55,09 | 0,8928 | 6233 115,2 90,04 | 88,56
4. 10'2 3,265 50,67 0,8765 589,7 97,15 90,49 87,91
0 2,036 1475 0,783 136,2 4,255 29,75 -
1.10° 3,311 9,659 | 0,9291 1256 144,2 2119 | 89,16
298 2 10'2 3,334 10,68 0,9111 1299 133,3 224,1 89,52
3 10'2 3,580 13,070 0,9034 1182 123,4 196,5 88,48
4. 10'2 3,105 14,5 0,9135 1029 104,4 167,8 86,76
0 2,269 61,8 0,8521 116,4 151,2 64,65 -
1. 10’2 1,981 13,51 0,9175 640,8 45,65 139,0 81,84
308 2 10’2 2,614 17,54 0,8879 619,9 19,1 86,22 81,22
3. 10’2 3,599 10,76 0,9208 882,8 239 122,9 86,81
410° 2,821 14,89 | 0,8901 | 837,9 29,42 1025 | 86,11
0 3,367 46,13 0,8609 74,01 0,482 9,926 -
1. 10"2 3,101 12,29 0,9069 390,4 3,121 37,31 81,04
318 2 10"2 3,528 12,71 0,9051 361,0 3,296 30,80 79,50
3. 10'2 4,235 11,65 0,9103 438,9 6,377 47,95 83,14
4. 10'2 5,530 13,69 0,9030 299,7 2,029 23,89 75,31

[11.B.3.3. Courbes de polarisation potentiodynamique

D'aprés les courbes de polarisation potentiodynamique de I'Al-5086 dans H>.SO4 a 1M
sans et avec EPNS aux différentes températures (Figure | 11.32), nous remargquons pour toutes
les températures que |'augmentation de la concentration de I'inhibiteur a un double effet : il
déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs négatives et il réduit les densités de courant
des branches cathodique et anodique, par rapport a celles obtenues en son absence. Ces

résultats confirment le comportement mixte.
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Figurell1.32. Courbes de polarisation potentiodynamique de 1’ A1-5086 dans H>SO4 a 1M en
absence et en présence de I’EPNS aux différentes températures.

D’aprés les paramétres éectrochimiques déduits des courbes de polarisation
(Tableau 111.10), a partir duquel, nous n’observons que les efficacités inhibitrices maximales
de 95.11% en présence de I’EPNS, a 298 K. Aux températures 288, 308 et 318K, I’efficacité
inhibitrice diminue, cela est peut-étre d0 a la désorption du film inhibiteur de la surface de

I’aluminium [15].
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Tableau 111.10. Paramétres électrochimiques déduits des courbes de polarisation de 1’ A1-5086
dans H2SOs a 1M en absence et en présence de I’EPNS aux différentes
concentrations et efficacités inhibitrices cal cul ées.

T [EPNS E_ i B i El
(K) VN) | (mv)AgAgCl | Acm?) | (mVv) (mv) (%)
0 608,352 44,934 51,9 40,3 ]
1107 633,642 35,149 164,9 82,7 21,78
2% 2102 647,589 18312 104,6 66,6 59,25
3102 658,362 22,086 166,7 79,0 50,85
4107 652,057 19,184 131,9 72.8 57,31
0 505,187 98,927 67,6 60,3 /
1107 739,504 4,841 2,0 36,9 95,11
298 2102 711,269 16,510 1235 74,7 83,31
3102 721,606 10,084 1259 781 88,90
4107 719,867 8,233 79,0 60,4 91,68
0 629,543 80,680 458 39,9 /
1107 740,747 32,528 1483 86,1 50,68
308 2102 753,845 23,703 98,2 67,5 70,62
3102 759,387 26,976 146,4 931 66,56
4107 749,029 40,204 1182 746 50,14
0 633,817 14527 20,1 187 /
1102 731,650 8,393 1237 66,5 42,22
318 2102 735,662 6.837 105,2 66,8 52,29
310° 732,009 8,529 1206 747 41,29
4107 729,734 10,751 1505 80,3 26,00

[11.B.4. Effet delatempérature

L’influence de la température, sur ’efficacité inhibitrice de I’EPNS aux différentes
concentrations, a éé étudiée en utilisant les méthodes éectrochimiques aprés 75min
d’immersion aux températures 288, 298, 308 et 318K. L'augmentation de la température fait
diminuer I’efficacité inhibitrice (Tableau |11.10 et Tableau I11.11).
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[11.B.4.1 Calculs des paramétr es ther modynamiques

Les paramétres thermodynamiques (Energie d’activation( E,), variation d’entropie

(AS,) et variation d’enthalpie (AH,)) pourraient ére déerminés en utilisant les deux

expressions d’Arrhenius (équations I1.22 et 11.23).

LaFigurelll.33 représente ladroite, 09 icor = £ (1/T), de I’ Al1-5086 dans H2SO4 a 1M

en absence et en présence de I’EPNS aux différents concentrations.

log i, (LA.cM2)

Figurel11.33. Droites d’ Arrhenius de log icorr €n fonction de U/T de |’ Al-5086 dans H2SO4 a

La Figure 111.34 représente la droite In (icor/T) en fonction de (1/T), de 1’Al-5086
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Figurelll.34. Droites d’Arrhenius de In (icorr/T) en fonction de 1/T de 1’ A1-5086 dans
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H>SO4 a 1M en absence et en présence de I’EPNS aux différentes concentrations.
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Tableau I11.11. Paramétres thermodynamiques de 1’ A1-5086 dans H2SO4 a 1M en absence et
en présence de I’EPNS aux différentes concentrations.

Cinb Ea AH, AS,
(vIv) (Imol™?) (J.mol?) 10%.(J.mol . K1)
0 11,94 -10,85 -2,16
1.10? -3,22 4,35 -2,70
2.102 5,20 -4,11 -2,42
3.107 2,45 -1,37 -2,51
4.10 6,07 -4,98 -2,39

D’aprés le Tableau |11.11, nous observons que la valeur de Ea en présence de I’EPNS
est inférieure & celle en son absence, ce qui indique une chimisorption.

Les valeurs de AH, < 0 indiquent que la réaction de dissolution de ’aluminium est
exothermique [16]. Les valeurs négatives de AS, en présence de I’EPNS, signifient la
diminution du désordre moléculaire provoqué par la formation du complexe métal /especes
adsorbées. Cela implique la diminution de la dissolution de I’aluminium induisant
I’augmentation de I’efficacité inhibitrice [17].

II1.B.5. Isothermes d’adsorption

Nous nous sommes intéressées aux calculs des isothermes suivantes: Langmuir,
Temkin, Freundlich, Frumkin, Flory-Huggins et El- Awady et al.. Les valeurs du coefficient
de régression (R?) sont regroupées dans le Tableau |11.12.

Tableau 111.12. Parametres des isothermes d'adsorption.

|sothermes R?
d’adsorption 288 298 308 318
(K) (K) (K) (K)
Langmuir 0,72 0,90 1 0,95
Temkin 0,70 0,31 0,11 0,09
Freundlich 0,74 0,35 0,09 0,11
Frumkin 0,40 0,72 0,58 0,50
Flory-Huggins 0,003 0,58 0,19 0,22
El-Awady et al. 0,70 0,31 0,21 0,07

D’apres la Figure|11.35, représentant (Cinn/0) en fonction de (Cinn), NOUS avons obtenu
une courbe linéaire, dont le coefficient de régression R? = 1, confirmant que 1’adsorption de
I’EPNS dans H>SO4 a 1M obéit a I’isotherme de Langmuir.
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Figurell1.35. Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’ A1-5086 dans H.SO4 a 1M en
présence d’EPNS aprés 75min d’immersion.

La variation de AG, 4, < 0 et varie entre -63,94 et -102,85 kJ.mol?, aux différentes
températures, indique que 1’adsorption est spontanée et de type chimisorbé (Tableau 111.13).
Tableau |11.13. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption EPNSAI-5086.

T (K) 288 298 308 318

AG,4-(kdmal™) -91,80 -63,94 -102,85 -87,86
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[11.C.1. Etude électrochimique
[11.C.1.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)

D’apres |'évolution du potentiel de corrosion en fonction du temps de 1’Al-5086 en
absence et en présence de I’ADTP aux différentes concentrations dans HCI a 1M, aprés 75
min, a298K (FigureI11.36), nous remarquons la stabilisation du potentiel de corrosion (Ecorr)
a-0,752 VIAg/AQCI et que I'ajout de I’ADTP aux différentes concentrations déplace Ecorr Vers

des valeurs plus nobles.

-0.72

-0.73

-0.74

E(W/Ag/AgCI)

-0.75

-0.76

T T T
(o] 1000 2000 3000
Time (s)

Figurell1.36. OCP de I’Al1-5086 dans HCl a 1M en absence et en présence de I’ADTP.

[11.C.1.2. Diagrammes d’impédance électrochimique

D'apres les diagrammes d'impédance en représentation de Nyquist (Figure |11.37), de
I’Al-5086 dans HClI a 1M en absence et en présence de I’ADTP aux différentes
concentrations, nous observons, pour toutes les concentrations étudiées, une boucle capacitive
aux hautes fréquences (HF) suivie d’une boucle inductive aux basses fréquences (LF). La
premiere indique un phénomeéne de transfert de charge, dont e diamétre augmente avec I'gjout
de ’ADTP par rapport a son absence. La deuxiéme est due a la désorption du film inhibiteur
ou a la relaxation des espéces présentes (Cl- et H™). Le complexe formé entre ’ADTP et
I'dliage d'aluminium est adsorbé sur la surface et forme une couche adhérente. Il en résulte

une barriére physique a l'interface (métal/sol ution).
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Figurelll.37. Diagrammes de Nyquists de 1’Al-5086 dans HCl a 1M en absence et en

présence de ’ADTP.
Les résultats de la SIE ont été bien gustés avec le CEE: Ri+Q1/(R2+L3/Rs), dont

(Re=Ry) c’est la résistance d'électrolyte en série avec un élément a phase constante
(CPE1= Q1) en paraléle avec une résistance de transfert de charge (Ri=R>) et une induction
(L=L3), cette derniere étant en paradléle avec une résistance dinduction (RL=Rs)

(Figurelll.38).
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Figurelll.38.a) CEE et b) fitting de 1’A1-5086 dans HCl 4 1M en présence de I’ADTP.

D'apres les courbes de Bode en fonction de I'angle de phase (Figure 111.39.a), nous
remarquons |'existence de deux constantes de temps, ce qui confirme la présence des deux
phénomenes (transfert de charge et induction) en représentation de Nyquist. Alors que d’aprés

les courbes de Bode en fonction du module, nous constatons une augmentation du module en
rapport a son absence

présence de

’ADTP aux différentes concentrations par

(Figurel11.39.b). Cela confirme bien 1'efficacité inhibitrice de I’ADTP.
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Figurell1.39. Diagrammes de Bode de 1’ A1-5086 dans HC1 a 1M sans et avec I’ADTP a
différentes concentrations en fonction de (@) I'angle de phase et (b) module.
D'aprés les parameétres éectrochimiques déduits des Nyquists (Tableau 111.14), nous
constatons que 1’augmentation de la concentration fait augmenter la résistance de transfert de
charge induisant 1’augmentation de I’efficacité inhibitrice jusqu’a 96,55% obtenue a
10°M ADTP.

Tableau | 11.14. Parametres él ectrochimiques déduits des Nyquists de 1’Al1-5086 dans HCI a
IM en présence de I’ADTP aux différentes concentrations, et efficacités
inhibitrices calcul ées.

[ADTP] R, CPE n R, L, R, El 0
M) (Q.cm?) (WF.cm?) Qcm? | (H) | (Qcm? | (%)

0 1,42 59,17 1 0,332 3,635 1,594 / /
10'2 2,16 89,7 0,8714 2,113 24,23 14,29 88,85 0,88
10'3 2,13 48,12 0,9129 2,376 37,69 23,88 93,32 0,93
10'4 2,55 38,61 0,9463 2,739 23,39 23,73 93,28 0,93
10'5 1,83 47,30 0,9200 2,565 31,46 20,45 92,21 0,92
10°© 3,99 61,52 0,9338 8,541 60,27 46,15 96,55 0,96
107 451 93,40 0,8765 3,634 31,95 22,66 92,97 0,92

[11.C.1.3. Courbes de polarisation potentiodynamique

D’aprés les courbes de polarisation potentiodynamique de 1’Al-5086 dans HCI a1M, a
298K, en absence et en présence de I’ADTP aux différentes concentrations (Figure 111.40),
nous constatons que I'gjout de I’inhibiteur, aux différentes concentrations, déplace le potentiel
de corrosion vers I’anoblissement et diminue les densités de courant des branches cathodiques

et anodiques. Donc I’ADTP agit comme un inhibiteur mixte [18].
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Figurell1.40. Courbes de Tafel de I’ Al-5086 dans HCI a 1M en absence et en présence de
I’ADTP aux différentes concentrations.

D’aprés les paramétres éectrochimiques déduits des courbes de Tafel
(Tableau 111.15), nous remarquons que 1’augmentation de la concentration de I’ADTP induit
la diminution des densités de courant de corrosion et 1’augmentation du potentiel de corrosion

ains que I’efficacité inhibitrice jusqu’a 93,67% obtenue a 10°M.

Tableau 111.15. Paramétres électrochimiques déduits des courbes PPD de 1’ A1-5086 dans HCI
a IM en absence et en présence de I’ADTP aux différentes concentrations et
efficacités inhibitrices calcul ées.

[ADTP| E i B B E.l
corr corr a Cc

(M) (MV/AGIAQCT) | (mA.cm?) | (mV) | (mV) (%)

0 -749,528 20,603 196,2 255,2 /
10'2 -721,240 03,421 058,6 226,9 83,40
10’3 -721,815 02,784 052,1 200,8 86,49
10‘4 -739,811 02,847 053,4 058,5 86,18
10’5 -722,639 01,304 019,4 023,44 93,67
10 -725,586 1,496 43,0 116,8 92,74
107 -722,950 1,918 63,85 128,9 90,69
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[11.C.2. Effet delatempérature
[11.C.2.1. Isothermes d’adsorption

Les valeurs du coefficient de régression (R?) (Tableau |11.16), ont été calcul ées pour
différentes isothermes d’adsorption a savoir : Langmuir, Temkin, Freundlich, Frumkin, Flory-
Huggins et El- Awady et al.

Tableau 111.16. Coefficient de régression des modeles d’isothermes d'adsorption.

Modéles d’isothermes d’adsorption R?
Langmuir 0.9999
Temkin 0.3339
Freundlich 0.3375
Frumkin 0.9949
Flory-Huggins 0.3119
El-Awady et al. 0.2945

Nous avons obtenu une droite linéaire, dont le coefficient de régresson R? ~ 1,
confirmant que 1’adsorption de ’ADTP dans HCl a 1M obéit a I’isotherme de Langmuir
(Figurelll.41) et Frumkin (Figurelll.42).

0,012
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0 T T T T T
0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
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Figurelll.41. Isotherme de Langmuir de I’Al-5086 dans HCI a 1M en présence de I’ADTP.
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Figurelll.42. Isotherme de Frumkin de 1’ Al1-5086 dans HCl a 1M en présence de I’ADTP.

La vaeur de AG,,;, est de -97,10 kJmol?, & la température 298K, indique que

I’adsorption est spontanée et de type chimisorbé.
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[11.D.1. Etude électrochimique

[11.D.1.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)
D’apres I'OCP de 1’Al-5086 dans H2SO4 a 1M en absence et en présence de ’ADTP
aux différentes concentrations, apres 75 min, a 298K, nous remarquons que 1’ajout de I’ADTP

déplace Ecorr Vers des valeurs moins nobles (Figure | 11.43).

-0.62
-0.64
-0.66

-0.68

1 —— H,S0, & 1M
-0.70 —— 102 M ADTP
—— 10° M ADTP
—— 10 M ADTP

-0.72
10° M ADTP

a
-0.74 —‘*r . ]—~

0.76 | ===t —

E (V/IAg/AQCI)

-0.78

-0.80 . T . ; . : . r .
0 1000 2000 3000 4000 5000
Temps (s)

Figurelll.43. OCP de I’A1-5086 dans H>SO4 a 1M en absence et en présence de I’ADTP.

[11.D.1.2. Diagrammes d’impédance € ectrochimique

Les courbes de Nyquist, de 1’ A1-5086 dans H2SO4 a 1M en absence et en présence de
I’ADTP aux différentes concentrations sont représentées sur la Figure I11.44. Nous
remarquons la présence de deux boucles, la premieére capacitive aux hautes fréquences, dont le
diamétre augmente avec 1’augmentation de la concentration de I’ADTP, et la deuxiéme
inductive aux basses fréquences due a la relaxation des espéces adsorbées telles que les H* et

S0;? al’interface métal/solution [19-21].
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Figurelll.44. Courbes de Nyquist de I’ A1-5086 dans H2SO4 a 1M en absence et en présence
de ’ADTP.

Les résultats de la SIE ont é&é bien gustés avec le CEE: Ri1+Qi/(R2t+L3/R3)
(FigureI11.45), dont (Re=Ry) c’est la résistance d'électrolyte en série avec un élément a phase
constante (CPE1= Q1) en paralléle avec une résistance de transfert de charge (R=R2) €t une

induction (L=L3), cette derniére étant en paralléle avec une résistance d'induction (R =Rs).
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Figure|11.45. a) CEE de I’A1-5086 dans H2SO4 & 1M en présence de I’ADTP et b) fitting.

D'apres les courbes de Bode en fonction de I'angle de phase (Figure |11.46.a), nous
remarquons l'existence de deux constantes de temps, ce qui confirme la présence d’un

phénomene de transfert de charge suivi d’un phénoméne d’induction. Alors que celles en
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fonction du module présente 1’augmentation de ce dernier en présence de I’ADTP par rapport

ason absence (Figure | 11.46.b). Ce qui prouve l'efficacité inhibitrice de I’ADTP.
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—e— 102 M ADTP
—A— 10° M ADTP
—w— 10 M ADTP

A Y 10° M ADTP
25 -

2.0+

Phase angle (°)
log /Z/ (Q.cm™)

154

1.0+

¥ [~®=H,S0,a1M
|~@= 107 M ADTP|
== 10 M ADTP|
== 10" M ADTP|

10* M ADTP
T T T T T T 0.0 T T T T T T 1
2 1 0 1 2 3 4 5 2 1 0 1 2 3 4 5

log f (Hz) log f (Hz)

0.5

Figurelll.46. Diagrammes de Bode de I'Al-5086 dans le H2SO4 a 1M sans et avec ’ADTP en
fonction de I'angle de phase(a) et du module (b).

D’aprés le Tableau 111.17., nous remarquons que I’augmentation de la concentration
de ’ADTP induit dans un premier temps, la diminution de la capacité de la double couche
(CPE) a l’interface métal/éectrolyte de 147,5 a 17,66 pF.cm?, et en deuxiéme temps,
’augmentation de la résistance de transfert de charge (Ri) de 136,2 a 1186 Q.cm™ et
I’efficacité inhibitrice jusqu’a 88,52% obtenue a10*M ADTP.

Tableau | 11.17. Paramétres électrochimiques déduits des Nyquists de 1’ Al1-5086 dans H>SO4 a
IM en présence de I’ADTP aux différentes concentrations, et efficacités
inhibitrices calcul ées.

[ADTP| R CPE N R, L, R, El 0
(M) (Q.cm?) (WF.cm?) (Qcm? | (H) | (Qem? | (%)

0 2,036 1475 0,783 1362 | 4255 | 29,75 / /
10° 6,37 19,32 0,9182 8660 | 1244 | 1078 | 8427 0,84
10° 3,727 17,66 0,9159 966,7 | 9228 | 1073 | 8591 0,85
10" 2,745 17,83 0,9243 1186 | 2075 | 2184 | 8852 0,88
10° 3,983 20,19 0,9186 8944 | 1866 | 1644 | 84,77 0,84

[11.A.1.3. Courbes de polarisation potentiodynamique

D’aprés les courbes de polarisation potentiodynamique de 1’A1-5086 dans H2SOs a
1M, en absence et en présence de I’ADTP aux différentes concentrations, apres 75min
d’immersion (Figure I11.47). Nous remarquons que la diminution des densités de courant

anodiques et cathodiques, ainsi que le déplacement du potentiel de corrosion vers les valeurs
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négatives par rapport a celui en absence d’inhibiteur, suite a 1’augmentation de la
concentration de I’ADTP. Ce qui nous méne a conclure que I’ADTP est un inhibiteur de

corrosion de type mixte [22].

log i (MA.cm2)

——H,S0, a 1M
—— 102 M ADTP
—— 10 M ADTP
—— 10* M ADTP
61 10° M ADTP

11 40 09 08 07
E (V/Ag/AQCI)

-0.6 -0.5 -0.4

Figurelll.47. Courbes de polarisation potentiodynamique de 1’ Al1-5086 dans H2SO4 a 1M
sans et avec I’ADTP.

D'apres les paramétres éectrochimiques deéduits des courbes de Tafd
(Tableau 111.18), nous constatons que 1’augmentation de la concentration fait augmenter la
résistance de transfert de charge induisant ’augmentation de I’efficacité inhibitrice jusqu’a
76,95% obtenue a103M ADTP.

Tableau |11.18. Paramétres électrochimiques de 1’ A1-5086 dans H2SO4 a 1M en présence de
I’ADTP aux différentes concentrations, et efficacités inhibitrices cal cul ées.

[A DTP] -ECOH' ICOI‘I‘ Ba -Bc EI
(M) (MV/Ag/AQC]) | (MA.cm?) (mV.dec?) (mV.dec?) (%)
0 633,817 14,527 20,1 187 /
10° 766,043 4,062 30,7 26,6 72,04
10° 760,926 3,349 32,2 26,6 76,95
10" 756,266 3,667 4,7 32,6 74,76
10° 761,653 5,701 51,3 38,5 60,76
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[11.D.2. Effet delatempérature
II1.D.2.1. Isothermes d’adsorption

Nous avons étudié les isothermes suivantes : Langmuir, Temkin, Freundlich, Frumkin,
Flory-Huggins et El- Awady et al. Les valeurs du coefficient de régression (R?) cal cul ées sont
regroupées dans le Tableau |11.19.

Tableau 111.19. Coefficients de régression des isothermes d'adsorption.

|sotherms d’adsorption R?
Langmuir 0,9997
Temkin 0,0419
Freundlich 0,0421
Frumkin 0,0655
Flory-Huggins 0,6068
El-Awady et al. 0,0471

D’apres la Figure 111.48, représentant Cinn/0 = f (Cinn), NOUS avons obtenu une droite
linéaire, dont le coefficient de régression R? = 1, confirmant que 1’adsorption de I’ADTP dans

H2SO04 & 1M obéit a I’isotherme de Langmuir.

0,14

0,12

O T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

cinb

Figurelll.48. Isotherme de Langmuir de 1’ Al1-5086 dans H.SO4 a 1M en présence de
I’ADTP.

La valeur de AG,; & 298K est de -94,87 kJd.mol?, indiquant que ’adsorption est

spontanée et de type chimisorbé.
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Conclusion générale

Cetravail de thése consiste en lavalorisation d’un déchet de plante (la Pate de Nigella

Sativa (PNS)) et I'utilisation d’un composé organique synthétisé (2-amino-5,7-diméthyl-1,2,4-

triazolo[1,5-apyrimidine (ADTP)), comme inhibiteurs verts contre la corrosion de

I’aluminium 5086 dans deux milieux acides (HCI a1M et H>SO4 a 1M).

v' L’extrait de la Pate de Nigella Sativa (EPNS) a été obtenu par deux méthodes:
macération et extraction par soxhlet en utilisant le méthanol comme solvant. Il a été
caractérisé par phytochimie, FTIR et UV-visible.

v L’ADTP a été synthétisé par des réactions de condensation entre des précurseurs
azotés et carbonylés appropriés. Sa structure moléculaire a été confirmée par FTIR,
RMN *H et RMN *C.

% LaPatede Nigella Sativa (PNS)

- L’analyse phytochimique a permis d’identifier plusieurs composés bioactifs, notamment
des acaloides, des phénols, des tanins et des huiles volatiles, potentiellement impliqués
dans le mécanisme d’inhibition.

- Les spectres FTIR et UV-Vis ont confirmé la présence de groupes fonctionnels
responsables de I'inhibition de la corrosion.

» EPNSdansHCl a 1M

- Les efficacités inhibitrices maximales obtenues par la Perte de Masse (PM), la
Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) et la Polarisation Potentiodynamique
(PPD) sont 99,02 %, 99,35 % et 99,57 % a 4.102 (v/v) respectivement.

- La comparaison des résultats obtenus par les méthodes pondérales et éectrochimiques
met en évidence une corrélation claire et significative entre les deux approches.

- Leprocessus d’adsorption suit I’isotherme de Langmuir et de type physico-chimique.

- Lesmicrographies MEB-EDX et profilométrie confirment les résultats obtenus.

» EPNSdansH2S0sa 1M

- Les efficacités inhibitrices maximales obtenues par PM, SIE et PPD sont 97% a
4.102v/v, 89.52% 4 2.102 v/v et 95.11% a 1.107? v/v respectivement.

- L’EPNS se comporte comme un inhibiteur mixte avec prédominance anodique.

- L'adsorption de I’EPNS suit I’isotherme de Langmuir, elle est spontanée et de type

physichimisorbé.
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% Le2-amino-5,7-diméthyl-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine (ADTP)
Les analyses FTIR, RMN H et RMN C ont confirmé la présence de groupes

fonctionnel s responsables de I'inhibition de la corrosion.
» ADTP dansHCI a 1M
L es efficacités inhibitrices maximales obtenues par SIE et PPD sont 96,55% a 10° M et

93,67% a10° M respectivement.

L’adsorption est spontanée, de type chimiphysisorbé et suit 1’isotherme de Langmuir.

» ADTP dansH2S0sa 1M

- Les efficacités inhibitrices maximales obtenues par SIE et PPD sont 88.52% a 10 M et
76.95% a10° M respectivement.

- L’ADTP se comporte comme un inhibiteur mixte avec prédominance anodique.

- L'adsorption suit I’isotherme de Langmuir, €lle est spontanée et de type chimiphysisorbé.
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