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PH: Potentiel d’hydrogéne.
AISI: American Iron and Steel Institute.

O, N, S, P:  Oxygene, azote, soufre, phosphore.

CI,, Br, I": Chlorure, Bromure, lodure.

HCI : Acide chlorhydrique.

1M : Une fois molaire.

ECS: Electrode au Calomel Saturé.

CPE : Elément a Phase Constante.

NACE : National Association of Corrosion Engineers.
OCP: Potentiel a Circuit Ouvert.

K: Kelvin.

Hz: Hertz.

SIE : Spectroscopie d’Impédance Eléctrochimique.
EDLF : Extrait dichlorométhane de la plante Lamium flexuosum Ten.
DOP : dioctylphtalate.

f: Fréquence.

F: Constante de Faraday.

IES : Impedance eclectrochemical spectroscopie.
ISE : lon sensitive électrode.

THF : tétrahydrofuranne.

Pt : Platine.

PVC : Chlorure de polyvinyle.

Q: Charge électrique totale.

Z: Impédance.

Vitesse de balayage.
T: Température absolue.

Ric : Résistance de transfert de charge.



Rs:

Résistance d’électrolyte.
Résistance de polarisation.
Constante des gaz parfaits.
Forme oxydante.
Nombre complexe.

Intensité du courant.
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Ep

Cdc

Pa
Be
I corr
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AE

Al

El
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ads
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ads

AS

Signification

Potentiel de pic

Capaciteé de la double couche

Concentration

Constante d'équilibre de la réaction
Constante des gaz parfaits
Coefficients de TAFEL anodique
Coefficients de TAFEL cathodique
Intensité du courant de corrosion
Densité du courant de corrosion
Différence de potentiel
Différence de densité de courant
Efficacité inhibitrice

Energie d’adsorption libre

la constante d'équilibre du processus d'adsorption

L’enthalpie standard d’adsorption
I’entropie standard d’adsorption

I'énergie d'activation apparente

Unité

pF/cm?

(mg/l) ou
(ppm)

I/mg
J/IK.mol
V/décade

V/décade

%
J/mol
L mg
kJ mol?
Jmol?t K

kJ/mol



E corr

Ric

Fréquence
Fréquence angulaire ou pulsation
Impédance
Potentiel
Potentiel de corrosion
Résistance de polarisation
Reésistance de transfert de charge
Taux de recouvrement
Température
Temps
Vitesse de corrosion

surface de 1’électrode

paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface

Hz

rad.s?

Ohm.cm?

VIECS

Q.cm?

Q.cm?

Sec

mm/an

cm?
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Introduction Générale

L’objectif général de ces travaux de these est 1’étude des phénomenes d’interface
électrodes /électrolyte par application des méthodes électrochimiques et non électrochimiques
la gravimétrie, la voltammetrie cyclique et surtout la spectroscopie d’impédance
électrochimique et la polarisation potentiodynamique, décrivant les caractéristiques physico
chimiques de I’interface de fagon plus complétes.

Le premier volet est dédi¢ a I’élaboration de capteur électrochimique de type
impedancemetrique basé sur une substance naturelle destiné a la détection des ions de plomb
(Pb?) en milieu aqueux.

les métaux lourds tels que le plomb (Pb), le mercure (Hg), le cadmium (Cd), le chrome
(Cr), l'arsenic (As), le zinc (Zn), le cuivre (Cu) et le nickel (Ni) sont toxique et nocifs pour la
vie aquatique et provoquent diverses maladies et troubles lorsqu'ils s'accumulent dans le corps
humain par le biais de la chaine alimentaire[1]. En raison de I'impact de divers polluants sur
I'environnement, il est important de developper des méthodes de séparation pour la
détermination sélective et sensible de ces especes dans les échantillons environnementaux, en
particulier les échantillons d'eau[2].

Le développement de nouvelles stratégies pour la détection des métaux lourds est
devenue indispensable[3-5]. D'ou L’intérét scientifique porté aux capteurs chimiques.
Toutefois la manipulation chimique de la surface d’une électrode est une étape importante
vers le contrdle de la structure de I’interface électrode/ électrolyte, avec comme objectif
améliorer la réactivite et la sélectivite des réactions électrochimiques.[6]

L'étude des transferts d'ions métalliques a l'interface d’électrode modifiée représente
une base intéressante pour le développement de capteurs électrochimiques. La modification de
surfaces électroactives par dép6t ou électrodéposition de polymeéres représente un vaste
domaine de recherche, donnant lieu a de nombreux articles chaque année. En ce qui concerne
I'analyse des traces des métaux, les films polymeéres permettent I'immobilisation sur I'électrode
d'un grand nombre de ligands qui peuvent complexer les ions métalliques a accumuler[7—10].
Les polymeéres utilisés pour la modification de surface peuvent étre naturels ou prépares via
synthese chimique[7].

Au cours des dernieres années, les ionophores extraits de matériaux naturels sont les
plus utilisés pour fonctionnaliser des électrodes modifiées pour la détection d'ions métalliques.
La lignine est une substance durable dotée de propriétés d'échange d'ions trés intéressantes qui
en font un adsorbant pour les métaux lourds et un nouveau ligand pour les capteurs chimiques.
La lignine est un polymére naturel abondant présent dans la biomasse lignocellulosique (15-
30% en poids), avec la cellulose et les hémicelluloses[11]. Il est largement reconnu que la
lignine est un polymére phénolique amorphe composé de fragments de type phénylpropane :
alcool p-coumaryligue, alcool sinapylique et alcool coniférylique[12,13].

Cependant ; La lignine a fait I'objet d'une attention considérable pour I'adsorption de
différents types de contaminants organiques et inorganiques dans l'eau, en raison de ses
propriétés physicochimiques uniques, de sa biocompatibilité, de son faible colt, de son
abondance et de I'existence de sites actifs dans ses molécules[4].



C’est dans ce contexte que notre choix s’est porté sur I’utilisation d’un « ionophore
vert » la lignine, pour fonctionnaliser 1’¢lectrode en platine modifiée par le dépot d’une
membrane polymérique a base de polychlorure de vinyle (PVC) incorporant la lignine extraite
du noyau d'olive destinée a la détection d'ions Pb?*.,

Le deuxiéme volet a été consacré a I'utilisation d’un inhibiteur aussi naturel extrait d’une
plante de la flore algérienne dite : Lamium Flexuosum contre la corrosion de I’acier au carbone
A516 Gr70.

L’acier au carbone qui est un matériau couramment utilisé pour diverses applications
industrielles et techniques en raison de ses excellentes propriétés, telles que sa haute résistance
structurelle et mécanique, et surtout de son faible colt [14]. Cette large utilisation le rend trés
vulnérable a la corrosion, en particulier dans les milieux agressifs.

Pour pallier a ce probléme, qui est nuisible a la fois a lI'environnement et a I'économie,
différents moyens sont employés comme I'utilisation de produits inhibiteurs. Comme on le sait,
la majorité des inhibiteurs utilisés dans les industries sont synthétiques vue la présence
d'hetéroatomes dans leur squelette tels que I'azote, I'oxygene, le soufre, et les doubles liaisons
conjuguées, qui sont genéralement responsables d'une excellente protection contre la corrosion
en milieu acide [15,16]. Néanmoins, les principaux probléemes majeurs associes a la plupart de
ces produits sont leur toxicité élevée envers I'environnement et les étres humains, ainsi que leur
colt de production élevé. Afin d'éviter ces inconveénients, il est nécessaire de développer des
inhibiteurs de corrosion inoffensif & la fois vis-a-vis de I'environnement « Ecologiques » et a
moindre codt.

Les produits naturels sont I'une des questions qui ont attiré le plus d'attention ces
derniéres années [17], ils ont été utilisés pour inhiber la corrosion dans les solutions acides,
tels que les extraits de Lanneacorom andelica[18], les feuilles de Ginkgo[9], Saccocalyx
satureioides [19], Reutera lutea [20], Bupleurum lancifolium[21], Taxus baccata[22], Echium
italicum L.[23], Ces résultats intéressants ont été obtenus parce que les extraits de plantes
contenaient dans leur squelette une multitude de composés hétérocycliques avec des
hétéroatomes (N,O,S).

La plante Lamium flexuosum, qui appartient a la famille des Lamiacées, est une plante
qui pousse spontanément sur une grande surface dans les hautes montagnes d'Algérie a
Djurdjura, Babors, el Hodna, et el Aures. Cette plante a été largement utilisée dans différentes
préparations traditionnelles pour lutter contre certaine pathologie Cette large utilisation est due
a la variété de métabolites comme les phénols totaux, les flavonoides, les tanins, les acides
galliques, les anthocyanes, les mucilages, les stéroides et les terpénes, et les composes
réducteurs. mais aussi une grande quantité de mineraux [24]. Mais cette utilisation n’a jamais
été dans le domaine d’inhibition a la corrosion. Toutefois, notre contribution ayant pour objectif
I'utilisation de Lamium flexuosum comme inhibiteur pour lutter contre la corrosion de 1’acier
au carbone A 516 Gr 70 en milieu acide (1 M HCI). A ces fins, diverses techniques telles que
les mesures de perte en poids, les courbes de polarisation, et la spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS) ont été utilisées. En outre, un programme de systéme de minimisation
multidimensionnelle a été utilisé pour dynamiser cette enquéte et d'optimiser le circuit
électrique équivalent (CEE) pour les données EIS enregistrées.



Afin de mieux traiter notre travail nous I’avons divisé en 5 chapitres :

Le premier chapitre a été consacré a 1’état d’art sur les capteurs (bio) chimiques sélectifs
aux ions, en décrivant leurs principes de fonctionnement et leurs classifications selon leur mode
de transduction et la nature de 1I’é1ément a détecter, ensuite nous avons présenté une généralité
sur les Caractéristiques métrologiques du capteur. Aussi un bref récapitulatif sur 1’état de ’art
sur les travaux récents sur les inhibiteurs de corrosion efficace et écologique.

Le second chapitre a été dédie aux micropolluants métalliques leurs origine, normes de
toxicité en générale puis en ses concentré sur le cas du plomb 1’é1ément sujet d’étude arrivant
a son impact sur la santé humaine.

Dans le troisieme chapitre nous avons présenté les différentes techniques utilisées dans
nos ¢études que ce soit les techniques électrochimiques tels que la spectroscopie d’impédance
électrochimique la polarisation potentiodynamique la voltamétrie cyclique et une méthode non-
électrochimique couramment utilise appelé la gravimétrie.

Le quatrieme chapitre a été consacré a 1’étude du capteur électrochimique que nous
avons fonctionnalisé avec 1’ionophore extrait de noyau d’olive commencant par I’extraction
jusqu’a I’étude de sa réponse vis-a-vis I’élément de Pb** a détecté.

Dans le cinquiéme chapitre une deuxieme étude électrochimique a été mener sur I’effet
inhibiteur d’un extrait aussi d’origine naturel issue de la plante Lamium Flexuosum qui a été
utilisé pour la protection de I’acier A516 Gr70 dans un milieu acide 1M HCI la ou on a exploité
plusieurs techniques électrochimiques tels que : EIS, LPR et non électrochimique tel que la
gravimetrie.

Et enfin une cléture par la conclusion générale et perspectives.
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Etat de ’art sur les capteurs et les Inhibiteurs

I. Capteurs électrochimiques - Electrodes sélectives aux ions (ESI)
I.1. Bréve histoire des ESI :

L'histoire des ISEs a commencé au début du XX*™ siécle (1906) lorsque Cremer [1] a
remarqué que le potentiel d'une membrane de verre dépendait du pH de la solution. Sur la
base de cette observation, Haber et Klemensienwicz ont inventé I'électrode de pH en verre en
1909[2]. Cependant, ces électrodes n'ont été largement utilisées que bien plus tard, lorsque
Beckman a commencé en 1936 la production commerciale d'électrodes de pH en verre et de
pH-metres. A peu prés a la méme époque, Nikolsky a publié son article consacré a la théorie
de la réponse de I'électrode de verre [3] avec la dérivation de I'équation de Nikolsky et a
inventé le terme "constante de sélectivité". Nikolsky a considéré I'échange d'ions entre la phase
vitreuse et la phase aqueuse, c'était son idée cruciale. Plus tard, cette version particuliére de la
théorie de Nikolsky a été appelée "la théorie simple de I'électrode de verre". Cette théorie
simple considérait que tous les sites d'échange d'ions dans le verre étaient égaux les uns aux
autres en ce qui concerne la capacité de dissociation et négligeait le potentiel de diffusion au
sein de la phase membrane du verre. Dans les années 1950, Nikolsky et Shultz ont publié une
série d'articles inventant ce gu'ils ont appele "la théorie généralisee de I'électrode de verre”[4].
La généralisation s'est faite de deux maniéres distinctes. L'une était plutdt formelle,
introduisant des coefficients d'activité "partiels” pour les espéces dans la membrane. L'autre
tenait compte des différents degrés de dissociation des différents groupes ionogenes dans le
verre. Au début des années 1960, Shultz et Stefanova ont pour la premiere fois considére le
potentiel de I'électrode de verre comme un "potentiel de membrane”, c'est-a-dire qu'il contient
non seulement les chutes de potentiel a la frontiere mais aussi le potentiel de diffusion a
I'intérieur de la membrane.[5]. Eisenman (qui a lui-méme apporté une énorme contribution a
la théorie et a la pratique des ISE) a edité un excellent ouvrage consacré a I'état de l'art de
I'époque en matiere d'électrodes en verre pour la détection du pH et des métaux alcalins[6].
Au début des années 1960, les progrés des ISE étaient presque exclusivement lies aux
électrodes de verre. En 1961, Pungor a inventé les ISE a membranes hétérogenes : des sels
peu solubles dispersés dans une matrice polymére (polyéthylene)[7]. La seconde moitié des
années 1960 a été le théatre de plusieurs inventions révolutionnaires. En 1966, Frant et Ross
ont proposé une électrode a fluorure avec une membrane en LaFz monocristallin dopé a I'EuF>
[8]. La méme année, Simon a inventé la premiére ISE avec une membrane liquide contenant
un ionophore neutre (appelé a I'époque porteur ou ligand). [9]. Il s'agissait d'une électrode
sélective au potassium avec la nonactine comme ionophore. Par la suite, il s'est avéré que les
nactines sont plus sélectives vis-a-vis des cations ammonium, tandis que la valinomycine est
beaucoup plus adaptée aux K*-ISE. Eisenman a publié un livre consacré aux divers aspects
des membranes cellulaires naturelles et a leurs modéles artificiels[10]. En 1967, Ross a
proposé la premiére Ca?*-ISE avec une membrane liquide contenant un ionophore chargé
d'organophosphore [11]. Toujours en 1967, Bloch, Shatkay et Saroff ont publié leur ouvrage
pionnier consacré aux ISE avec des membranes en polychlorure de vinyle plastifié [12]. Le
plastifiant confere de I'élasticité a la membrane et agit en méme temps comme solvant pour
les ionophores. Moody et Thomas [13] ont également beaucoup contribué a ce principe de
base des ISEs a base d'ionophores, qui reste jusqu'a présent trés pertinent. M. Durst a publié
un livre résumant les progres réalisés dans la théorie et la pratique des ISE au début des années
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1970[14]. Le livre se compose de chapitres rédigés par des scientifiques de renommée
mondiale dans ce domaine.

En 1970, Bergveld a inventé les transistors a effet de champ sélectifs d'ions[15]. Ces
dispositifs combinent efficacement une membrane sélective d'ions avec une unité semi-
conductrice améliorant le signal. L'évolution rapide dans le domaine des ISE a duré jusqu'a la
fin des années 1970. A cette époque, un certain nombre d'excellents ouvrages[4,16, p.
50,17,18] ont été publiés, consacrés a la théorie, au développement et aux applications des
ISE. Au début des années 1980, les ISEs sont devenues matures. A cette époque, Morfa publié
son ouvrage fondamental sur les principes des ISEs [19] qui est devenu pendant des années
une sorte de manuel pour ceux qui étaient impliqués dans cette branche de la science et de la
technologie. Un nouvel élan pour les études sur les ISE, en particulier pour celles basées sur
les ionophores, a été donné par Bakker au milieu des années 1990, lorsque des concepts
apparemment bien établis ont été réexaminés, et que beaucoup se sont avérés inexacts, voire
incorrects. Les résultats de ce réexamen ont été résumés dans deux excellentes revues publiées
par Pretsch, Bakker et Bihlmann a la fin des années 1990[20,21]. Une révision est
principalement consacré a la théorie des capteurs a base d'ionophores[20] : ISEs et optodes,
et revue [22] résume les ionophores connus en fonction de leur sélectivité pour un analyte
donné. En analogie avec le nez électronique base sur un réseau de capteurs de gaz, Vlasov a
inventé la "langue électronique™ : un réseau d'ISE a sélectivité limitée combiné a un logiciel
sophistiqué[22]. Ce systeme est capable de fournir des informations qualitatives et
quantitatives sur la composition de divers types d'échantillons réels assez complexes. Une
autre percée réalisée a la fin des années 1990 a été faite par Sokalski et concernait la sensibilité
des ISE dans les solutions fortement diluées[22]. Les efforts visant a effectuer des mesures
avec des electrodes dans une gamme de concentrations nanométriques et sub-nanomolaires
sont devenus le courant dominant de la recherche et de I'application des ISE au début du XXle
siécle. A cette époque, il est également devenu évident que les ISE ne sont pas nécessairement
des capteurs potentiométriques purs, c'est-a-dire appliqués uniquement dans des conditions de
courant nul.

En outre, les électrodes polarisées ont montré certains avantages par rapport aux ISE
classiques pour un certain nombre de taches pratiques [22-24]. Un grand succes dans la
description théorique du potentiel ISE en temps réel et dans I'espace a été obtenu au début des
années 2000[25-28] dans le groupe Lewenstam. Récemment, les principes fondamentaux des
ISE, ainsi que ceux d'autres types de capteurs, ont été décrits par Janata [29].

1.2. Définition et principe de fonctionnement :

Un capteur est un dispositif électronique capable de convertir une quantité physique,
chimique ou biologique, appelée mesurande, en un signal physiqguement mesurable, souvent
une tension ou un courant [30].

Le mesurande ou "grandeur chimique™ peut étre une concentration, I'activité d'un ion, d'un
atome, d'une molécule ou d'un composé organique ou biologique (biocapteurs) en milieu
gazeux ou liquide.

Le principe de fonctionnement d'un capteur est basé sur le couplage direct de deux composants
essentiels dont une couche de reconnaissance (ions, polymeéres, enzymes...) et un composant
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physique qui constitue le dit transducteur (électrodes, quartz,). La couche de reconnaissance
interagit avec l'analyte cible. Cette "interaction” doit étre si possible réversible (réactions
d'oxydoréduction, formation de complexes) et doit avoir une influence minimale sur
I'échantillon & analyser. Le récepteur doit donc étre choisi en fonction de I'échantillon a
analyser. Les transformations résultant de cette interaction sont traduites par I'élément de
transduction en signaux utilisables avant d'étre transmises & un systéme informatique pour un
traitement algorithmique approprié. Dans le cas d'un capteur électrochimique, le signal produit
(courbe potentiel-courant) est proportionnel a la concentration de l'analyte. La figure 1-1
présente de maniere simplifiée le principe de fonctionnement et les principaux composants
d'un capteur électrochimique.

La reconnaissance chimique est en général basée sur une interaction ou une réaction
Spécifique entre ’espece a détecter et la partie sensible. Cette interaction est ensuite traduite
par 'intermédiaire d’un transducteur en un signal physique mesurable (optique, électrique,
piézoélectrique...) proportionnel a la concentration des especes a détecter. Les capteurs
chimiques sont destinés a la detection et/ou a I'analyse de la concentration d'especes chimiques
ou biochimiques, gazeuses ou liquides en général. L'analyse d'espéces solides, bien que moins
évidente, peut cependant étre envisagée. Contrairement aux autres types de capteurs, les
capteurs chimiques ont connu un succés limité sur le plan commercial, malgré la forte
demande de nombreux secteurs de I'économie, tels que les industries chimique, métallurgique,
automobile, électronique, agro-alimentaire, I'environnement, le domaine medical, les
biotechnologies, etc... Ce fait est vraisemblablement lie a la difficulté technique de
transformer une grandeur telle que la concentration d'une espece chimique dans un liquide ou
un gaz en signal électrique, tout en assurant simultanément reproductibilité, sensibilité et
sélectivité. Les divers types de capteurs chimiques fonctionnent suivant des principes physico-
chimiques trés variés. La thermodynamique, la physique des semi-conducteurs et
I'électrochimie interviennent cependant dans de nombreux cas, a savoir :

e capteurs a électrolyte solide,

e capteurs a oxyde semi-conducteurs,
e capteurs ampérométriques,

e capteurs capacitifs d’humidité.
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Figure 1.1: Schéma simplifié des principaux composants d'un capteur électrochimique en
contact avec I'analyte a détecter[31].

|.3. Classification :

Les capteurs peuvent étre classés en plusieurs types selon la nature du transducteur impliqué,
ils sont généralement divisés en quatre grandes catégories comme le montre la figure I-2.

transducteurs

Optique Piezoélectrique Thermometrique Electrochimique

D ) b D

Impédimetrique

] . Conductimétrique Amperometrique Potentiometrique
(Impédencemetrique)

Figure 1.2 : Classification des transducteurs électrochimiques [32]
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a. Capteurs electrochimiques :

Il existe quatre grands types de capteurs électrochimiques qui sont classés en fonction de
leurs principes de fonctionnement.

a.l. Capteurs potentiométriques :

La potentiométrie est une méthode électrochimique basée sur I'équation de Nernst
qui relie le potentiel d'équilibre d'une réaction aux activités de ces especes, de fagon
logarithmique.

Considérons la demi-réaction suivante :

xOx+ne 007 yRed (1)
L'équation de Nernst est :
. RT a,,
Ep = on/red +FX|H(EJ (2)

Avec :
Ep: le potentiel du couple redox.
Eoxirea . le potentiel standard de ce couple.
R : la constante des gaz parfaits = 8,314 J mol™* K2,
T : la température absolue en Kelvin.

n : le nombre d'électrons transférés.

F : constante de Faraday = 96500 C mol-1.

a’ L
ox [ a,.; : Dans le cas des capteurs potentiométriques, une membrane ou une surface

sensible & une espéce provogue une différence de potentiel proportionnelle au logarithme de
la concentration de I'espéce active. Les dispositifs potentiométriques permettent, entre autres,
de mesurer les variations de pH ou la concentration d'autres ions. Pour de tels capteurs, il est
possible d'utiliser des transistors comme amplificateurs de signaux électriques couplés a des
électrodes sélectives d'ions, appelés transistors a effet de champ[33].

a.2. Capteurs ampérométriques :

Les capteurs ampérométriques mesurent le courant produit par la réaction chimique
d'une espece électroactive a un potentiel imposé. L'intensité du courant mesuré dépend de la
concentration de l'espece oxydée ou réduite sur une électrode inductive. Les capteurs
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ampérométriques sont rapides, plus sensibles et plus précis que les capteurs
potentiométriques. Il n'est pas nécessaire dattendre l'obtention de I'équilibre
thermodynamique et la réponse n'est pas necessairement une fonction linéaire de Ila
concentration de I'analyte. Cependant, la sélectivité de ces dispositifs est uniquement régie par
le potentiel redox des especes électroactives présentes dans le milieu d'analyse. Par
conséquent, le courant mesuré par l'instrument peut inclure des contributions de plusieurs
especes chimiques [33].

a.3. Capteurs conductimétriques :

Le principe d'un capteur conductimétrique est basé sur la mesure de la conductance
électrique G d'un électrolyte, entre deux électrodes inattaquables de méme nature et de méme
surface, en leur appliquant une tension ou un courant alternatif, il a pour expression :
G= ;/x?— 3)

y : est la conductivité spécifique de I'électrolyte (S.cm™).

Le rapport $71 est utilisé comme constante géometrique de la cellule (cm), il est représenté
par K.

L'étalonnage ou le contréle de la cellule est effectué en mesurant sa conductance Ge pour un
électrolyte de conductivité connue ye.

G
K=-2 4)
7.

Lorsque la constante de conductivité K de la cellule est connue, la variation de
conductivité y d'un électrolyte quelconque peut étre déterminée en mesurant la conductance
G de la cellule immergeée dans cet électrolyte.

a.4. Capteurs impédimétriques :

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une méthode puissante pour
analyser la résistance électrique complexe d'un systeme. Elle est sensible aux phénomeénes de
surface et aux changements des propriétés générales d'un matériau conducteur ou semi-
conducteur. En raison de ces propriétés remarquables, cette technique a été également utilisée
comme méthode de transduction, notamment dans les applications de biocapteurs
électrochimiques. Le principe de fonctionnement d'un tel dispositif est basé sur le contrdle des
interactions biomoléculaires qui se produisent a l'interface du transducteur électronique. En
effet, lors de la formation d'un complexe de reconnaissance entre la biomolécule de détection
et l'analyte, une modification directe ou indirecte des propriétés électriques se produit a la
surface de reconnaissance. La modification des propriétés électriques est contrdlée par la
surveillance des changements d'impédance résultants sur une gamme de fréquences[30].
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1.5. Grandeurs d'influence

Les grandeurs d'influence sont des grandeurs étrangeres qui, selon leur nature et leur
importance, peuvent provoquer des perturbations sur le capteur. C'est donc une cause d'erreurs
agissant sur le signal de sortie. Les principales grandeurs d'influence sont :

e La température qui modifie les caractéristiques électriques, mécaniques et
dimensionnelles des composants du capteur ;

e [ a pression, ’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains
éléments constitutifs du capteur des déformations et des contraintes qui alterent la
réponse ;

e L’humidité a laquelle certaines propriétés €lectriqgues comme la constante
diélectrique ou la résistivité peuvent étre sensibles et qui risque de dégrader
I’isolation ¢électrique entre composants du capteur ou entre le capteur et son
environnement ;

e Les champs magnétiques variables ou statiques ; les premiers créent des f.e.m.
d’induction qui se superposent au signal utile, les seconds peuvent modifier une
propriété électrique ;

e La tension d’alimentation[34].

1.6. Parameétres caractéristiques des capteurs :
Il existe un certain nombre de caractéres communs a tous les capteurs lorsqu’ils sont utilisés
dans un environnement donne.

a. Etendue de mesure

L'étendue de mesure est définie sur la courbe d'étalonnage du capteur (figure 1.3) a
I'extérieur de cette zone se trouvent deux valeurs particulieres : le seuil et la saturation.
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signal de sortie

mesurande
-

seuil | saturation
i

! étendue de mesure

Figure 1.3 : Courbe d'étalonnage du capteur

a.l. Saturation et Seuil

On dit qu'il y a saturation lorsque la grandeur de sortie ne peut depasser une valeur maximale
Smax, quelle que soit la valeur du mesurande : pour m > mmax, S = Smax. On ne peut donc pas
mesurer correctement une grandeur supérieure a mmax. L'origine de ce phénomeéne peut étre
mécanique (butées...) ou électrique (limitation en courant ou tension...). La saturation est
courante, mais pas systématique, et I'on peut arriver dans le domaine de détérioration du
capteur sans atteindre de saturation. Le seuil correspond a la valeur minimale du mesurande
nécessaire pour obtenir une grandeur de sortie non nulle : pour m < mo, S = 0. Cet effet de
seuil peut provenir de frottements solides, du fonctionnement de diodes...

En résumé, on ne peut mesurer correctement que des mesurandes compris entre mo et mmax. 11
ne faut pas confondre cet intervalle avec la portion linéaire de la caractéristique, qui est a
priori encore plus réduite[34].

a.2. Etendue de mesure

C'est la différence algébrique entre les valeurs extrémes pouvant étre prises par la grandeur a
mesurer, pour laquelle les indications d'un capteur, obtenues a I'intérieur du domaine d'emploi
en une seule mesure, ne doivent pas étre entachées d'une erreur supérieure a celle maximale
tolérée. L'étendue de mesure est définie lors de I'étalonnage du capteur. Notons que le capteur
peut généralement étre exploité en dehors de la plage dite "étendue de mesure", mais dans ce
cas il ne bénéficie plus de la garantie du constructeur quant a ses performances metrologiques.
Rappelons aussi qu'il ne faut pas confondre I'étendue de mesure telle qu'elle est définie par le
constructeur du capteur et la plage de mesure (souvent abusivement appelée étendue de
mesure) qui sera celle d'une application donnée et qui sera donc en régle générale sensiblement
réduite par rapport a I'étendue de mesure.
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b. Domaine de linéarité

S deme-

Figure 1.4 : Domaine de linéarité du capteur

Le domaine de linéarité est le domaine pour lequel la caractéristique est une portion de droite
(mz1-mg2) (figure 1.4). Dans ce domaine, la variation de la grandeur de sortie est proportionnelle
a la variation du mesurande. Si le capteur est parfaitement linéaire, la caractéristique est une
droite (ou une portion). Dans la réalite, un capteur décrit comme linéaire présente toujours un
écart par rapport a la linéarite.

c. Résolution — Précision
C'est un parametre qui n'apparait pas directement sur la courbe de réponse mais qui est une
caractéristique de la réponse. C'est la plus petite variation de mesurande que peut détecter le
capteur. On exprime trés souvent la précision en pourcentage de I'étendue de mesure (ou de
la pleine échelle, % P.E). Il en est de méme de beaucoup de caractéristiques fournies dans les
documents techniques.

d. Rapidité - Temps de réponse

La rapidité est caractérisée par le temps que met le capteur a réagir a une variation brusque
du mesurande. Cependant la valeur finale étant le plus souvent atteinte de maniére
asymptotique, on retient alors comme principal critére d'évaluation de la rapidité d'un
systeme, le temps de réponse a n% (en pratique le temps de réponse a 5%). (Figure 1.5).
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En régime transitoire, la relation entre le signal de sortie et le mesurande dépend du temps. Le
capteur peut alors se modéliser tres souvent comme un systeme du second ordre ou supérieur.
Quelques capteurs comme les capteurs de tempeérature peuvent souvent se modéliser par un
premier ordre. La connaissance du temps de réponse d'un capteur est un élément essentiel lors
de la réalisation de mesurages. Il permet de déterminer au bout de combien de temps (pour
une précision donnée), apres un changement de mesurande, la grandeur fournie par le capteur
est effectivement représentative du mesurande. (Figure 1.6, 1.7).

e. Fidélité

La fidélité d’une méthode analytique exprime le degré de dispersion ou I’étroitesse de 1’accord
entre les valeurs d’une série de mesures obtenues a partir de plusieurs prises d’essai d’un
méme échantillon homogene, dans les conditions décrites dans la fiche technique. Elle
s’exprime par la mesure de la répétabilité et de la reproductibilité.

e La répétabilité exprime la fidélité de la méthode lorsque les mémes conditions
opératoires (mémes analyses, mémes équipements, mémes réactifs,...) sont appliquées sur un
court intervalle de temps.
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La répétabilité doit étre évaluée soit sur la base d’au moins 9 déterminations couvrant
I’intervalle de mesure spécifié (par exemple 3 concentrations avec 3 répétitions pour chaque
concentration), soit sur la base d’au moins 6 déterminations a 100% de la concentration
d’essai.

e La reproductibilité exprime la fidélité de la méthode entre laboratoires, du type :
analyses différentes, équipements différents, réactifs de différentes origines, analyse réalisée
sur plusieurs jours, etc.

La reproductibilité est a considérer dans le cas de la standardisation d’une méthode analytique.
Pour chaque type de fidélité étudi€, il convient d’indiquer I’écart type, 1’écart type relatif
(coefficient de variation) et I’intervalle de confiance.

f. Précision

L’écart entre la valeur du parametre mesuré et I’'information délivrée est la précision. Celle-
ci, exprimée en pourcentage est I'incertitude absolue obtenue sur la grandeur électrique.

Une bonne précision finale dépend d’une bonne corrélation entre une caractéristique d’une
grandeur physique pouvant étre mesurée et le phénomene a mesurer.

g. Sensibilité

Il est possible de définir la sensibilité statique lors de I'étalonnage ou en régime permanent et
la sensibilité dynamique en phase transitoire ou en phase dynamique. Dans le cas ou la courbe
d'étalonnage n'est pas linéaire, ce qui est fréquent, cette notion sera donc elle-méme variable
selon l'endroit de la courbe d'étalonnage ou l'on se place, puisqu'elle représente tres
précisement la tangente en un point de la dite courbe d'étalonnage Notons que la sensibilité
est parfois une notion ambigue dans certains catalogues de constructeurs dont I'imprécision
ne permet pas d'identifier s'il s'agit d'une valeur moyenne, d'une valeur en un point précis de
la courbe d'étalonnage ou d'une valeur vraie en tout point.

Il. Les Biocapteurs :
I1.1. Historique :

Les premiers développements de biocapteurs ont été faits par Clark par 1’association dune
membrane enzymatique contenant le glucose oxydase et une électrode a oxygene.

Ensuite en 1967, Updik et Hicks, ont mis au point une électrode a glucose oxydase permettant
le dosage de glucose dans une solution biologique, la diminution de la concentration
d’oxygéne mesurée est proportionnelle a la concentration en glucose. Les idées de Clark sont
devenues réalité commerciale en 1975 avec la relance réussie de I'analyseur de glucose par
Yellow Springs Instrument Company basé sur la détection ampérométrique du peroxyde
d'’hydrogéne. Depuis ces premiers développements, I'intérét porté aux biocapteurs ne cesse de
grandir et des biocapteurs se basant sur d'autres types de transducteurs, autres que les
électrodes ampérométriques, destinés a des applications dans des domaines divers
(biomédical, agro-alimentaires, environnement...), ont vu le jour.
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11.2. Définition :

Le terme « biocapteurs » représente la fusion de deux des plus importantes technologies de ce
siécle : I’électronique et les biotechnologies. Leur association permet des dosages rapides,
sensibles et spécifiques [6]. Un biocapteur est un dispositif analytique congu pour transformer
un phénomeéne biochimique en un signal mesurable. Il combine un composant biologique
appelé «« biorécepteur »» et un «transducteur»> représentant le mode de détection [8]. Méme si
les enzymes restent freqguemment employées, des nouveaux biorécepteurs sont aujourd’hui
étudiés, comme I’ADN, les anticorps-antigenes, les cellules entiéres voire les organites.

Le choix de la couche sensible utilisée dans le (bio)récepteur dépend de plusieurs
critéres, tels que sa spécificité, sa stabilité et la nature des substances chimiques ou biologiques
a analyser. La figure 1-8 présente de maniere simplifiée le principe de fonctionnement et les
principaux composants d'un (bio)capteur électrochimique.

Analyte (Bio)Récepteur Transducteur signal Information

+ ooy
+ 4+ © +
+Q + e i

®
+ @+
+O+O+o:—§~r ‘

+ o+

tete e

- + +
* N

¢ Espéce a détecté Y

<+ Milieu (Bio)Capteur

Micro-électronique

Figure 1-8 : Schéma général d’un (bio)capteur électrochimique.

11.3. Le biorécepteur :

Le biorécepteur constitue le premier maillon du biocapteur. Il permet I'identification
de l'espéce a détecter grace a son site particulierement sélectif. Le biorécepteur assure ainsi la
reconnaissance moléculaire, associée ou non a la transformation de ’espéce a détecter. Cette
transformation, trés localisée, de I’espéce présente dans I’échantillon, se fait généralement par
I’intermédiaire d’une molécule active (par exemple : enzyme, anticorps, ADN, cellule entiere,
micro-organisme) immobilisée. Dans un biocapteur, le biorécepteur offre une spécificité et
une sensibilité élevée pour un groupe particulier d'analyte, ainsi qu’une réponse rapide.
Plusieurs types de biorécepteurs ont été utilisés comme moyen de reconnaissances
moléculaires pour le développement de biocapteurs (figure 1.13). Parmi ces biorécepteurs on
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cite par exemple les biocapteurs a enzymes qui utilisent généralement des enzymes
specifiques pour la capture et la génération catalytique d’un produit qui est alors directement
mesuré grace a une large gamme de transducteurs (électrochimiques, optiques, thermiques,
acoustiques...). Ce type de biocapteurs a été souvent utilis€é pour la quantification de
contaminants tels que les pesticides, herbicides ou antibiotiques.... Le biorécepteur
microorganisme est utilisé comme biocapteur pour la synthese pharmaceutique, le traitement
des caux usées et I’industrie alimentaire.

Protéine

Microorganisme ”

Enzyme ADN V¢
Récepteur Y

Created in BioRender.com bio

Figure 1.9 : Représentation schématique des différents biorécepteurs.

11.4. Classification des biocapteurs :

Les biocapteurs peuvent étre classés selon plusieurs parametres :

Classement selon la nature du transducteur associé : biocapteurs électrochimiques,
biocapteurs optiques, biocapteurs thermiques, biocapteurs a effet piézoélectrique.

Classement selon I’espece a détecter, en effet les biocapteurs peuvent étre classés
également suivant les phénomeénes qu’ils permettent de suivre. Ainsi, on peut les
différencier selon le fait qu’ils permettent de suivre soit directement un analyte ou une
activité biologique soit indirectement a travers par exemple le suivi d’une inhibition
de lactivité catalytique par des toxiques ou des métaux lourds.

13
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e Classement selon le type de reconnaissance moléculaire (biorécepteur) : on distingue
ainsi les biocapteurs enzymatiques (avec une enzyme comme biorécepteur), les
biocapteurs immunologiques et les biocapteurs microbiens.

11.4.1. Classification des biocapteurs selon le type de biorécepteur

La nature des biorécepteurs est trés variée et il existe autant de biorécepteurs que
d’analytes potentiellement détectables. Plusieurs types de biorécepteurs ont été utilisés
comme moyen de reconnaissance moléculaire (voir figure 1.9) pour le développement de
biocapteurs. Dans ce qui suit, nous nous intéresserons a définir les enzymes qui seront utilisés
comme biorécepteurs dans une partie de mon travail.

a. Les biocapteurs enzymatiques

Un capteur enzymatique peut étre considéré comme la combinaison de tout type de
transducteur avec une fine couche enzymatique destinée, “’en général’’ a mesurer la
concentration d’un substrat. La réaction enzymatique assure la transformation du substrat en
produits de réaction détectables par le transducteur. La représentation schématique d’un
capteur enzymatique est donnée par la figure 1.10. La surface sensible du transducteur est mise
en contact avec la couche enzymatique.

On suppose qu’il n’existe pas de transfert de masse a travers cette interface. La face
externe de la couche enzymatique est trempée dans une solution contenant le substrat a doser.
Ce substrat va migrer vers I’intérieur de cette couche et sera décomposé en produit de réaction
des qu’il entrera en contact avec I’enzyme immobilisée. Pour assurer une mise en équilibre
rapide des concentrations, la membrane enzymatique doit étre aussi fine que possible et la
solution bien agitée pour assurer un apport constant en substrat.

PRIV TS )

1
F'. FvIne
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Figure 1.10 : La diffusion du substrat S et du produit P dans une couche enzymatique
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En résumé, les différentes étapes mises en enzymatique sont :
1- Transport du substrat de la solution vers la couche enzymatique.
2- Diffusion du substrat dans cette couche, accompagnée de la transformation
enzymatique du substrat en produit de réaction.
3- Migration du produit vers le transducteur.
4- Conversion de la concentration du produit a cette interface, par le transducteur, en
signal électrique.

b. Lesenzymes

Les enzymes sont des biocapteurs couramment utilisés, De tres nombreux travaux
portent, en effet sur la mise au point de biocapteurs permettant le suivi d’une activité
enzymatique. Elles sont des molécules indispensables aux réactions métaboliques puisqu’elles
jouent le role de catalyseurs en abaissant 1’énergie d’activation nécessaire a la réaction. D’un
point de vue structural, ce sont des protéines qui ne sont pas modifiées au cours de la réaction.
Les unités structurales de base sont des aminoacides, qui sont unis par des liaisons peptidiques
pour former des chaines polypeptidiques.

H3;N -CHR,;-CO-NH-CHR,-CO-NH-CHR3-CO-.......... -NH-CHR,-COO’

Les groupement R possedent souvent des fonctions « NH2 » ou « COOH » permettant leur
immobilisation par liaisons covalentes sur des supports insolubles. La spécificité de I’enzyme
est souvent attribuée a sa structure tridimensionnelle trés élaborée permettant la formation du
site actif responsable de la catalyse enzymatique. Le site actif de 1’enzyme est une zone
particulierement importante de la protéine, ce sont des cavités de caractére non polaire et dans
lesquelles les substrats s’insérent. Le site actif est constitu¢ d’au moins deux parties
fonctionnelles, qui peuvent ou non étre voisines sur la chaine polypeptidique (sinon, la
structure tertiaire les ameéne prés 1’une de I’autre) :

e Le site catalytique qui est constitué des résidus qui sont directement impliqués dans la
formation et la rupture des liaisons chimiques. Ces résidus sont souvent localisés dans
le fond de la cavité, et dans la majorité des cas, possédent des chaines latérales ioniques
ou réactives.

e Le site de reconnaissance du substrat est constitué de certains acides aminés qui sont
associés avec I’orientation du substrat, et donc, avec la spécificité de I’enzyme.

La liaison du substrat au site actif implique souvent de nombreuses liaisons non-covalentes
de types :
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v" Van der Waals
v’ Electrostatiques
v’ Ponts hydrogénes

Ces trois types de liaisons non-covalentes different dans leurs forces et leurs spécificités. De
plus, elles sont profondément affectées par la présence d’eau[34].

Etat de I’art des inhibiteurs verts :
I11.1. Définition d’un inhibiteur

Il n’existe pas une, mais plusieurs définitions pour un inhibiteur de corrosion. Celle
adoptée par la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un
inhibiteur est « une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un
environnement en faible concentration »[35].

I11.2. Inhibiteurs de corrosion d’origine naturelle :

On peut obtenir les huiles essentielles et des extraits a partir des différentes parties de
la plante (feuilles, des graines, des ecorces et des racines) par des simples méthodes
d’extractions. Leur composition est complexe, puisqu’elle est constituée d’un mélange de
composes qui appartiennent aux différentes classes de la chimie organique, telle que les

phénols, les hydrocarbures, les alcools, les aldéhydes, les cétones, etc.....

La délocalisation géographique, les conditions climatiques et la période de récolte
peuvent tous faire la différence dans la composition d’une méme espéce et méme ses

propriétés.

En 1930, I’extrait de plante de la chélidoine et d'autres plantes a été utilis€ comme
inhibiteur de corrosion. En 1970 et 1980, I'étude des extraits de plantes est devenue plus
étendue. En se basant sur les statistiques des années 1970, le nombre des publications et
d'applications des extraits de plantes comme inhibiteurs de la corrosion métallique s’est
diminué, puis ils se sont remonté et la raison n'a pas de lien avec les difficultés rencontrées
pour isoler et purifier les composés actifs des extraits responsables de I’inhibition, mais plutot
avec I’effet de I’utilisation de ces inhibiteurs sur 1’environnement [36]. Ce qui a poussé
plusieurs chercheurs (Hammouti, Bouyanzer, Ebenso, El-Etre, Umoren, Quraishi, etc....)
[36], [37], [38], [39] & utiliser une ou plusieurs techniques pour I’étude de ces extraits, en
tenant compte des conditions opératoires (T°, Concentration, Solvant d’extraction, etc....). Ils

ont pu ainsi Vérifier et comprendre le comportement de ces produits naturels via les milieux
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et les matériaux d’études ce qui a permis de les classer en fonction de leurs pouvoirs d’inhibition de la corrosion en tenant compte de leurs

impacts sur ’environnement [40].

Jusqu'a aujourd’hui, plusieurs extraits de plantes ont été utilisés comme inhibiteur de corrosion pour différents types de métaux en milieu
acide chlorhydrique. Toutefois, c’est 1’acier et ces alliages qui ont retenu le plus d’attention des chercheurs a cause de leur large utilisation. Le
tableau suivant mentionne quelques exemples :

Tableau I.1. Inhibiteurs a base d’extraits

Produit vert Milieu Métal exposée Concentration critique Efficacité maximale
en %
0.25 g/l 75
Extrait de Diethyl ether 1M HCI Acier doux

Verticillata[41] TG

0.5 g/l 86

Extrait d’acétate d’éthyl Ptychotis

verticillata



[41]

Extrait de la plante Justicia

gendarussa

[42]

Extrait des grains de Coffea

bridsoniae ( coffée)

[43]

Extrait de la plante Medicago

Sative

[44]

Etat de I’art sur les capteurs et les Inhibiteurs

1M HCI Acier doux 200 ppm
1M HCI Acier au Carbone BCpec
BC Ph.inF
MS Ph.Aq
2M MS Ph.methanolique
H,SO4 +

Acier au Carbone
10%EtOH

400 ppm

400 ppm

1.6- 101 g/l

1.0 - 101 g/l
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91.3

83.5

88.1

93.87

97.44


https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Coffea_bridsoniae&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Coffea_bridsoniae&action=edit&redlink=1
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Extrait de la henna 1 M HCI Acier au Carbone 3000 ppm 92.72

[45]

2-isopropyl-5-methylphenol Na2SOq4,

NaCl or
Un monoterpene naturalle d’un
L 0.5M NaCl
dérivé phénolique de cymene )

in 2.0M

[46] H3PO4 .

Acier doux 10 mM 91.2
Jus d’Abricot
[47] 1M Acier doux 40 g/l 73

H3PO4
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Extrait de feuilles d’Osmanthus 1 M HCI Acier au Carbone 0.340 g/l 96.8 (a 45°C)

fragran

[48]

Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons dressé d’une part un état d’art sur les capteurs (bio) chimiques, en décrivant leurs principes de
fonctionnement et leurs classifications selon leur mode de transduction et la nature de 1’élément a détecter, ensuite nous avons présenté une
généralité sur les Caractéristiques métrologiques du capteur etd’une autre part un état d’art sur les inhibiteurs d’origine

naturelle « verts » particulierement les extraits de plantes qui ont été utilisés comme inhibiteur de corrosion pour differents types de métaux en
milieu acide chlorhydrique.
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Les Micropolluants métalliques

11.1. Généralité :

11.1.1. Définition des micropolluants
Un micropolluant est une substance synthétique ou naturelle, caractérisée par des effets
toxicologiques importants méme a concentration trés faible dans [I’environnement
(I’équivalent d’un morceau de sucre dans une piscine olympique !). Ce sont des substances
généralement persistantes, c’est-a-dire non biodégradables et s’accumulant dans la chaine

alimentaire jusqu’a I’homme.
11.1.2. Origine des micropolluants

D’origine industrielle, agricole, urbaine ou naturelle, les micropolluants se retrouvent dans les
milieux naturels tels que les rivieres, les lacs, les nappes souterraines, d’ou provient une grande
partie de notre eau potable. Ces polluants sont aussi présents dans beaucoup de produits que

nous utilisons au quotidien.

Les micropolluants peuvent étre d’origine :
< Industrielle avec les Composés Organiques Volatils dits "COV" (Composés Organiques
Volatils) , les hydrocarbures dits "HAP" (hydrocarbures aromatiques polycycliques ),
les métaux lourds, les alkylphénols.
< Agricole avec les pesticides.
< Urbaine avec les effluents hospitaliers médicamenteux, les eaux pluviales chargées de
HAP, les eaux usées domestiques contenants des substances issues des produits
d’entretien, cosmétiques, médicaments, pesticides, solvants, etc.
Mais aussi naturelle avec les métaux, les HAP, les COV dégagés lors de feux de foréts ou
d’éruptions volcaniques par exemple.
S’agissant des rejets industriels, des efforts importants ont porté sur la gestion des effluents
industriels, notamment les métaux lourds et les solvants halogénés. En milieu urbain, les
habitants contribuent quotidiennement et de fagcon non négligeable au rejet de micropolluants

dans le réseau des eaux usées, via I’utilisation de :

e Produits d’entretien : eau de javel, produit vaisselle, lessive, assouplissant, désodorisant,
détachant...
e Produits d’hygiéne et cosmétiques : créme solaire, déodorant, dentifrice, lait corporel,

mascara, rouge a levre, fond de teint, gel douche, shampoing...

Chapitre 11



Les Micropolluants métalliques

Médicaments : paracétamol, aspirine, antibiotique, cestrogénes, anticancéreux...
Pesticides (insecticides, fongicides, herbicides) : Anti-puces, anti-tiques des animaux
domestiques, anti-poux, spray et prise anti-moustiques...

Produits de bricolage : décapant, peinture, solvant, colle, vernis...

S’y ajoutent évidemment les rejets de diverses activités économiques artisanales ou

industrielles, ’entretien des espaces verts, les rejets hospitaliers, industriels et agricoles en

zones rurales...

Les Composés Organiques Volatils (COV) les plus fréquents dans 1’air sont
I’acétaldéhyde, le benzene, le dichlorométhane, le formaldéhyde, le perchloroéthylene,
le toluéne, le xyléne. lIs proviennent des hydrocarbures ou des solvants par exemple, et
se retrouvent ensuite dans I’eau. Les COVs sont apparemment plus nombreux et plus
concentrés dans I’air intérieur que dans I’air extérieur. La plupart sont classés comme
cancérigenes.

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) se forment lors de la combustion,
surtout dans des conditions incomplétes. Benzo(a)pyrene, benzo(b)fluoranthene,
benzo(k)fluoranthéne, fluoranthéne... A T'origine de ces HAP : les chaudiéres, les
moteurs diesel, les feux, la sidérurgie... Ils sont classés eux-aussi comme cancerigenes.

Les alkylphénols sont utilisés massivement dans les détergents, comme additifs de
carburant et lubrifiants, comme polymeéres. lls servent également pour concevoir des

parfums, antioxydants, materiaux retardateurs de flamme, pneus, adhésifs, revétements.

11.1.2. Les principaux micropolluants :

On dénombre aujourd’hui preés de 100 000 molécules ! ce qui rond donc plus difficile d’établir

une liste. ..

Voici quelques familles de micropolluants :

Les métaux tels que le zinc, le cuivre, le chrome, le titane, I’arsenic, le plomb, cadmium,
sélénium, mercure... Ils peuvent étre présents dans des produits du quotidien
(cosmétiques, entretien, pesticides, engrais) ou sont issus de la corrosion de certaines
infrastructures comme des canalisations ou toitures, de I'usure des pneumatiques et de
I’incinération des ordures ménageres.

Les alkylphénols sont utilisés massivement comme précurseurs de détergents, comme

additifs de carburant et lubrifiants, comme polymeres. Ils servent également pour
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concevoir les parfums, antioxydants, matériaux retardateurs de flamme, mais aussi les
pneus, adhésifs, caoutchouc, revétements. Si les eaux apparaissent globalement peu
contamineées (ils sont probablement encore mal détectés), une forte imprégnation des
sédiments est toutefois constatée. C’est une famille problématique dans la mesure ou
les émissions dans I’environnement sont trés diffuses. Le constat est assez similaire pour
les phtalates et le DEHP (plastifiants).

e Les pesticides (herbicides, fongicides, insecticides) tels que les PCB, glyphosate,
néonicotinoides... sont particuliérement nocifs pour les écosystémes, étant donné que
le but de leur action est d’empécher la prolifération de certaines espéces. Les effets sont
directs et on en retrouve dans les nappes souterraines comme dans les rivieres

e Les parabens, HAP, perfluorés, phtalates, médicaments... On en regroupe certains sous
I’appellation de « perturbateurs endocriniens » mais il s’agit de leur effet et pas d’une

famille chimique a proprement parler.
11.1.2. Le plomb
11.1.2.1. Le plomb dans I’histoire

Le plomb est I'un des métaux qui a été le plus anciennement et le plus largement utilisé¢ par
I’homme, probablement en relation avec sa grande malléabilité, sa ductilité et son faible point
de fusion, entre 328 et 347°C[2]. C’est 1'un des éléments des pigments retrouvés dans les
tombes néandertaliennes moustériennes (40 000 ans avant Jésus-Christ). Il est présent dans des
objets décoratifs provenant de sites néolithiques anatoliens, 6 200 ans avant Jésus-Christ; le
premier collier de cou en plomb est daté de 6000 a 8000 ans avant notre ere, découvert dans la
ville antique d’Anatolia. Le plomb était utilisé par les Egyptiens et les Hébreux, 4 000 ans avant
Jésus-Christ, et les Phéniciens ont commencé a 1’extraire en Espagne environ 2 000 ans avant
notre ere[3]. Les Grecs et les Romains 1’ont employé pour produire des céramiques. C’était le
métal utilisé¢ dans toutes les cités romaines pour 1’adduction d’eau. Les Romains se servaient
aussi de I’acétate de plomb comme édulcorant et conservateur du vin[3]. La connaissance de la
toxicité du plomb est également trés ancienne. Elle est citée par les médecins de I’ Antiquité.
Les premiéres descriptions de la colique et de la goutte saturnines sont attribuées a Hippocrate
dans le livre VII Epidémies, prés de 400 ans avant Jésus-Christ[4,5]. Nicandre de Colophon,
poéte et médecin grec du lléme siecle avant Jésus-Christ, citait la céruse de plomb parmi les
poisons. Dans Alexipharmaques, il détaille les symptomes relatifs a la colique et a la paralysie
saturnine, occasionnés par 1’ingestion de plomb[5]. La plupart des constatations relevées dans

les textes anciens concernent des expositions par voie digestive. Dioscoride, médecine grec du
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ler siecle apres Jésus-Christ, a soupgonné les effets néfastes des émanations saturnines pour les
ouvriers exposés au plomb[4,6]. Les troubles neurologiques sont également évoqués dans la
littérature antique. Dioscoride est le premier a faire mention de 1’épilepsie induite par les
préparations de plomb. Pour Arétée, médecin grec du ler siecle apres Jésus-Christ, les signes
neurologiques sont une évolution naturelle de la colique de plomb[3,6]. Environ un siécle apres
Jésus-Christ, Aulus Cornelius Celsus dit Celse, médecin latin, dans De Arte Medica, listait la
ceruse de plomb (ou « blanc de plomb ») dans [7] la liste des poisons pour I’homme, il proposait
un antidote spécifique a la céruse : « Si c’est la céruse, le suc de mauve ou des noix broyées
dans du vin sont tres efficaces ». Malgré cette connaissance de la toxicité du plomb, Celse citait
de nombreuses autorités de I’époque qui en recommandaient 1’'usage dans des onguents, dont
ceux appliqués aux blessures pour stopper I’hémorragie et réduire les risques d’infection ou
d’inflammation[4,8]. A 1’époque romaine, I’intoxication saturnine semble avoir été trés
fréquente, en particulier dans la classe aristocratique, ou la consommation de vin additionné
d’acétate de plomb était une pratique courante. Marcus Vitruvius Pollio, connu sous le nom de
Vitruve, architecte romain au ler siécle avant Jésus-Christ, a rappelé dans un traité consacre a
I’adduction en eau que « I’eau est beaucoup plus saine dans les tuyaux de terre cuite que dans
des conduites en plomb. Elle semble étre devenue préjudiciable a cause du plomb, en effet la
céruse est produite a partir du plomb et est réputée nocive pour le corps humain»[9]. On a cité
les tuyaux de plomb comme source d’intoxication et de délabrement de I’¢lite romaine, mais il
semble que 1’eau était assez calcaire pour protéger les tuyaux de la corrosion par un dépot
calcaire. Si les tuyaux neufs ont pu contribuer a augmenter les teneurs en plomb de I’eau, ce
serait plutdt a I'usage de vaisselle contenant du plomb et aux onguents enrichis en céruse et
minium de plomb qu’il faudrait attribuer le saturnisme[2]. L’intoxication saturnine reste
fréquente au Moyen-Age ; le plomb continue d’étre utilisé notamment comme lest et dans
I’architecture, on le trouve également comme contaminant de I’étain. Des indices laissent a
penser qu’autour des faienceries utilisant le plomb comme composé de 1’émail, des cas de
saturnisme ont existé, ainsi que sur les sites métalliferes exploités pour le plomb ou I’argent qui
lui est souvent associé. Pendant la Renaissance, I’intoxication au plomb fut surtout
professionnelle chez les mineurs, les peintres ou les potiers, mais touchait aussi la population
générale par la consommation de vins édulcorés a I’acétate de plomb ou de I’emploi de
cosmétiques a base de céruse[3]. Pendant les XVIIIéme et XIXéme siecles, I’industrialisation
a entrainé une diversification des utilisations du plomb et parallelement une augmentation des
travailleurs exposés et des intoxications professionnelles. Le plomb était utilisé par les armées,

et sous forme de peinture a la céruse de plomb. Le style néogothique a augmenté la fabrication
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de vitraux et d’ornements architecturaux en plomb. Jean Leclaire, entrepreneur de peinture au
milieu du XIXéme siécle, a été décoré en 1849 de la Légion d’Honneur pour avoir introduit
I’emploi du blanc de zinc en remplacement de la céruse de plomb (pigment blanc a base de
plomb PbCO3) qui causait la «terrible maladie des peintres» [7]. C’est en 1839 que Tanquerel
des Planches établit une description clinique précise de I’intoxication au plomb[6]. Mais en
1831, Laennec faisait référence a I’anémie liée au plomb [5] . Et la premiére preuve directe de
I’effet du plomb sur les globules rouges est apporté en 1840 par Andral et Gavarret, le comptage
des globules rouges dans ces cas d’intoxication au plomb était plus faible que la normale[5].
Au cours des XXeme et XXléme siécles, les intoxications professionnelles graves ont diminug,
tandis que la production et I’utilisation de plomb augmentaient ; cette évolution étant due, avant
tout, aux progrés de I’hygiéne industrielle[3]. Le saturnisme est la premiére maladie
professionnelle reconnue avec I’hydrargyrisme en 1919, il était déja indemnisé comme accident
du travail par les tribunaux depuis 1903 [10]. Mais si un meilleur contr6le des expositions
professionnelles a rendu rares les formes graves du saturnisme en milieu de travail, il n’a pas
fait disparaitre la maladie. En effet, aux XIXeme et XXeme siécles, le saturnisme est resté
fréquent avec I’avenement de la peinture au plomb et I’invention et la diffusion massive de
I’essence plombée. Les premiers cas d’intoxication d’enfants par des peintures au plomb ont
été rapportes en Australie des 1904[11]. La premiere observation américaine a été publiée en
1914 ; mais c’est dans les années 1960 que les premicres études épidémiologiques ont évalué
la prévalence et la gravité du saturnisme infantile aux Etats-Unis [11]. En France, la céruse de
plomb a été tres utilisée dans les peintures jusqu'en 1915, la réglementation s'est durcie jusqu'a
son interdiction totale en 1948 pour l'ensemble des professionnels. Ce n’est qu’en 1993 que
I’interdiction de la peinture a la céruse s’est étendue aux non professionnels[12]. Le saturnisme
infantile n’est devenu un probléme d’actualité en France qu’en 1985-1986 suite au déces par
encéphalopathie saturnine de deux enfants a Paris [13]. La premiére enquéte prospective a été
menée en 1987 dans 3 centres de PMI (Protection Maternelle et Infantile) du 1leme[11],
arrondissement de Paris. Elle portait sur 82 enfants asymptomatiques appartenant a une
population a risque (habitat vétuste ou insalubre), 7 enfants avaient une plombémie supérieure
ou égale a 250 pg/L. L’étude environnementale a permis d’identifier comme source
d’intoxication le plomb contenu dans les peintures du logement[13]. Un Systeme de
surveillance du saturnisme infantile en Ile-de-France (SSSIILF) a été créé en 1992. 1l a dépisté,
entre 1992 et 2001, une plombémie supérieure ou égale a 100 ug/L chez 25,5% d’enfants
franciliens sélectionnés selon certains facteurs de risque d’exposition au plomb (soit 6194

enfants sur les 24269 sélectionnés)[14]. La Direction Générale de la Santé a mis en place en
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1995 un Systeme National de Surveillance du Saturnisme[13]. Selon la derniere étude de
I’INVS, en 2008-2009, la prévalence du saturnisme en France, chez les enfants de 1 a 6 ans, est
estimée a 0,11% (soit 5 333 enfants), la moyenne des plombémies était de 15,1 pug/L[15]. Le
plomb a été ajouté a l'essence a partir des années 1920, pour lubrifier les soupapes des moteurs
et comme antidétonant. Avec I'évolution des moteurs & essence, la demande en indice d'octane
a augmenté et l'additif de plomb est devenu de plus en plus nécessaire. Les Etats-Unis sont les
premiers a avoir interdit le plomb dans I'essence en 1975. La commercialisation de I'essence
sans plomb a débuté en France en 1990. La substitution totale est décidée par l'arrété du 23
décembre 1999 et est appliquée depuis le 2 janvier 2000[12]. En ce début de XXlIeme siecle, en
France, le saturnisme reste un probléeme de santé publiqgue majeur. Les experts de la
Commission d’orientation du plan national santé environnement ont inscrit la réduction des
risques d’exposition au plomb parmi les thématiques prioritaires en matiere de santé

environnementale[16].

11.1.2.2. Toxicité du plomb
11.1.2.2.1. Proprietés du plomb

Le plomb est un métal gris bleuatre malléable. Il en existe quatre isotopes naturels 204Pb,
206Pb, 207Pb et 208Pb. Les principaux minerais sont la galéne (sulfure), la cérusite (carbonate)
et I’anglésite (sulfate). Le plomb élémentaire a une faible[12] conductivité électrique et sa
masse élevée lui confere un important pouvoir d’absorption des rayonnements X [3]. Le plomb
n’a aucun réle physiologique connu chez I’homme, sa présence dans 1’organisme témoigne
d’une contamination.
11.1.2.2.2. Sources d’exposition et normes
Les sources sont naturelles et anthropogéniques. Le plomb est assez abondant dans la cro(te
terrestre ou sa concentration moyenne est comprise entre 10 et 20 mg/kg. Les principales
sources de ce minerai sont les émissions volcaniques. La production de plomb peut aussi
résulter de la décomposition radioactive de I’uranium, du thorium et du radon, mais c’est une
source naturelle mineure de cet élément. La concentration atmosphérique de plomb, en
I’absence de pollution anthropogénique, est comprise entre 10 et 100 ng /m.[3,17] La
production miniere mondiale annuelle de plomb est comprise entre 3 et 3,5 millions de tonnes.
Les principaux pays producteurs sont les Etats-Unis, le Canada, I’ Australie, le Pérou, la Russie
et le Mexique [18]. Les principales activités entrainant des expositions professionnelles au
plomb, en France, sont la métallurgie du plomb et zinc, la fabrication et la récupération de

batteries d’accumulateurs, le découpage au chalumeau de ferrailles peintes, le décapage
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thermique ou mécanique de peintures anciennes, la production de cristal, I’'usinage de bronzes
au plomb, I’étamage de radiateurs automobiles[3,19,20]. La valeur limite de moyenne
d’exposition (VME) au plomb réglementairement applicable aux concentrations
atmosphériques mesurables en milieu de travail en France est de 100 pg/m?[3]. Les expositions
extraprofessionnelles se font par I’air, les poussicres, 1’eau, les aliments et le sol. Les
antidétonants des carburants automobiles ont été la premicre source d’émission de plomb dans
I’atmosphere, pendant la période 1960-1980. Le plomb représentait alors le tiers du poids des
particules émises par les gaz d'échappement. Les autres sources notables d’émission
atmosphérique de plomb sont les industries, les incinérateurs d’ordures et les volcans[3][13].
La poussiere est une importante source d’exposition au plomb de la population générale. Sa
teneur en plomb dépend de I’activité industrielle actuelle ou passée du voisinage[21]. Elle est
peu influencée par la circulation automobile de proximité. Elle dépend surtout de la nature de
I’habitat ; les peintures anciennes et mal entretenues s’€caillent, rendant le plomb accessible.
Elles entrainent alors des contaminations des locaux et des occupants, souvent massives chez
les enfants atteints de pica [20]. La concentration de plomb dans les eaux naturelles souterraines
et de surface est généralement faible, inférieure a 10 pg/l et souvent a 1 pg/l [3]. Cependant, les
eaux acides ou faiblement minéralisées peuvent s’enrichir en plomb, lors de leur distribution,
si le systtme d’adduction contient des éléments en plomb (tuyaux, soudures,
robinetterie,...)[22]. En France, le plomb est interdit a la pose dans les canalisations depuis 1995
et dans les soudures depuis 1998. Dans I’Union Européenne, la valeur limite pour la
concentration du plomb dans I’eau destinée a la consommation humaine est de 25 ug/l. Elle a
été réduite a 10 pg/l en 2013 [20]. Les aliments n’apportent, habituellement, qu’une faible
quantité de plomb, a condition qu’ils ne proviennent pas de végétaux cultivés (ou d’animaux
¢levés) dans une zone contaminée, qu’ils n’aient pas été préparés avec des ustensiles ou encore
conservés dans des récipients contenant du plomb (étains décoratifs, céramiques artisanales,
cristal). Une étude francaise en 2000-2001 a estimé a 15 pg par repas ’apport de plomb par les
aliments[12]. Les autres sources de plomb a 1’origine d’intoxications extraprofessionnelles sont
. la contamination par des vétements de travail rapportés au domicile par un proche exposé
professionnellement, la fabrication de soldats de plomb, I’ingestion de plomb de péche ou de
chasse, la fabrication de munitions et la pratique réguliere du tir avec des armes a feu dans un
local mal ventilé. La rétention de projectiles de plomb aprées blessure par arme a feu n’entraine
qu’exceptionnellement une intoxication saturnine[3]. Enfin, les autres sources
extraprofessionnelles liées a des pratiques culturelles (utilisations de médecines traditionnelles,

usage de cosmétiques a base de plomb, etc) [14].
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11.1.2.2.3. Absorption, distribution et élimination

L’absorption de plomb se fait par inhalation, ingestion ou contact cutané[3]. L absorption des
vapeurs de plomb est respiratoire. Celle des poussieres inhalées est respiratoire et digestive : la
rétention respiratoire des particules est comprise entre 30 et 50 %, selon leur granulométrie et
la ventilation des personnes exposées[3]. En pratique, la principale voie d’absorption du plomb
est digestive. Chez ’adulte, en moyenne, 5 a 10 % de la dose ingérée est absorbée. Le passage
systémique est beaucoup plus important chez le jeune enfant (40-50 %)[3]. Il est fortement
augmenté par le jelne [23], la carence martiale [24], les régimes pauvres en calcium[25] et par
la vitamine D[26]. Le passage transcutané des dérives inorganiques du plomb est trés faible (<
0,5 %) si la peau est intacte[25]. La pénétration des poussieres déposees sur la peau des mains
est digestive, elle résulte de I’activité main-bouche et de la contamination d’aliments ou d’objets
portes a la bouche[3]. La distribution du plomb dans 1’organisme n’est pas homogéne. Elle a
fait I’objet de nombreuses modélisations ; les plus généralement admises distinguent trois
compartiments, en fonction de leurs cinétiques d’élimination : le sang, les tissus mous et I’os,
dont les demi-vies respectives sont de 36 jours, 40 jours et 27 ans [19]. A 1’état d’équilibre, le
plomb sanguin ne représente que 1 a 2 % de la quantité présente dans I’organisme. Les tissus
mous contiennent 5 a 10 % de la dose interne. Chez I’adulte, pres de 95 % du plomb présent
dans I’organisme est dans I’os. Chez I’enfant, ce compartiment ne représente qu’environ 75 %
de la dose interne. Le plomb fixé sur I’os trabéculaire est, comme celui des tissus mous,
biologiquement actif et facilement mobilisable. Le plomb li¢ a ’0os compact constitue I’essentiel
du plomb osseux, il ne produit pas d’effet toxique et ses mouvements sont tres lents, couplés a
ceux du calcium. Il est redistribué en cas de deplétion des autres compartiments et par tous les
phénomenes entrainant une déminéralisation tels que la grossesse, I’allaitement, 1’ostéoporose,
I’immobilisation prolongée, les tumeurs osseuses[19]. Le plomb traverse facilement la barriere
placentaire. A la naissance, les plombémies de la mére et de I’enfant sont trés voisines[27].
L’excrétion du plomb est principalement urinaire (> 75 %) et fécale (15-20 %). Le reste est
éliminé dans les phaneres, la sueur et les sécrétions bronchiques. La demi-vie d’élimination est
trés augmentée en cas d’insuffisance rénale. Il existe aussi une excrétion lactée. La
concentration de plomb dans le lait est généralement comprise entre 10 et 30 % de la plombémie
[17]. A P’arrét de I’exposition, la cinétique d’élimination du plomb est polyphasique: aprés une
exposition unique, la premiére période a une demi-vie trés bréve (30 minutes a quelques

heures), elle correspond a une phase de distribution, pendant la seconde période, le temps de
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demi-décroissance de la plombémie est d’environ 30-40 jours, et pendant la phase terminale, la

demi-vie est supérieure a 10 ans[3].

11.1.2.3. Impacte sur la santé chez les enfants

L’exposition au plomb peut avoir de graves conséquences sur la santé des enfants. A des
niveaux élevés, le plomb attaque le cerveau et le systéme nerveux central, provoquant le coma,
des convulsions et méme la mort. Les enfants qui survivent a une intoxication aigué au plomb
risquent de souffrir de retards mentaux et de troubles du comportement. A des niveaux
d’exposition plus faibles, qui n’entrainent pas de symptomes évidents, on sait maintenant que
le plomb altere de diverses manieres de nombreux systemes organiques. En particulier, il peut
affecter le développement du cerveau chez I’enfant, ce qui entraine une baisse du QI, des
changements comportementaux (réduction de la faculté de concentration et hausse des
comportements antisociaux, par exemple) et une baisse des résultats scolaires. L’exposition au
plomb cause également anémie, hypertension et déficience rénale et elle a des effets toxiques
sur le systéme immunitaire et ’appareil reproducteur. On pense que les effets neurologiques et
comportementaux sont irréversibles.

Il n’existe pas de concentration de plomb dans le sang qui soit sans danger. Méme des
concentrations sanguines aussi faibles que 5 pg/dL sont parfois associées a une baisse de
I’intelligence de I’enfant, a des problémes comportementaux et a des difficultés
d’apprentissage. A mesure que 1’exposition au plomb augmente, la diversité et la gravité des

symptomes et des effets s’accroissent ¢galement

Fait encourageant, la suppression progressive de I’essence au plomb dans la plupart des pays a,
avec d’autres mesures de lutte, réduit fortement les valeurs de la plombémie dans la population.
En juillet 2021, I’essence au plomb pour les voitures et les camions n’était plus vendue nulle
part dans le monde [28]. Il faut cependant faire davantage d’efforts pour éliminer
progressivement les peintures au plomb : jusqu’a présent, 41 % des pays seulement ont instauré

des contréles contraignants dans ce domaine [29].

11.2. Spéciation du plomb
11.2.1 Mécanismes de relargage du plomb

Le plomb est présent sous forme solide neutre (Pb(s)) dans les conduites en plomb, dans les

éléments de plomberie en laiton (tel que les robinets) ainsi que dans les soudures. Dans les
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alliages de type laiton, le plomb est présent sous forme de globule (donc sous une phase
distincte) a I’intérieur d’un mélange monophasique ou biphasique de cuivre et de zinc [30].
Cependant, en présence d’un électrolyte (ions dans I’eau), le plomb est instable et s’oxyde sous
forme d’ions Pb?" solubles (Eq 1.2 )[31] dans des conditions normales de pression et de

température.

Pb(s) — Pb*+ 2e— /EH =126 mV (1.1)

Une seconde forme ionique de plomb est également possible a un état d’oxydation (I'V).
Toutefois les conditions qui permettent sa présence sous forme libre sont incompatibles avec

une matrice d’eau potable.

Pb** — Pb* + 2e —/EH = -845mV (1.2)

La formation de Pb (V) est néanmoins possible a la surface des conduites de Pb sous forme de
dioxyde de plomb.

Pb* + 2H,0 - PbOz(s) + 4dH "+ 2e-— /EH = - 1460 mV (1.3)

Le potentiel d’oxydoréduction EH positif dans 1’équation (1.2) signifie que le plomb Pb(s)
possede une plus forte propension a constituer un site anodique que le couple (H*/H.) [32]La
réaction cathodique associée peut étre, par exemple,

La réduction de I’oxygéne :

% 0O,+ 2e— + H,0 - 20H" (1.4)

Le plomb peut étre directement relargué sous forme complexe :

Pb* + 20H™ — Pb(OH), (L5)

Pb* + 20H™ — Pb(OH), (L.6)

Ou sous forme d’un dépo6t a I’état solide a la surface du métal :

Pb** +CO;” — PbCO,, (1.7)

11.2.2 Espéces de plomb présente et réaction d’équilibre chimique
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La corrosion entraine la formation d’ions et de molécules qui se retrouvent en solution
dans l'eau, entrainant certaines limites quant a la concentration de plomb dissous présent. Il
existe également un équilibre entre les phases liquides et solides, équilibre regi par différents
facteurs (dont les constantes de solubilité Ks). Différentes especes de plomb solide peuvent étre

précipitées; les principales sont présentees au tableau 1.1[31-33].

Tableau 11.1 Constantes de solubilité de différentes especes de plomb qui peuvent

étre formées a la surface de conduites exposées a de I'eau potable.

Nom Formule chimique Constante de solubilite (Log Ks)
Massicot: PbO -15,09
Hvdrocérsite: Pb:(C0O:)2(0OH)» -45 .46
Cérusite : PbCO; -13.13
Pb (II) Phosphate : Pbi(PO4)2 -44.50
Plattnérite: PbO» -65.49

La faible constante de solubilité du Pb3(PO4)2 et des autres phosphates de plomb ameéne
I’utilisation de phosphate (sous forme d’orthophosphates) comme inhibiteur de corrosion.

Les principaux facteurs influencant la formation des différentes espéces de plomb sont [34] :

e Le potentiel d’oxydoréduction de I’eau causé par la présence d’oxydant (i.e. chlore,
oxygene dissous).

e LePH.

e La concentration de plomb en présence.

e L’alcalinité de I’eau (ou la concentration en carbone inorganique dissous).

e Latempérature.

e La pression.

La Figure 1 présente un diagramme de Pourbaix décrivant les principales especes de
plomb en fonction du pH, de la concentration de plomb et du potentiel d’oxydoréduction (EH).
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Figure 11.1. Diagramme de Pourbaix du plomb pour une eau ayant une alcalinité de 50 mg/L
CaCOg [35].

Ce type de diagramme présente toutefois certaines limites. Ainsi, il ne tient pas compte
de la cinétique de réaction, montrant uniquement les espéces de plomb présente a 1’équilibre.
De plus, il ne considére pas la pression particlle d’oxygéne et d’hydrogene qui pourrait étre plus
élevée a proximité des électrodes [36]. Les caractéristiques intrinséques de I’eau entrainent des
variations majeures dans la dissolution du plomb dans les conduites. Les facteurs physico-
chimiques ayant le plus d’impact sur la dissolution du plomb sont le pH et la température [37].
Pour des raisons ayant trait a la thermodynamique, la solubilité a I’équilibre et le taux de
dissolution des sous-produits du plomb augmentent avec la hausse de la température[38]; [39];
[40]; [41].
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Méthodes & Techniques électrochimiques

I11.1. Introduction

Le but de notre travail est la mise en ceuvre des méthodes ¢lectrochimiques pour I’étude
des phénomeénes d’interface impliqués a la fois dans le domaine de corrosion, et le domaine des
capteurs électrochimiques.

La méthode gravimétrique est une méthode simple facile & acquérir et exprime de fagon
explicite la vitesse de corrosion en terme de perte de masse. Néanmoins nous avons tenté de
comparer les résultats obtenus par méthodes électrochimiques. Ses méthodes électrochimiques
qui présentant une sensibilité et une précision remarquables, sont aussi d’une utilisation
courante voir indispensable pour 1’étude des phénomenes liés a la corrosion.

Nous décrivons ci-dessous les méthodes et techniques expérimentales utiliser lors de cette

étude.
111.2. Méthode gravimétrique
= Principe de la méthode

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, elle necessite tout
simplement une balance électronique sensible aux faibles mesures de la perte de masse, bien
qu’elle représente une méthode directe pour la détermination de la vitesse de corrosion et

I’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur.

Le principe de cette méthode repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par
un échantillon de surface (S), pendant un temps d’immersion (t) dans une solution corrosive
(1M HCI dans notre cas) maintenue a une température constante.

La vitesse de corrosion (Vcorr) est définie comme une perte de masse par unité de surface

et de temps, exprimée en (g cm? ht) par la relation suivante[1] [2] :

Am
Vcorr = § ( Hl)
Am=m, —m, (1L.2)
Ou : My : masse de 1'échantillon avant I’essai en (.
m; : masse de I'échantillon aprés I’essai en g.
S : surface totale de I'échantillon en cm?.
T : temps d’immersion d’échantillon dans la solution en h.
L'efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante :
V° _Vinh
El (%) = -2 *100 (11.3)

corr

[

V.orr :La vitesse de corrosion en absence de I’inhibiteur.
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Vinh - | a vitesse de corrosion en présence de 1’inhibiteur.
Néanmoins cette méthode ne permet d’accéder aux parametres cinétiques tels que la vitesse des
réactions électrochimique, et lI'approche aux mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.
Mais le recours a des techniques électrochimiques s’avére nécessaire pour compléter

I’étude de la corrosion et ’inhibition.

I11. 3. L’étude électrochimique
I11. 3. 1. Suivi du potentiel de corrosion en circuit ouvert

Le potentiel de corrosion en circuit ouvert désigné aussi par le potentiel libre ou potentiel
d’abandon, qui représente la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette
technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des processus en cours,
a I’interface métal / électrolyte : corrosion, passivation ou immunité.

Cependant, ce potentiel exprime la tension d’une électrode mesurée par rapport a une
¢lectrode de référence. Lorsqu’aucun courant ne circule a travers I’électrode de travail, la
détermination du potentiel est indispensable avant chaque mesure électrochimique. Son
évolution dans le temps, fournit une indication sur les changements qui se produisent a la
surface de 1’¢lectrode.

Ce potentiel est caractéristique du métal et dépend des conditions expérimentales, en
particulier de la nature du milieu, de la concentration et de la température.[3]

Le suivi du potentiel de corrosion en circuit ouvert nous donne également une indication
sur le type de l'inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le sens de déviation du potentiel par
rapport au potentiel mesuré en absence d'inhibiteur. Si I'inhibiteur est a caractére mixte, aucune

indication n'est donnée par la faible variation de potentiel[4].

Les courbes de la figure suivante illustrent les différents cas [5].
E
r Y

(a)

(b)

(c)

(d)

-
-

I imm
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Figure IIL.1 : Evaluation du potentiel en fonction de temps d’immersion

(a) : Le potentiel devient plus cathodique, il y a formation d’un film protecteur, dit film de
passivation ;

(b) : Le potentiel devient de moins en moins noble, ou plus négatif, il y a attaque du métal c'est
le cas de l'aluminium plongé dans la soude.

(c) : e potentiel devient d'abord plus négatif, puis tend vers des valeurs plus positives, il y a
une attaque suivie de passivation. C'est le cas de I'aluminium plongé dans une solution d'acide
nitrique a 15 ou 20 %.

(d) : le potentiel devient plus noble puis se déplace vers des valeurs plus négatives. C'est le cas
lorsqu'au moment de son immersion, le métal est recouvert d'une couche protectrice, celle-ci se
développe dans un temps plus ou moins long puis elle est détruite. Le métal est alors mis a nu.
L'aluminium oxydé naturellement a l'air, puis plongé dans une solution aqueuse de chlorure de

sodium contenant des sels mercureux présente une courbe potentiel-temps de ce type.

I11. 3. 2. Courbes de polarisation

®  Principe de la méthode

En plongeant un métal dans un milieu électrolytique quelconque, il tend a se
dissoudre et a se charger électriguement avec création d’une double couche
électrochimique assimilable a un condensateur électrique. Au bout d’un temps

suffisamment long, pour qu’un régime stationnaire soit établi, 1’électrode métallique

prend par rapport a la solution un potentiel appelée : Potentiel de corrosion (Ecorr).

Les courbes i = f(E) (méthode potentiodynamique) sont déterminées donc en appliquant
un balayage de potentiel variable a 1’¢lectrode de travail par rapport a une référence et a mesurer
I’intensité du courant (la densité du courant) correspondante qui circule entre 1’¢lectrode du

travail et 1’électrode auxiliaire pour chaque valeur de potentiel. La densité du courant de
corrosion lgorr peut étre alors déterminée graphiquement a I’aide des droites de Tafel (Figure-

I1L. 2).
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La méthode nécessite 1'utilisation d’un montage a trois électrodes :

= Une électrode de travail.

= Une électrode de référence (Electrode au Calomel Saturé dans cette étude).

= Une électrode auxiliaire.
Les courbes de polarisation (courant-tension) stationnaires permettent aussi d’appréhender la
formation de films inhibiteurs. En effet, la présence d’un film peut se caractériser sur ces
courbes par la diminution de la densité du courant de corrosion sur un large domaine de
potentiel.

Logt' A
og (A/em?)]

» £V

Figure III. 2 : détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de TAFEL
Cette méthode peut étre aisément mise en ceuvre en laboratoire (par 'utilisation d’un
potentiostat), mais elle présente un certain nombre de limitations :
= Les écarts de potentiel imposés a I’¢lectrode doivent étre relativement
importants (généralement plus de 100 mV) ; il est donc probable qu’une
modification appréciable de I’état de surface du métal et donc de lcorr S€ produise
pendant le tracé de ces courbes.
= Les courbes E = f(logl) doivent étre linéaires sur au moins une décade en
courant, ce qui ne peut pas toujours étre Vérifié a cause de la présence du

dégagement gazeux ou d’un processus de polarisation par diffusion.

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable[6].
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III. 3. 3. La voltammeétrie cyclique

* Principe de la méthode

La voltampérométrie a balayage linéaire en tension est une méthode électrique d'étude
dynamique des systemes électrochimiques. Dans ce type de méthode on impose a I'électrode
une tension et I'on étudie I'évolution temporelle du courant qui la traverse [2]. Son utilisation la
plus fréquente consiste a effectuer deux balayages linéaires, le premier dit "aller" et le second
dit "retour" en sens inverse de fagon a revenir au potentiel de départ, apres avoir effectué un
cycle. Dans ce cas on dénomme la méthode "Voltammétrie cyclique” (appellation standard. La
voltammétrie n'atteint sa véritable puissance que lorsqu'on la pratique en aller- retour, dont le

principe est d'effectuer un balayage linéaire de potentiel a partir d'un potentiel initial E;, tel que

E=E, +t (11.4)

Ou v : la vitesse de balayage, le signe + correspond a un balayage vers les potentiels positifs,
le signe - a un balayage vers les potentiels négatifs.

Ipa A Ia
1
< Ipa/2
Epc Epa .
_J/F ﬁEp /.'_ - = )
= o
i Ipc/2
Ipc
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Figure. 111.3 : Allure générale d'un voltampérogramme cyclique

La figure I11.3 représente l'allure générale d'un voltampérogramme I=f(E). Les grandeurs
caracteristiques d'un voltampérogramme sont : Ipc, Ipa: courant de pic cathodique et anodique,
Epc, Epa: potentiel de pic cathodique et anodique, Epc/2, Epa/2 : potentiel a mi-hauteur des
pics cathodique et anodique, AEp; différence de potentiel entre Epc et Epa.

L'évolution du courant I(t) qui traverse le systeme électrochimique au cours de la
voltampérométrie, représentée sur un graphe en fonction de la valeur de E(t), porte le nom de

voltammogramme ou volta-ampérogramme ou aussi courbe de polarisation[7].

I11. 3. 4. Spectroscopie d’impédance électrochimique conventionnelle ou SIE

Dans le cadre de I’étude des interfaces électrode/électrolyte, ce qui est le cas en
corrosion aqueuse et capteurs électrochimique sélective aux ions, différentes techniques
électrochimiques sont couramment utilisées. Elles mettent toutes en jeu des mesures de
potentiel et/ou de courant, et peuvent étre classées en deux groupes. Le premier regroupe les
techniques dites stationnaires, comme la chronopotentiométrie, la chronoampérométrie, la
voltampérométrie. Ces techniques permettent de recueillir des informations liees a la
thermodynamique du systéme étudié et quelquefois a sa cinétiqgue. Néanmoins, elles sont
sujettes a des limitations, notamment dans le cas de systémes trés résistants ou pour I’étude des
mécanismes réactionnels. De plus, certaines d’entre elles entrainent la destruction de
I’échantillon. Pour contourner ces limitations, il a été mis au point un certain nombre de
techniques dites transitoires, basées sur I’utilisation des fonctions de transfert et dont la SIE fait
partie.

I11. 3. 4. 1. Définition et principe
La SIE repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite a la perturbation volontaire du
systeme électrochimique étudié. Ce systeme peut étre considéré comme étant une « boite noire
» qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation x(t) (figure 1.1).
Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle que Y ()

= H(w)X(o), X(w) et Y (») étant respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t).

X(t) Y(t)
— Systeme électrochimique —

Figure III. 4. Schéma d’une fonction de transfert.
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Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqueé est donc de la forme
x(t) = A sin(mt) et la réponse du systéme est y(t) = B sin (ot + @) avec une fréquence f, une
pulsation ® = 2xf et un déphasage ¢. L’ impédance électrochimique se définie comme étant le
nombre complexe Z(w) résultant du rapport :

AE(w)
Al (o)

Z(w) = (1L5)

Ou, en mode potentiostatique, AE(w) est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo, et

Al(o) la réponse en courant du systéme étudie avec une composante continue lo (Fig. 111.4). 1l
est aussi possible d’utiliser le mode galvanostatique. Dans ce cas, c'est une perturbation en
courant de faible amplitude qui est appliquée au systeme et c’est la réponse en potentiel qui est

mesurée. L'impédance Z(w) est un nombre complexe qui peut étre ecrit sous deux formes
équivalentes :

Z(a) =[2(0)|e" (@) (116)
Ou:
Z(0) = Z,(w) + JZ,(®) ()
Avec :
j=V1 (18)

|Z| étant le module de I'impédance, ¢ le déphasage, Z: la partie réelle et Z;j la partie imaginaire.

Pour passer d’'une forme a l'autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :

Z|2=2,+Z, (11.9)
Et:
-1 Zj
g=tan " — (1L10)
Zr
Ou:

Z, =|Z|cos¢ (11.11)
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Et:

Z,=|Z|sing (11.12)

LA Courbe | = f(E)

4 >
= Eo E
Figure 111.5 : Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une
perturbation sinusoidale.

Les systemes ¢lectrochimiques étudiés n’étant généralement ni linéaires, ni
stables dans le temps, un certain nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer
que le systéme reste « quasi stable » sur toute la durée de la mesure, et que
I’amplitude de la sinusoide soit suffisamment faible pour que la fonction 1=
f(E) soit linéaire dans le domaine perturbé (Fig. I11.5).

Le tracé de la fonction :

al
AE|,
—— = f(AE .

Al (AE) (IL13)

AE

f=0

Permet de s’assurer que ’amplitude est adaptée pour que la perturbation reste
dans le domaine linéaire. La figure I11.6 présente deux exemples de ce type de
courbe pour deux systemes différents, le nickel passif et le fer en milieu
sulfurique, a deux fréquences différentes, respectivement 40 et 10 Hz. Au vue du
graphique, il est clair qu’un domaine de linéarité peut étre défini (partie
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horizontale), avec une amplitude maximale acceptable (indiquée par le point
d’incurvation de la courbe) qui dépend de la fréquence, pour un matériau donné.
La figure 111.7 donne un exemple de domaine de linéarité en fonction de la
fréguence et du potentiel de polarisation Eo (U1, Uz, Us). Pour que les mesures d

'impédance soient acceptables, il est nécessaire de se placer dans la zone non
hachurée.

I

AE
ai

I

oE
Al

[

L L : ) L L L L
0 40 80 120 160 200 240 280 320
Amplitude (AE), mV

Figure 111.6 : Tracé de I’équation (I11.13) pour 2 systémes : (1) fer en milieu
sulfurique a 10 Hz, (2) nickel passif en milieu sulfurique a 40 Hz.

Us
u;

Frequency, Hz

Figure I11.7 : Tracés de AE (relevé au point d’incurvation de la courbe tirée de
1’équation (I11.13)) en fonction de fréquence et du potentiel de polarisation
(courbe Uj, Uy, Us), pour un systeme électrochimique donné.
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111.3.4.2. Impédance de différents phénomenes pouvant se produire a
P’interface électrode/électrolyte

Lors de la mise en contact d’une ¢lectrode et d’un électrolyte, différents
phénomenes physiques et physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa
propre cinétique, et conduisent le systeme vers un équilibre thermodynamique.
Ces phénomenes vont dépendre en partie du potentiel de surface de 1’¢électrode et

de celui présent au sein de la solution. Du cO6té de I'électrode, le potentiel est
constant en tout point de la surface. Par contre, dans la solution, il est donné par

la résolution de I'équation de Laplace :

V2D =0 (11.14)
ou @ représente le potentiel.

Ceci a pour consequence de créer une variation de potentiel et de courant dans
I’¢lectrolyte, qui conduit au concept de chute ohmique. En SIE, I’¢lectrode de
réference et la contre-électrode sont placées relativement loin de la surface de
I’¢lectrode de travail. A haute fréquence, la répartition des courants secondaires
peut donc étre négligée, a I’exception de certains cas particuliers discutés par
Huang et al. La chute ohmique est alors classiquement décrite comme étant une
résistance d’¢électrolyte Re. L’impédance de la chute ohmique est :

Z; (0) =R, (11.15)

Un autre phénomene observe a l'interface électrode/électrolyte est la formation d
"une double couche d'ions (figure 111.8). L application d’une perturbation
sinusoidale lors de la mesure d'impedance entraine la charge et la déecharge de

cette couche qui se comporte alors comme un condensateur electrique. La réponse

de cette double couche génere d'un courant l4 qui dépend de la frequence de
perturbation. Ce type de processus peut étre généralise a tous les phénomenes qui

entrainent la charge et la décharge de deux zones séparées par un diélectrique. L'

impédance d'un condensateur de capacité C est donnée par I'équation :

Zc (@) =—.i (11.16)
jawc

Avec :
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C :5‘905 (IL17)
€

Ou « C » est la capacité, £ la permittivité relative du diélectrique, £o la permittivité
diélectrique du vide, A I’aire de réaction et ¢ 1’épaisseur du diélectrique.

Adsorbed Diffuse

FIXED MOBILE
layer layer
SN A I e
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H - ~ROO
o . o3
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@@ + - o O o0
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0OOOY
| B85535

THE DOUBLE LAYER

Figure 111.8 : Représentation schématique de la double couche par Kauffman
(les points dans 1’¢électrode représentent des charges négatives).

Il peut aussi se produire des processus faradiques, c’est-a-dire des réactions
d’oxydation ou de réduction d’espeéces a la surface de I’¢lectrode. En considérant
I’équation suivante :

Ox+néH L Red (11.18)

Deux cas sont a prendre en considération : soit la cinétique de réaction est
strictement controlée par le transfert de charge, soit la cinétique est de type
activation-diffusion avec un contréle diffusion el.

Dans le cas ou la cinétique de réaction est limitée uniquement par le
transfert de charge, la contribution faradique If au courant mesure est

indépendante de la fréquence et ne joue que sur I'amplitude de la réponse du
systeme. En faisant |’ hypothése que le transfert de charge suit une loi

exponentielle (loi de Tafel), I'impédance mesurée est donc :

Z, (@) =R, (1119)

Avec :

Chapitre 111



Méthodes & Techniques électrochimiques

_RT1

= I1.20
nk I, ( )

Re

Quand le systeme est a 1’équilibre, ou :

1  n2F2A — —anFVv —— 1-a)nFV
az T {—akfcoxexp( T )—(1—a)kbCRedexp(%ﬂ (IL.21)

Dans un cadre plus général.

Dans les équations précédentes, R représente la constante molaire des gaz, T la
température, n le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction, F la constante
de Faraday, lo le courant d’échange a 1’équilibre, o le coefficient de transfert, k et
Ky les constantes de réaction, A 1’aire de la surface sur laquelle se produisent les

réactions, C,etC,,, les concentrations a |'état stationnaire des espéces oxydées et

réduites et V = (E — E?), E étant le potentiel auquel est effectuée la mesure d’
impédance et E° le potentiel standard du systeme étudie. Si la cinétique est
contrblée par un processus mixte d‘activation-diffusion, il faut prendre en compte

le courant lie au phénomene de relaxation des éléments actifs dans la couche de
diffusion en fonction de la fréquence de perturbation en plus du courant faradique.

L'impédance de diffusion est connue sous le nom d’impédance de Warburg. Selon
I'hypothese choisie pour décrire la variation de concentration des élements dans

la couche de diffusion, I'impédance de Warburg peut avoir plusieurs expressions
differentes. Par exemple, si la couche de diffusion est considérée comme semi-
infinie, I'impédance de Warburg prend la forme suivante :

7 (0)=242D (11.22)

Jo

Avec :

RT

1 1
. n2F2A\/§|:Cred V Dred : Cox\/D_ox:l

(11.23)

Chapitre 111



Méthodes & Techniques électrochimiques

Ici, Creq et Cox SOnt les concentrations en solution des espéces appartenant au
couple redox et Drq et Dox Sont leurs coefficients de diffusion respectifs. La
couche de diffusion peut aussi avoir une epaisseur finie. Ceci se produit quand la
variation de concentration des espéces actives suit le modele de Nernst.
L’impédance de Warburg est alors donnée par I’équation suivante :

Z,(0)=R,——_D_ (11.24)

Dans cette équation, Ry est une résistance de diffusion, et &, I'épaisseur de la

1

couche de diffusion selon le modéle de Nernst. D'un point de vue pratique, |
épaisseur de cette couche de diffusion peut étre controlée en ajustant la vitesse de

rotation d'une électrode tournante.

Quand ® — 0, I'impédance prend alors une valeur particuliere appelée résistance

de polarisation ou R,. Ce paramétre peut aussi étre obtenu a partir de la courbe
courant-tension | = f(E) du systeme. En effet, le calcul de la pente dE/dI autour de
potentiel de corrosion E° donne R,. Quand la résistance de polarisation est

obtenue, le diagramme d’impédance est complet en basse fréquence.

111.3.4.3. Exploitation des résultats
111.3.4.3.1 Utilisation des schémas électriques équivalents

A la lumiere des paragraphes précédents, il semble assez naturel de faire
I’analogie entre impédance ¢électrochimique et impédance électrique. Les
différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Chacun des
composants utilises, branchés en série ou en paralléle, représente un phénomeéne
physique particulier. Ces modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les
diagrammes expérimentaux afin d’extraire les paramétres nécessaires a la
compréhension du systeme étudie. Bien entendu, cette facon de faire est une
simplification et suppose que les différents phénomenes sont indépendants les uns
des autres, ce qui n’est pas le cas dans la réalité. Toutefois, I’erreur introduite par
I’utilisation de cette forme de modele est suffisamment faible pour que cette
simplification puisse étre considerée comme acceptable.
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Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants
utilisés sont identiques a de véritables composants électriques, comme la
résistance R, la capacité C ou méme l'inductance L dont I'impédance est donnée
par la relation suivante :

Z (@)= jLe (11.25)

Qui peut servir dans le cadre d’impédance mesurée sur des systémes complexes
(batteries par exemple). D’autres composants sont Spécifiques aux processus
¢lectrochimiques comme I’impédance de Warburg vue précédemment ou le CPE
(constant phase element).

Il existe plusieurs modeles de circuits équivalents fréquemment rencontrés. Le
plus simple sert a modéliser le comportement d’électrodes bloquantes, c¢’est-a-
dire que 1’¢lectrode est placée dans des conditions telles qu’il ne se produit pas de
réaction faradique. Ce circuit est constitué¢ d’une résistance d’électrolyte Re
branchée en série avec une capacité interfaciale, Co ou un CPE (Qo) si le
comportement est non ideéal (figure 111.9 a et b). Selon le type d’échantillon, cette
capacité peut étre une capacité de double couche, de film d’oxyde, . . .

Quand il y a réaction faradique, le mod¢ele devient plus complexe. Ainsi, s’il n’y
a pas de controle diffusionnel, le schéma classiquement utilisé est celui présente
sur la figure 111.9¢. C’est une évolution du modéle de I’électrode bloquante ou une
résistance Ry traduisant le transfert de charge est branchée en paralléle avec la
capacité de double couche. Par contre, en cas de contrdle diffusionnel, il faut
ajouter, en série avec la résistance de transfert de charge, une impédance de
Warburg W comme il est indiqué sur la figure 111.9d. Ce circuit est connu sous le
nom de modele de Randles. Le choix du type d’impédance de Warburg se fait en
fonction des conditions expérimentales. Dans 1’étude d’électrodes recouvertes par
un film polymeére (peinture), le modéle le plus répandu est le modéle proposé par
Beaunier. Il est présenté sur la figure 1.6e. Ici, un premier groupe de composants
est associé aux caracteristiques du film avec Ryoe (résistance de pore) et Ct
(capacité de film), et un second traduit les processus se déroulant a I’interface
métal/peinture (R et Cqc Cités précédemment).
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Rtc

Rpore
Cdc

Figure 111.9 : Schémas de circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés :
a) électrode bloguante idéalement polarisable, b) électrode bloquante avec comportement
CPE, c) électrode avec réaction faradique sans contréle diffusionnel, d) modéle de Randles
et e) modele du film de peinture.

Il existe bien d’autres types de circuits équivalents, chacun d’entre eux décrivant un
systeme particulier. La maniere dont est branché chaque composant ainsi que I’ordre de leur
apparition sont importants, a la fois pour le calcul de I’impédance et pour la lisibilité du modéele.
Il faut suivre la logique physique du systéme : les processus successifs sont branches en serie
alors que les processus simultanés sont branchés en parallele. Par exemple, dans le cas du circuit
de Randles (figure 111.9d), seul Re est présent loin de I’interface. Au niveau de ’interface,
I’¢établissement de la double couche et le transfert de charge s’effectuent simultanément. Par
contre, il est nécessaire que 1’espece active ait acces a la surface de 1’¢lectrode pour que la
réaction se produise. C’est pourquoi W puis Ric sont branchés en série, le tout étant connecté
en parallele avec Cqc (ou Qdc). Un moyen de vérifier expérimentalement la validité et la qualité
des mesures d’impédance obtenues est d’utiliser les relations de Kramers-Kronig qui permettent
de relier la partie réelle et la partie imaginaire d’un spectre d’impédance. Ces relations
permettent de mettre en évidence un certain nombre d’artefacts de mesure. L’utilisation de ces
relations couplées a une méthode d’étude des structures d’erreurs donne la possibilité d’analyser
plus finement les spectres. Les travaux de Agarwal et al. sont une bonne illustration de
I’application de ces techniques.

1.1.3.2 Représentation traditionnelle des données

Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance
électrochimique. lls peuvent étre tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe de
Nyquist en plagant les valeurs Zr(w) en abscisse et —Zj(w) en ordonnée (contrairement aux
conventions utilisées en électrotechnique). Pour cette représentation, il est nécessaire d’utiliser
des repéres orthonormés, sans quoi les diagrammes sont déformés et 1’interprétation peut étre
faussée. La représentation de Bode est ’autre représentation classique pour visualiser les
diagrammes. Dans ce cas, le module de I’'impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique)
et le déphasage ¢ sont tracés en fonction de la fréquence, elle aussi représentée en échelle
logarithmique. Ces deux visions différentes d’un méme résultat ne sont pas en compétition,
elles sont complémentaires ; chacune d’entre-elles montre un aspect particulier du diagramme
d’impédance. La représentation de Nyquist permet de voir les différentes « boucles et droites »
du diagramme mais masque les résultats haute fréquence alors que la représentation de Bode
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offre la vision compléte du domaine de fréquence, tout en étant moins parlante pour identifier
certains phénomeénes caractéristiques. Pour illustrer ce qui a été présenté ci-dessus, des
diagrammes d’impédance électrochimique tirés d’un article écrit par Orazem et al. sont donnés
sur la figure 111.10 dans le plan complexe de Nyquist et sur la figure 111.11 selon la
représentation de Bode.

111.3.4.3.4. Autres types de représentation

Récemment, Orazem et al. Ont proposé d'autres possibilités pour tracer les diagrammes d’
impedance. Ces représentations ont pour but d’extraire facilement certains paramétres sans
avoir recours a l'ajustement des spectres par des circuits électriques équivalents. Toutefois,
quand I'utilisation des circuits équivalents s'avere utile, cela permet de fixer un certain nombre

de parametres, ce qui limite le nombre d’inconnus et facilite par la-méme I'ajustement des
spectres. Pour illustrer

400

zZ/Q cm’

200

0 200 400 600 800 1000 1200

ZiQem’

Figure 111.11 : Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan complexe de

Nyquist.
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Figure 111.11 : Tracés des diagrammes d’impédance selon la représentation de Bode.

Chacune de ces nouvelles formes de représentation, les diagrammes présentés sur les figures
[11.10 et I11.11 ont été repris et traités en conséquence. Dans le cas ou le systéme étudié présente
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une chute ohmique importante, c’est-a-dire un Re élevé, la partie haute fréquence du spectre est
fortement masquée par I'influence de la résistance d’électrolyte. Pour avoir une meilleure
lisibilité des phénoménes se déroulant dans ce domaine de fréquence, il est possible de tracer
une représentation de Bode modifiée en utilisant les relations suivantes :

Z.
Grome =tan"| —— (11.26)
Zr - Re

Et:

1z, =(Z, -R)?+Z; (11.27)

Ici, Z: et Z;j représentent respectivement les parties réelles et imaginaires du spectre, Re est la
résistance d’électrolyte estimée en lisant Zr quand m— oo. La détermination de Re doit étre la
plus précise possible. L’amélioration obtenue par cette opération est visualisée sur la figure
I11.12. Parfois, I'utilisation d’un CPE, s’avére nécessaire dans un circuit électrique équivalent.
Ce CPE est caracterisé par deux paramétres : Q le coefficient,

e B B S B M B B B B A
3 ! | 1 -90 1 1 S——
10 T : —ij L :
~ i i ] g 49 ; &
2 ) |
g 10 v : 3 o -60 TR P e e =
J ‘ ' 3 3 :
5 10' g 1. e ~ 45 [ P A ——— 4
¥ 10 i 1 3 g X A o i
N : : g ° 30 1 b -
— 7 ¥ 1
10° . L i
i | 1 A5 : ]
1 | ] 1 e
] I
! i i ; ; 0 ! -
LA s e L0 e S R Y N R BRTTUE I. BT N T
10° 107 10" 10" 10' 10° 10° 10* 10° 10° 102 107 10° 10' 10° 10° 10° 10° 10°
f/ Hz f/ Hz

Figure 111.12 : Effet de la correction de la chute ohmique sur la représentation de Bode, a
comparer a la figure 111.11.

et a qui traduit I’intensité de la déviation par rapport a un systéme idéal. En tracant le logarithme
de la partie imaginaire en fonction du logarithme de la fréquence, la valeur du parametre peut
étre extraite en mesurant la pente du diagramme dans le domaine de fréquence associée au
comportement CPE. Si est égal a 1, I'utilisation du CPE n’est pas nécessaire et il peut étre
remplacé par une capacité. La figure 111.13 montre un exemple de ce type de représentation.
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Figure 111.13 : Détermination du paramétre o a partir de la pente de la courbe dans la
représentation de la partie imaginaire en fonction de la fréquence en coordonnées
logarithmiques.

Une autre facon de présenter les diagrammes d'impédance peut s'avérer intéressante : le tracé

du logarithme de Qe en fonction du logarithme de la fréquence (figure 111.14). Qe S'obtient de
la maniére suivante :

. (ar -1
Qer _Sm(Tj—zj @nf) (11.28)

a représente 1'intensité du comportement CPE, f la fréquence et Z; la partie imaginaire du
spectre. Bien entendu, la technique décrite plus haut peut étre appliquée afin d'obtenir la valeur
de a. Si a =1 alors I'équation se réduit a I'expression :

-1

D) (11.29)

Qeff = Ceff
Dans les deux cas, I’asymptote a la courbe dans le domaine haute fréquence donne la valeur
du coefficient CPE de double couche Qqgc avec une erreur de 1% dans les conditions décrites
pour I’équation (I11.28), ou de la capacité de double couche Cqc dans I’autre cas.
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Figure 111.14 : Tracé du rapport Qes/Qa en fonction de la fréquence en coordonnées

logarithmiques. Ici ’auteur a choisi de tracer le rapport car Qai (équivalent de

Quc) est connu.
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Elaboration de membrane polymérique destinée a la détection des traces de Pb*

IV.1. Introduction

Les principaux composants de ISE (ion sensitive électrode) a savoir polymere,
plastifiant, ionophore; suivi du protocole expérimental d'élaboration de ISE pour la détection
des ions Pb2+, en utilisant comme ionophore la "lignine" extraite des noyaux d’olives
caracterisée par les techniques spectroscopiques (RMN, HPLC, FTIR).

La voltammetrie cyclique et la spectroscopie d’impédance électrochimique s’avere des
outils performants pour la caractérisation des membranes.

V.2 Concepts généraux
IV.2.1. Les membranes

La membrane est I'un des éléments principaux d'une électrode sélective puisque c'est a
travers ce composant que s'effectue la reconnaissance et la détection de I'analyte, autrement dit
« la membrane » est la partie réceptrice d'un capteur chimique.

La membrane est élaborée a partir d'un polymere dont le choix repose sur la prise en compte de
deux criteres principaux :

Tout d'abord, le matériau doit avoir une température de transition vitreuse, " Tv " relativement
basse par rapport a la température ambiante afin que les chaines soient suffisamment mobiles
et facilitent la conduction ionique [1].

Le second critére concerne la constante diélectrique du polymeére qui doit étre élevée. Ce qui
facilite la dissociation des espéces dans la solution et dans le réseau membranaire. Ce sont les
deux principaux criteres. Mais il existe d'autres parametres et contraintes qui doivent étre
respectes pour construire un capteur au fonctionnement optimal.

Un support polymerique "idéal™ doit donc :
- Avoir une faible "T," par rapport a I'ambiante.
- Avoir une constante diélectrique élevée
- étre soluble dans des solvants ou d'autres additifs sont solubles (ionophore)
- avoir un faible colt
- étre résistant et stable dans le temps
- Avoir une faible résistance électrique
- Etre adaptable a toutes les configurations possibles (solide, liquide, micro-
composants).
- pouvoir étre utilisé dans des milieux aqueux ou organiques.

Les limitations sont nombreuses et il n'existe évidemment aucun polymére qui combine autant
de "qualités". Dans ce contexte, différents matériaux ont été utilisés au fil des années pour
construire un capteur fiable, durable, facile a développer et a utiliser.

L'électrode de pH a été la premiére électrode sélective ou le verre lui-méme est I'élément
sensible aux ions hydrogene. La compréhension du mécanisme des électrodes de pH a fait
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l'objet de nombreuses études depuis de nombreuses années. Méme si cela n'est pas clairement
établi et expliqué, les propriétés de ce verre ont donné I'idée de créer des capteurs sensibles a
d'autres ions basés sur les mémes principes de fonctionnement, c'est-a-dire en mettant en
contact un élément sensible aux ions avec l'analyte a détecter[2].

IV.2.2. Matrice : le polymére et les plastifiants

La matrice joue le r6le de support de la membrane et c'est la source principale de ses
propriétés intrinseques. Les premieres propriétés associées a cet ensemble de composants sont
la résistance physique et mécanique qui doit étre suffisante pour assurer sa résistance aux
conditions d'utilisation. Selon la littérature, différentes matrices ont été utilisées telles que des
verres fonctionnalisés[3], des supports a base de carbone inorganique ou simplement de carbone
[4] ou des polymeéres [3,5,6,6-12]. Chacune de ces options présente des avantages et des
inconvénients qui doivent étre évalués en fonction des besoins de l'application.

Compte tenu de la plage de détection des ions Pb2+ dans une solution 1M de KNO3 a surveiller,
notre choix s'est porté sur une membrane polymerique. Le polymeére qui sera utilisé doit avoir
différentes propriétés essentielles pour en faire un bon candidat comme élément de la matrice.
Premierement, il doit étre soluble dans un solvant organique volatile qui doit également étre un
bon solvant pour le reste des éléments de la membrane. Deuxiémement, c'est le polymére qui
est responsable des propriétés mécaniques et il doit fournir un milieu hydrophobe avec une
grande mobilité moléculaire.

L'aspect hydrophobe est nécessaire pour garder les ions en dehors de la membrane et pour
limiter les interactions de surface avec eux. L'aspect mobilité ionique élevée est lié aux agents
actifs. Pour avoir cette propriété, il est important que la température de transition vitreuse (Tv)
du polymere soit supérieure a la température d'utilisation[13]. Pour cette raison, des plastifiants
sont ajoutés au polymere. Les plastifiants sont de petites molécules organiques non volatiles
qui sont miscibles avec les longues chaines du polymere. Ils jouent un réle similaire a celui d'un
solvant en s'intercalant dans sa structure offrant un plus grand degré de liberté qui apporte la
mobilité moléculaire désirée.

Le rapport quantitatif entre les deux éléments de la matrice vise a couvrir la résistance
mécanique et la mobilité moléculaire, en conservant la mobilité, tout en maintenant la
température d'utilisation entre la Tv et la température de fusion. Le rapport habituellement
utilisé dans la littérature mentionne un fort exces de plastifiant. Bien que certaines études aient
montré une augmentation de la mobilité conduisant a une amélioration de la vitesse et de
I'intensité de la réponse un rapport de masse de quatre pour un (4:1), il est courant d'utiliser un
rapport de masse de deux pour un (2:1).

Il existe un autre aspect important associé au plastifiant qui dépend de sa nature chimique.
Certains plastifiants sont polaires tandis que d'autres sont apolaires. Cela influencera non
seulement la stabilité des ions dans la membrane, mais aussi la stabilit¢ de certaines
conformations des agents actifs qui seront ajoutés [13,14].

IV.2.2.1. PVC

Le chlorure de polyvinyle, dont la formule chimique est présentée dans la figure 1, est
le matériau le plus utilisé pour les membranes sélectives[1,15]. La trés grande majorité des
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électrodes sélectives décrites dans la littérature est basée sur une membrane en PVC qui contient
I'ionophore adapté a la détection de I'ion considére. Les études concernant les ISEs a membrane
PVC sont extrémement nombreuses et il est donc difficile de résumer toute la littérature en un
seul chapitre.

H Cl H CI
& e E B
h = —8 -0
/ R | |

H H H

| 1
=

Figure 1V.1. La formule chimique du PVC.

Aussi surprenant que cela puisse paraitre, le PVVC est un polymere qui ne valide pas les
deux principaux critéres précedemment cités. Sa température de transition vitreuse de +81°C
est bien supérieure a la température ambiante et son aspect dur, rigide et cassant ne le rend pas
facile a manipuler. C'est l'un des inconvénients de ce polymeére car il nécessite l'incorporation
d'additifs, souvent des plastifiants coliteux, pour sa mise en ceuvre. De plus, un mauvais
vieillissement dans le temps en raison d'une fragilité relativement importante ou de la perte
d'éléments sensibles aux ions (ionophores) fait que le PVC est loin d'étre le support polymére
idéal pour I'élaboration de membranes selectives. D'autres matériaux ont été étudiés et mis en
ceuvre pour remplacer le PVC comme les caoutchoucs par exemple.

IV.2.2.2. Les ionophores et les espéces détectees

Les membranes sélectives sont initialement des matériaux polymeres qui ne présentent
aucune sélectivité ionique. Afin de les rendre sélectives, des composés organiques sont
introduits dans leur réseau. Ces composes sont appelés porteurs d'ions et sont divisés en deux
catégories : les composés charges et les composes neutres. Le mécanisme de détection est
différent pour chague cas. Un transporteur charge agit sur la base d'échanges ioniques entre le
milieu et la membrane, ce qui n'est pas le cas de la seconde catégorie constituée par les
ionophores.

Les ionophores sont des molécules neutres, le plus souvent cycliques, qui facilitent I'insertion
des ions dans la membrane en se complexant avec eux. Ce sont généralement des composés
lipophiles et spécifiques d'un seul ion ou d'un groupe restreint d'ions.

L'un des ionophores les plus connus est le sélectif de I'ion potassium appelé valinomycine [16],
qui est un antibiotiqgue produit par Streptomyces fulvissimus. Sa structure chimique est
présentée ci-dessous (figure 1V. 2). Le potassium est le plus approprié au regard de sa taille qui
lui permet de se fixer dans la cavité formée. Bien entendu, il est inévitable que cette méme
cavité puisse recevoir dautres ions dont la structure et la taille sont proches de celles du
potassium.
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Figure 1V.2. La molécule de valinomycine.
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Outre la valinomycine et certains antibiotiques de la méme famille [17], la famille des
éthers couronnes est également utilisée pour la détection des ions alcalins[18]. En parallele,
d'autres types d'ionophores ont été développés afin de créer des systemes sensibles a tout type
d'ions ; par exemple, de nombreux derives des éthers couronnes sont utilisés pour la détection
de différents ions lourds[19-23]. La détection d'ions lourds ainsi que d'anions nitrates ou
sulfates ou de tensioactifs est aujourd'hui une exigence dictée par les normes de protection de
I'environnement [24]. Dans ce contexte, les types d'ionophores utilisés sont en constante
évolution. Les acides gras ont été reférencés pour la détection du Pb(I1) [25] ou les calixarénes
[26] pour la détection des ions argent, les porphyrines pour le mercure[27].

Presque tous les cations simples et bon nombre d'anions ainsi que des composés plus complexes
tels que les tensioactifs organiques, peuvent maintenant étre détectés grace a la multitude
d'ionophores existants.

D'un autre point de vue, les ionophores sont des substances organiques lipophiles qui
fixent sélectivement des ions de maniere favorable et réversible [28,29]. La nature de ces
interactions est a la base de la sélectivité potentiométrique des EIS avec des membranes
contenant des ionophores. Une grande variété d'ionophores permet la détection sélective de
divers analytes, principalement des ions mais parfois aussi des espéces neutres. Les principes
fondamentaux des capteurs potentiométriques et optiques basés sur les ionophores, ainsi qu'une
breve caractérisation d'un grand nombre d'ionophores, sont présentés dans des articles de
synthese [30,31]. Bien qu'elles aient été publiées il y a plus de dix ans, ces revues restent tres
pertinentes. Actuellement, la plupart des progrés de la théorie des ISE et de leurs applications
sont liés aux membranes a base d'ionophores. Cela fait de ces membranes, probablement, le
type le plus important, et par conséquent, nous commencons notre discussion approfondie des
ISEs avec ce type particulier de membranes de capteur : les électrodes & base d'ionophores. A
l'origine, les membranes a base d'ionophores étaient constituées de liquides, a savoir des
solutions d'ionophores dans des solvants organiques appropriés. Cependant, depuis plusieurs
décennies déja, les membranes polymeres a base de solvants, avec des matrices polymeres
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contenant normalement des plastifiants, et dopées avec des ionophores et des échangeurs d'ions,
prédominent fortement sur les membranes liquides dans la plupart des applications.

IV.2.2.3. La lignine

A la base la lignine est le constituant fondamental du bois, qui imprégne les membranes
cellulosiques des cellules dites « lignifiées » (tissus de soutien et de conduction de la séve brute,
sclérenchyme des noyaux, etc.)[32].

En 1838, le chimiste francais PAYEN a été le premier a démontrer que le bois est un
mélange hétérogeéne de divers composés chimiques. Afin d’isoler la cellulose, il devait éliminer
une substance a fort pourcentage de carbone qu’il appela « matiére incrustante » car, pour lui,
cette matiere paraissait entourer complétement la cellulose. En confirmant cette « hypothése
d’incrustation », SCHULZE, en 1844, emploie pour la premiere fois le terme de « lignine », il
confine que la lignine forme un complexe avec les autres composés de type hydrate de carbone
(LCC: Lignin Carbohydrate Complex).

La structure de la lignine est certes complexe, mais un pétrole brut I'est aussi. Ce n'est pas
seulement dans sa forme structurale native que résident tous les obstacles a la détermination
de sa structure. Une bonne part de ces obstacles prend corps dans les procédés industriels de
destruction des fibres végétales qui ont comme finalité essentielle la production de cellulose.
D'un point de vue chimique on peut définir la lignine comme un polymeére tridimensionnel
formé a partir de trois unités monomeres phénoliques qui sont : I'alcool coniférylique, I'alcool
sinapyligue et I'alcool p-coumarylique (Figure 1V. 3).
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Les trois principaux monolignols qui donnent naissance a
la lignine: 1 alcool p-coumarylique ; 2 alcool coniférylique ;
3 alcool sinapylique.

Figure 1V.3. Les trois principaux monolignols qui donnent naissance a la lignine : l'alcool
coniférylique, I'alcool sinapylique et I'alcool p-coumarylique

Selon la littérature I’espéce majoritaire présente dans la composition chimique des
noyaux d’olive c’est la lignine [33] puis apres la cellulose et I’hémicellulose respectivement a
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40.4% , 32.2% et 27.1% [33], ce qui nous a permis d’attribuer la reconnaissance ion-membrane
aux groupement fonctionnels de 1’espéce majoritaire dite la lignine, et dans cet axe nous nous
somme impliquer a confirmer la présence de ses groupes fonctionnels dans notre extrait a cotés
de celles des autres composant aussi présents avec la lignine .

Le tableau suivant nous montre les principaux groupements de la lignine exprimés en
fonction de 100 unités Cq [34].

Tableau 1V.1. Principaux groupements de la lignine exprimés en fonction de 100

unités Co.
Groupements Epinette
Méthoxyle: - OCHs 92 -96
Phénolique libre: @-OH 15-30
Alcool benzylique 15-20
) 3-5
Ether cyclique
Ether non cyclique type 7-9
benzyle
Liens éthyléniques: C=C 7
Carbonyle: C=0 20

Bouleau

139 - 158

9-13

La spectroscopie infrarouge (ATR et FT IR) est largement utilisée pour identifier les
groupements fonctionnels de la lignine. Elle permet d’identifier les fonctions de la lignine dans
la région proche infrarouge (4000-600 cm™). Le Tableau IV. 2. montre quelques longueurs

d'onde caractéristiques des groupements fonctionnels de la lignine[35][36].

Tableau IV. 2 Principales valeurs des bandes de lignine observées en infrarouge [37].

Nombre Identification

d'onde

(em™)
3460-3412 Etirement des OH
2935-2848 Etirement de C-H dans les groupes CH3 et CH2
2880-2689 Vibration de C-H dans les groupes méthoxyles
1738-1709 Etirement des c=0 non conjugués des cétones et esters
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1675-1645 Etirement des c=0 conjugués

1605-1593 | Vibration des noyaux aromatiques et étirement des C=0

1515-1505 | Vibration des noyaux aromatiques

1470-1460 Déformation asymétrique des C-H dans CH3 and CH2
1430-1422 | Vibration des C-H aromatique sur le plan
1370-1365 Etirement des C-H aliphatique dans CH3

1330-1325 | Vibration de I'anneau syringyle avec I'étirement de C=0

1270-1266 | Vibration de lI'anneau guaiacyle avec I'étirement de C=0

1230-1221 Etirement de C-C, c-0 et C=0, Anneau guaiacyle et C=0

1140 Déformation plane desC-H aromatiques des guaiacyles

1128-1125 Défonnation plane desC-H aromatiques des guaiacyles, étirement des
alcools secondaires et C=0

1086 Déformation des C-H des alcools secondaires et des éthers
aliphatiques ou aromatiques
1035-1030 Déformation plane des C-H aromatiques, Déformation des c-
O des alcools primaires, étirement des C=0

925-915 Déformation or du plan des C-H aromatique

858-853 Déformation or du plan des C-H en position 2,5 et 6 du guai acyle

815 Déformation or du plan des C-H en position 2,5 et 6 du guai acyle

IV.2.3. Complexe Lignine-métal :

La formation de complexes lignine-métal est largement décrite dans la littérature Nemati et al.
[38] ont étudié I'influence des ions du Fe?*, Fe**, Cu?* et Al sur le jaunissement d'une pate
chimico-mécanique (PCM). lls ont traité la PCM avec différents ions métalliques. Les résultats
ont indiqué que les complexes lignine-Fe?* sont le plus influant sur le jaunissement de la pate.
Des efforts considérables ont été effectués pour développer de nouveaux adsorbants de métaux
lourds pour le traitement des eaux. En effet plusieurs déchets agricoles ont été testés comme
adsorbants[39],[40],[41], [42],[43]. Récemment, I'affinité de la lignine avec les ions métalliques
est utilisée par différents chercheurs pour fabriquer des bioadsorbants. Des études utilisant la

lignine et la cellulose comme adsorbant [43],[44],[45] ont révélé que les groupes fonctionnels

tels que l'alcool, les cétones et les groupes carboxyligues sont impliqués dans les réactions de

v
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complexation avec des cations métalliques ainsi que dans le mécanisme d'échange d'ions. Guo
et al. [46] ont étudié I'adsorption des ions de métaux lourds Pb (1), Cu (I1), Cd (1I), Zn (I1) et

Ni(1l) sur une lignine isolée a partir de la liqueur noire. Ils ont démontré que la lignine présente

une affinité avec les ions métalliques dans l'ordre suivant : Pb(11) > Cu(ll) > Cd(11) > Zn(1l) >

Ni(ll). Les données de cinétigues d'adsorption de ces métaux suivent le méme ordre.

L'adsorption de ces ions est fortement dépendante du pH et de la force ionique. Selon Guo et
al.[46] ,les sites phénoliques de la lignine ont une plus grande affinité pour les ions métalliques
que les sites carboxyliques. Pour enlever les Cr(l11) contenus dans les eaux usées, Zhang et al.
[47] ont utilisé la lignine de la liqueur noire comme adsorbant. Une capacité d'adsorption
maximale de 17 mg/g de Cr(l11) a été mise en évidence. Dans son article intitulé « Métal ions
binding onto lignocellulosic biosorbent », Krishnani et al. [48] ont étudié Il'utilisation d'un
bioabsorbant lignocellulosique pour I'adsorption et échange de différents ions de métaux lourds
asavoir Pb?*, Hg?*, Cu?", Ni**, Co?* ,Mn?* et Zn?* [37].

Tableau IV. 3 La composition chimique des noyaux d’olives.

Composition wt. %

cellulose hémicelluloses lignine références
29.9 28.1 27.7 [49]
335 24.5 23.1 [50]
27.1 32.2 40.4 [51]
36.4 26.8 26.0 [52]

1VV.3. Matériaux et Membrane

= Métal de I’électrode : Le Platine utilisé pour la fabrication de 1’électrode
est le platine.

= L’électrolyte : I’électrolyte utilisé dans les essais électrochimiques de ce
travail est le KNO3 1M (MERCK).

v
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IV.4. Extraction des noyaux d’olives

Plusieurs études ont été publiées concernant les olives[53] et la composition chimique
des noyaux d'olives [53,54] ou il a été confirmé que les noyaux contiennent de la lignine.

Etape 1 Collection des olives: les olives sont collecté, lavée et sécher a |'etuve a 40c”.

@ 40°C ATEEN

[SEHCWAN écrasement(broyage) des noyeaux: en utilisant un broyeur industriel

8 25

S — S
Brovyeur BB 200 o o 1 broyage en poudre fine
Evnd 1.0063/0 125/0.250/0.5 mm)
restfrei(2004) La Poudre (0.006: 0.5 mm
(Restsch) obtenue
SELLKEN Tamisage et stockage des poudres o = lesdifferentes
2 5 granulometries
N obtenues :
< o 0.0063
i = "-“:l.. 0.125 stockage de poudre
s = 0.250 al'ombre
= EE—— > 0.5mm

&18%

desiccator

le Tamiseur i J —
electrique Created in BioRender.com bio

Figure 1V.4 Traitement de noyaux avant extraction[55]

Les olives ont été fraichement récoltées dans la région de Mila, au nord-est de I'Algérie.
Les noyaux d'olives ont été séparés puis ont été soumis a un processus de perforation afin d'en
extraire les principes actifs comme le montrent les schémas ci-dessus « figure 1V.4 », le
prétraitement des noyaux se fait en trois étapes : la collecte, le broyage, le tamisage électrique
et le stockage hermétique.

Le processus de macération, qui est une technique d'extraction réalisée a température
ambiante, consiste a maintenir le matériel végétal en contact prolongé avec un solvant ou un
mélange de solvants pour en extraire les principes actifs.

La figure 4 montre le mode de macération ou nous avons appliqué la norme d'extraction
. ratio plante/solvant 10g pour 250ml[56]. Un tel procéde implique l'utilisation de solvants
conventionnels comme les alcools (méthanol, éthanol), I'acétone, I'éther diéthylique et I'acétate
d'éthyle, souvent mélangés avec différentes proportions d'eau [57]. Ici, nous avons extrait 10g
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v

dans (80 : 20) (éthanol/eau) pendant 72h avec un renouvellement du solvant toutes les 24h ;
I'échantillon a été stocké dans I'obscurité.

Dans I'étape suivante, le macérat obtenu apres 72h a été centrifugé, filtré et évaporé a
I'aide d'un évaporateur rotatif « figure IV. 5 ». La fraction solide obtenue a ensuite été séchée a
I’étuve a 60°C pendant 72h jusqu'a évaporation de tous les solvants restant, puis stockée a 4°C

comme indiqué sur « la figure 1V. 6 ».

V. 7.

L'extrait réel obtenu a la fin est présenté dans la figure

A N

——

]

2)
~ Pesée de la matiére
vegitale

=\
5)
55 - @ -

Macerat -

collecte de
72h

extrait
obtenue

. -
) . X

——e

A i ek o e 2

~ Agitation magnétique

\
~
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apees ~
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=N
_ - l\&7 l
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Figure V.5 Processus de la macération et extraction
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L'extrait obtenu a été ensuite séché conservation de 1'extrait
al'etuve a 60 °“c pendant 72h. solide obtenu a 4°c

Created in BioRender.com bio

Figure 1V. 6 concentration et conservation de [’extrait

Figure 1V.7 Extrait des Noyaux d olives.

IV.4.1. Confirmation de la présence des groupements de la lignine en extrait

Dans Notre travail Plusieurs techniques spectroscopiques ont été utilisées afin de
confirmer la présence de ses groupements fonctionnels tels que la spectroscopie infrarouge a
transformer de fourrier (FTIR), la Résonnance magnétique nucléaire (RMN) et la
chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC).

IV.4.1.1. Par Spectroscopie de Résonance magnetique nucléaire(RMN)

La spectroscopie RMN a énormément facilité les investigations sur les
aspects structurels des polymeres complexes de la lignine. Principalement en
raison de sa haute résolution et de la grande dispersion des déplacements
chimiques[58].
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Spectrophotographe
RMN

Spectrophotometre
RMN

Figure 1V.8 Equipement du spectrométre RMN

P D L D P T
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Figure 1V.9 Spectre RMN H enregistré pour I’extrait obtenue.

L’RMN du proton est la méthode couramment utilisée dans 1'é¢tude structurelle de la
lignine, en raison de la préparation simple des échantillons et de la vitesse de balayage rapide.
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Presque toutes les études de composition de la lignine utilisent la RMN H pour la détection de
I'environnement chimique du proton. Dans les spectres, le signal observé autour de 7,5 ppm
peut étre attribué aux protons aromatiques des unités H et les deux autres décalages chimiques
autour de 7,0 ppm et 6,5 ppm sont attribués aux protons aromatiques des unités G et S,
respectivement[59-61].

Les signaux entre 0,8 et 1,3 sont liés aux protons des groupes aliphatiques. Les protons résiduels
dans le DMSO-d6 ont donné lieu a un fort pic de solvant a 2,5 ppm (avec des pics de carbone
satellite & 2,28 et 2,73 ppm)[62].

Le spectre RMN *H de la lignine est illustré dans la figure 1V. 9 ; les affectations des pics sont
données dans le tableau V. 4[63].

Tableau V.4 Affectation des signaux dans le spectre RMN *H[63].

Déplacement chimique Affectation
(8 /ppm)
3.83 proton des groupes méthoxy
4.18 H dans plusieurs structures
5.35 Proton in non-cyclic benzyl aryl ethers
6.65 Proton dans les éthers non cycliques de benzyle et d'aryle
6.99 Le proton aromatique des unités guaiacyl présente un pic aigu a 6,9

a peu pres la méme intensité que le pic large a 6.94

7.56 Protons aromatiques situés en ortho des groupes carbonyles
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IVV.4.1.2. Par Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (FTIR) :

FTIR Spectrograph

FTIR
spectrophotometer

04

¥ |

Figure 1V.10 Spectrophotometre Infra-rouge a transformer de Fourier.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une
méthode d'analyse utilisée dans les laboratoires industriels et universitaires pour
comprendre la structure des molécules individuelles et la composition des
mélanges moléculaires. La spectroscopie FTIR utilise une energie modulée dans
I'infrarouge moyen pour interroger un échantillon. La lumiére infrarouge est
absorbée a des fréquences spécifiques directement liées aux énergies de liaison
vibratoire entre atomes de la molécule. Lorsque I'énergie de liaison de la vibration
et I'énergie de la lumiere infrarouge moyenne sont équivalentes, la liaison peut
absorber cette énergie. Les différentes liaisons d'une molécule vibrent a des
énergies différentes et absorbent donc différentes longueurs d'onde du
rayonnement infrarouge. La position (fréquence) et l'intensité de ces bandes
d'absorption individuelles contribuent au spectre global, créant une empreinte
digitale caractéristique de la molécule[64].
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Figure 1V. 11 Spectre FTIR de la lignine extraite des noyaux d’olive.
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Tableau IV. 5 Les bandes FTIR observées dans la lignine Kraft [65]

O-H Stretching 3450 ~ 3400

C-H Stretching 2940 ~ 2820

C = O stretching non-conjuguer 1715~ 1710
C = O stretching conjuguer 1675 ~ 1660
Aromatic ring Vibration 1605 ~ 1600
1430 ~ 1425

Asymmetric C-H deformation 1470 ~ 1460
symmetric C-H deformation 1370 ~ 1365
Deformation syringyl units 1330 ~ 1325
Deformation guaiacyl units 1270 ~ 1275
C-H and C-O deformation 1085 ~ 1030

IV.4.1.3. Par Chromatographie en phase liquide haute performance(HPLC)

La chromatographie liquide a haute performance (CLHP), également
connue sous le nom de chromatographie liquide a haute pression, est I'une des
techniques de séparation chromatographique les plus populaires, modernes,
puissantes et polyvalentes qui ont été couramment utilisées pour séparer les
composants d'un mélange (par exemple, un extrait ou un produit a base de
plantes), pour identifier chague composant (ou du moins autant de composants
que possible), pour quantifier les composants séparés et pour obtenir le profil
chimique ou I'empreinte digitale d'un mélange brut [66].

Afin d'‘élucider les caractéristiques structurelles de la lignine, une
chromatographie liquide a haute performance a été réalisée a deux longueurs
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d'onde 254nm et 280nm en utilisant lI'instrument HPLC Y L9100 assisté du mot
doux YL-clarity.

Dans l'analyse HPLC, la phase mobile est composée d'eau et de méthanol,
avec une petite quantité d'acide acétique, les méthodes HPLC ont été réalisées
avec l'application du mode gradient. L'analyse HPLC de I'extrait de noyau d'olive

est présentée dans la figure 1V. 12,
Tableau I1V. 6 Paramétres d'élution en gradient pour I'analyse HPLC

Temps/min  Phase mobile A : eau / acid acetic 1%  phase mobile B : methanol HPLC —

grade
0 95% 5%
55 5% 95%
60 95% 5%

[kv]

20 o Extrait d'une substance naturalle - Channal 1

74

15+

Voltage

53
53,9

46,2
472
487
295
15,5
159 |

9%
106

22

=34
48
55
758

83

=]

50 60
[min.]

Figure 1V.12 Analyse par HPLC de I’extrait de noyau d'olive.
L'analyse HPLC de I'extrait de noyau d'olive est présentée dans le tableau 5[67].

Tableau IV. 7 Résultas HPLC d’extrait de noyaux d’olives.

Composant Temps de réetention
acide Syring 27.4
vanilline 31.2
No assignement 36.4

syringaldehyde 34.6
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Certains des composés n'ont pas pu étre identifiés vue lI'absence de références.

IVV.4.1.4. Interprétation des résultats obtenues par les différentes techniques
spectroscopiques « FTIR » « RMN H » et « HPLC » :

En raison de la complexité de la lignine, la caractérisation par les
techniques spectroscopies nous a permis de tirer des informations sur les
groupements fonctionnels caractéristiques présent.

Toutefois, D’aprés les résultats obtenus des analyses spectroscopiques ;
« FTIR » (fig. V.11 et tableau IV.5), « RMN *H » (fig. IV.9 et tableau 1V.4)
et « RMN BC » (Annexe A) et « HPLC » (Fig. IV.12 et tableau IV.7) on a pu
confirmer la présence des groupements fonctionnels de la lignine dans I’extrait
des noyaux d’olives :

v Groupement -OH

v Groupement R-O-R

v Groupement -CH3

v" Cycle aromatique (Phényle)

Ses groupements fonctionnels sont impliqués dans les réactions de complexation
avec I’ion étudier « Pb?* » [68], [69].

IV.5. Elaboration de la membrane polymérique :

Dans cette etude, une électrode en platine a éte utilisee comme transducteur ; la
surface active est d'environ 0,5 cm?. L'électrode a été nettoyée dans de l'acétone
pendant 10 min, suivie d'un ringcage complet a l'eau distillée ; I'électrode est
ensuite séchée a lair. 7 mg de lignine ont été dissous dans 2-3 ml de
tétrahydrofurane (THF) puis meélangés avec du chlorure de polyvinyle
(polymere), du dioctylphtalate (plastifiant) dans le rapport, respectivement, 63:30
(P/P) ; 5 ul (volume optimal) de membrane ont été déposes sur I'électrode de
platine en utilisant une micro-seringue de 100 pl puis en laissant sécher I'électrode
de platine modifiée dans des conditions ambiantes pendant 30 min comme le
montre la figure IV. 13.
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Figure 1V.13 Etapes d’élaboration de la membrane polymérique.
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IV.6. Caractérisation de la détection des ions Pb?* par I’électrode au Platine
Modifié a base d’extrait d’olive comme ionophore :

IVV.6.1. Optimisation du potentiel

7
= -50mv
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e Omv
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(\T\
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.4_
€
=
o
:\4/3_ e® %0 %0,
= [ ]
£ °®
N e
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..
1_
0 | | | | | | | |
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Z..., (Kohm.cm?)

Figure 1VV.14 Optimization de potential : — 50 mV, 0 mV, +50 mV

Les mesures d'impédance ont éte effectuées dans la gamme de fréquences 100 kHz a
100 mHz avec une tension de modulation de 10 mV. La polarisation du potentiel utilisée pour
ces mesures a été optimisée, la Figure 1V. 14 illustre les spectres de Nyquist Z sous différentes
polarisations 0 mV, - 50 mV, + 50 mV vs Ag/AgCl, et la réduction du diameétre du demi-cercle
a éte observée a un faible potentiel -50 mV suivi d'une diminution de I'impédance Warburg.
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IV.6.2. Spectre Nyquist Z platine nu, électrode modifiée

Le tracé de Nyquist Z obtenu pour les électrodes de platine nu et de I'électrode modifiée
par la membrane PVVC-lignine sont montrés dans la Figure IV. 15. Le diamétre du demi-cercle
diminue Figure V. 15 (b) avec l'augmentation de la résistance de transfert de charge (Rc), ce
qui confirme le ralentissement du transfert d'électrons vers I'électrode modifiée par la
membrane polymérique. Les données de spectroscopie d'impédance électrochimique ont été
ajustées a l'aide du circuit équivalent standard de Randles; capacité en paralléle avec résistance
de transfert de charge Figure 1V. 15(c).

3,0
B bare platinum
@® modified electrode
25 ) ®® 0,0
oo ) *°eq,
o
° %
<20 F o’ °
e Y °
£ ! °
(J o
S 15F Q
(]
< ®
g o Ca
3 [ 4 [
N 1,0
Rct ZW
W-
(c)
. . . 1 . 1 . 1 . 1
0 1 2 3 4 5 6
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Figure 1V.15 Z de Nyquist : (a) Platine nu. (b) Electrode modifiee. (c) Circuit
équivalent de Randles.
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IVV.6.3. Caractérisation par voltammetrie cyclique :

current /pA.cm™

Figure 1V.16 Voltammogrammes cycliques 10°3M [Fe(CN)s]*/* dans 1 M

Les voltammogrammes cycliques du platine nu et de I'électrode modifiée sont présentés
a la figure 1V. 16 Les mesures ont été effectuées dans du 1 M KNO3z avec le médiateur redox
[Fe(CN)s]*/* dans une gamme de potentiel de - 0.4 a 0.8 V avec une vitesse de balayage de
100 mV /s. nous pouvons voir deux pics apparaitre a 0,278 V et 0,393 V, respectivement, les
caracteristiques cathodiques (Epc) et anodiques (Epa) d’oxydo-réduction du couple redox
[Fe(CN)6]*"* sur I'électrode de platine nue Figure 1V. 16(a). L'électrode modifiée présente une

-200

-400 |

800

- Bare electrode
Modified electrode

600

400

200

-600"""""'

-500 -400 -300 -200 -100 O

100 200 300 400 500 600 700 800 900
potentiel / mV

KNOs, (a) Electrode nue, (b) Electrode modifiée

diminution nette du pic qui identifie un processus non faradique.
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1VV.6.4. Détermination du taux de recouvrement de I’électrode modifiée

La détermination de la couverture fournit des informations sur la morphologie de la
surface et la porosité de la couche de détection (dép6t) déposée sur I'électrode [70,71]. Les
mesures d'impédance ont été determinees sur une électrode de platine nu et sur l'électrode
fonctionnalisée dans les mémes conditions expérimentales décrites ci-dessus. L'impédance
réelle Z a été tracée comme une fonction de la racine carrée inverse de pulsation de l'excitation
sinusoidale (o ©®) Figure 1V. 17. La SIE a été utilisé pour déterminer la couverture de surface
du film récepteur en utilisant I'équation (1V.1) [70,72] :

th (Bareelectrode) ( \V/ l)
R, (Functionalized, .. ) '

0=1-

Par extrapolation en zone linéaire aux hautes fréquences, la résistance du circuit de Randle a
éte déterminée :

La résistance de transfert de charge et la résistance de la solution électrolytique [73]. Pour
I'électrode de platine fonctionnalisée, la couverture a été déterminée comme étant de 69% ;
cependant, nous pouvons Toutefois, conclure que la membrane PVC-lignine est plus ou moins

compacte et présente quelques pores, ce qui est di a la méthode de dép6t (manuel) de la
membrane polymérique.
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Figure 1V.17 Deétermination du taux de recouvrement d'électrode en platine
fonctionnalisée.

v
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IV.6.5. Détection des ions Pb?* par spectroscopie d’impédance
électrochimique

v' Sensibilité

La spectroscopie d'impédance électrochimique a été appliquée pour étudier la réponse
du capteur électrochimique a Iion Pb?*. La figure 1V. 18 montre le graphique de Nyquist pour
différentes concentrations de I'ion Pb?* (10°-10* M), et les conditions expérimentales ont été
réalisées dans la gamme de fréquences de 100 mHz-100 kHz en utilisant une tension de
modulation de 10 mV, un potentiel - 50 mV par rapport a I'électrode de référence. Dans la
région des basses fréquences, les valeurs de Ri ont été obtenues par l'interception de la
régression circulaire avec I'axe réel sur le diagramme de Nyquist.

3,5
= OM
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30| A 10°M
v 10'M
(_\1\2’5 -..-I....
n "™ » LN |
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Figure 1V.18 Tracés de Nyquist dans 1 M KNOg, a -0.5 V pour la détection de
différentes concentrations de Pb?*

v" Limite de détection

Nous notons que Ry diminue avec l'augmentation de la concentration de Pb*2. Comme
la pente de la courbe de régression linéaire est une mesure directe de la sensibilité [74], nous
avons représenté la courbe d'étalonnage |log Z-Zo| vs -log [Pb?*] & une fréquence d'excitation
fixe (1 Hz), Figure 1V. 19.

La limite de détection a été déduite par extrapolation avec l'axe des abscisses a 10°° M.



llog Z-Z|

Figure 1V.19 Tracés de |log Z - Zo| en fonction de log [Pb?*] de 10 ° a 10 * M.

Le tableau 8 présente les publications récentes sur la détection du Pb?*, la comparaison
montre une faible limite de détection obtenue avec notre électrode fonctionnalisée avec la

0,070
0,068
0,066
0,064
0,062
0,060
0,058
0,056
0,054
0,052
0,050
0,048
0,046
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-log [Pb?"]

La réponse est presque linéaire (R2=0,97).

membrane de lignine.

Tableau 1V. 8. Comparaison avec les travaux rapportés sur la détection du Pb?*

Metal
ion

Pb?*

I
Pb2*

Functions grafted

by
Diazonium salt

Carboxylique

Carboxylique
SWCNTs/Biomass)

Functionalized
materials

Carbone (SPE)

Carbone (GCE) Or

carbon electrode
surfaces

limit of
detection (ug/l)

0.25

0.52
108 M

Ref

[53], [75],
[76]
[77]
[78]

v
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Conclusion :

v L'utilisation de la lignine extraite du noyau d'olive comme ionophore naturel pour la
fonctionnalisation d'électrodes de platine a été étudiée. Les groupements fonctionnels
de lignine ont été caractérisée par spectroscopie FT-IR, RMN H et HPLC.

v La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) a été utilisée pour étudier la
réponse du capteur.

v' Le taux de Sensibilité pour Pb?* était d’une limite de détection d'environ 10°° M.

v' La gamme dynamique linéaire du capteur varie entre 10° et 10° M.
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Investigation mathématique et électrochimique de I’extrait de la plante Lamium flexuosum en tant qu’inhibiteur
de corrosion pour I’acier A516 Gr 70

V. 1. Introduction
Dans le présent travail nous avons utilisé trois techniques expérimentales (la technique
gravimétrique, les impédances électrochimiques et la technique potentiostatique) afin d’étudier

I’efficacité inhibitrice de I’extrait dichlorométhane de la plante Lamiumflexuosum.

L'utilisation de ces deux derniéres nécessite la préparation des échantillons en acier, la
solution électrolytique (1 M HCI) ainsi que des solutions inhibitrices (contenant différentes

concentration de I’extrait).

V. 2. Matériau et électrolyte
V. 2. 1. Matériau

Le matériau sujet de notre étude est un acier au carbone de bonne résistance mécanique,
dénommé A 516 Gr-70, largement employé dans de nombreux secteurs industriels tels que
I’industrie chimique, pétrochimique et pétroliére pour la fabrication des reservoirs de grandes
dimensions destinée au stockage des hydrocarbures dont la composition standard est détaillée
dans le tableau V. 1[1].

Tableau. 1V. 1. Composition chimique standard de I’acier A 516 Gr 70.
Eléments Mg Si S P C Fe
% massique 1.20 0,25 0.035 0.035 0,28 balance

V. 2. 2. Matériau végetale

La préparation de I'extrait testé a été réalisée selon selon le protocole opératoire décrit dans la
littérature [17-19].

Aprés séchage, le matériel végétal a été broyé et mis en macération dans du méthanol (70%)
pendant 24 h a température ambiante. La solution hydro-alcoolique a été évaporée sous vide,
puis, le résidu a été dissous dans de I'eau bouillante et conservé pendant une nuit. Apres filtration,
la solution a été soumise a une extraction liquide-liquide a I'aide de CH2Cl, pour donner aprés

élimination du solvant I’extrait dichlorométhane de la plante lamium flexuosum « EDLF ».

V. 2.2. Electrolyte
L’¢lectrolyte est une solution d’acide chlorhydrique une fois molaire, obtenue par dilution,
de I’acide commercialis¢(AR)grade 37% (MERCK).
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Les essais ont été effectués dans la solution 1M HCI, sans agitation et avec I’ajout de
différentes concentrations de I’extrait : Dichlorométhane de la plante Lamium flexuosum Ten.

V.3. Optimisation du temps d’immersion des essais de corrosion
Afin d’avoir une idée sur le temps adéquat d’immersion de I’acier sujet d’étude (A 516

Gr-70) on a effectué I’expérience suivante :

Plusieurs échantillons ont été totalement immergé dans une solution 1M HCI aéré, pour
différentes périodes d’immersion allant de 3h jusqu’au 20h 30min et pour chaque échantillon la
vitesse de corrosion le taux de recouvrement ainsi que I’efficacité inhibitrice ont été calculée par

les équations suivante :

P Viorr = moererssesessiessie et V. 1)

» O Est le taux de recouvrement de la surface par EDLF, il est défini par la relation

suivante :
° _yinh
> 0 = (i) ......................................................................... (V.2)
° _yinh
> El% = (%) 5100 euveeneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeeneseeeeeens (V. 3)
Do :

Voorr€t ViR st les vitesses de corrosion sans et en présence de 1’extrait
Am : Est la perte en masse en mg

S : est la surface des échantillons en cm?

t : est le temps d’immersion des échantillons dans la solution en heurs.
C: est la concentration de ’EDLF dans la solution en mg. L.

El 9 : est I’efficacité inhibitrice.

La figure. IV. 1. montre I’évolution de la vitesse de corrosion de I’acier A516 Gr-70 dans
la solution IMHCI, en fonction du temps d’immersion. On constate que la vitesse de corrosion
devient maximale aprés une durée d’immersion de quatre heures, qui atteint une valeur de ’ordre
de 0.5 mg/cm?.h, d’ou le temps d’immersion opté pour les essais gravimétriques été de 1’ordre de

quatre heures.
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Figure. V. 1. Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps

V.4. Caractérisation de D’action inhibitrice de D’extrait dichlorométhane de la plante
LamiumflexuosumTen
V.4.1. Méthode gravimétrique
Cette méthode présente I'avantage d’avoir une mise en ceuvre simple et ne nécessite pas un

appareillage important.

Avant chaque essai, les échantillons sont soumis a un polissage avec du papier abrasif de
différentes granulométries : 200, 400, 800, 1000,1200,1500 et 2000 afin d'obtenir un état de
surface adéquat. Ensuite, ces derniers ont été lavés avec 1’Acétone, puis rincés avec de l'eau

distillée. Une fois séchés, les échantillons sont pesés.

Les échantillons d’acier A 516 GR-70 sont totalement immergés dans la solution 1 M HCI
sans et avec I’ajout de I’extrait dichlorométhane de la plante Lamium flexuosum(EDLF). Apres
quatre (04) heures d’immersion a différentes températures, la vitesse de corrosion, le taux de
recouvrement et I’efficacité inhibitrice de ’EDLF ont été calculés pour des températures d’essai
allant de 20 a 50 °C, donc on a testé a la fois I’effet de la concentration de ’extrait et I’effet de la

température. La vitesse de corrosion a été calculée a partir de la perte en masse pour une surface
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donnée de I’échantillon pendant la durée déterminée et exprimée en (mg.cm2. h?) selon
I’équation décrite ci-dessus (V.1). Les valeurs calculées de la vitesse de corrosion et du taux de
recouvrement sont regroupé dans le tableau. V. 2. Tous ces essais ont été réalisés suivant la
norme ASTMG:-03[2].

Apres 4h

2 £ 3T AT AT

Figure. V. 2. Les différentes étapes suivies lors des essais gravimétriques.

102



Investigation mathématique et électrochimique de 1’extrait de la plante Lamium flexuosum en tant qu’inhibiteur ;
. , . Chapitre V
de corrosion pour I’acier A516 Gr 70

Le tableau. V. 2. Influence de la concentration d’EDLF sur Pefficacité inhibitrice a différentes
températures (20-50) °C

Température

c Veorr 0 El Veorr 0 El Veorr 0 El Veorr 0 El
(ppm)  (mg.cm? .h™) (%) (mg .cm?) (%) (mg. cm?.h") (%) (mg. cm? hb° (%)

200 0.293 0.4507  45.07 1.8325 0.2837 28.37 7.405 0.2255 2255 9.62 0.2235 22.35

600 0.184 0.6551  65.51 1.196 0.5325 53.25 52225 0.4538 45.38 6.809 0.4504 45.04

900 0.115 0.7844  78.44 0.8001 0.6872 68.72 4.0525 0.5761 57.61 5.424 0.5621 56.21
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20 ¢
Bl c

Figure. V. 3. lllustration tridimensionnel de 1’évolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de

la concentration EDLF dans la solution 1M HCI a différentes températures.
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Figure. V. 4. Evolution de l'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration

de PEDLF dans la solution 1M HCI a différentes températures.
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D’apres les résultats illustrés dans le tableau IV.2. Et I’examen de la figure V. 4 On constate

que :
v

v

L’extrait posséde de bonne propriété inhibitrice contre la corrosion de 1’acier A 516 GR-
70 en milieu HCI 1 M.

L’augmentation de la concentration de ’EDLF conduit & la diminution de la vitesse de
corrosion. Cette diminution est probablement due a 1’adsorption des composés
phytochimiques de cet extrait sur la surface métallique [3].

L’augmentation de la concentration de 'EDLF s’accompagne avec une augmentation de
’efficacité inhibitrice, qui atteint un maximum d’inhibition de ’ordre de 78.44 % a 900
ppm de ’EDLF. Cette valeur correspond & la concentration critique de ’EDLF dans la
solution 1 M d’HCI.

Dans la gamme de température étudiée, on constate que I’augmentation de cette dernicre
provogue une augmentation de la vitesse de corrosion et par conséquent la diminution du
taux de recouvrement et alors la diminution de I’efficacité inhibitrice, ce qui suggére que

la température modifie I’interaction métal-inhibiteur[4].

V. 4.1. 1. Modéles d’isothermes d’adsorption d’EDLF

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel les molécules de I’extrait a tester

(EDLF) se fixent sur la surface de I’acier selon divers processus : on distingue souvent la

chimisorption et la physisorption et pour connaitre le type d'adsorption, on doit tester plusieurs

modeéles d’isothermes. Plusieurs auteurs utilisent les isothermes de Langmuir, Temkin,

Freumkin et Freundlich[5].

v Langmuir:% = % e o V. 4)

v Temkin:@ = ilogKC ............................................................. (V. 5)

v" Freundlich:logh = log K + alogC.................ccuvuveeriveuvenenen.... (V. 6)

v Frumkin:ln{c(f_e)} =INK 4 QO...a.neneininiininiiiiniiiiiiniiiiiiianan (V.7)
D’ou :

a: est un paramétre qui tient compte I'hétérogenéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.
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A travers ces isothermes on détermine des grandeurs thermodynamiques caractérisant
I’adsorption de ’EDLF a la surface de I’acier A 516 GR-70.

Kads: la constante d'équilibre du processus d'adsorption (AG°ads) par la relation [6],[7].

AGS ;. = —RTIN(Cyp1pant - Kads)eeeerrerrreeereerneeesseerneesseeseesnmmneesssennes (V. 8)

ads

R : est la constante des gaz parfaits = 8,314 J KX mol*
T : est la température en Kelvin.

C solvant - est la concentration de I’eau dans la solution en (ppm) ou mg L™ = 10° [8].

Tableau. V. 3. Coefficient de corrélation

Modeéle Coefficient de corrélation
d’isothermes 20 °C 30 °C 40 °C 50°C
Langmuir 0,97916 0,93664 0,96003 0,95165
Temkin 0,95958 0,95407 0,97373 0,96866
Frumkin -0,12621 -0,37555 0,15358 0,10133
Freundlich 0,97236 0,98013 0,98183 0,98609

Le coefficient de corrélation (R?) a été utilisé pour choisir I’isotherme convenable. D’aprés le
tracé des différentes isothermes pour chaque température on constate que les coefficients de
correlation linéaires sont proches de 'unité pour I’ensemble des isothermes (Tableau. V.3) ;
Néanmoins le R? pour I’isotherme de Freundlich est le plus proche a I'unité par rapport aux
autres modeles, ce qui nous a permis de dire que 1’adsorption de ’EDLF sur la surface de I’acier
A 516 GR-70 obéit au modele de Freundlich dans le domaine des concentrations et des

températures étudiées.
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Figure. V. 5. Isotherme d'adsorption de Freundlich opté pour ’EDLF sur la surface de
I’acier A 516 GR-70 en considérant la variation du taux de recouvrement (Log 0) en

fonction de (Log C) tracé pour des différentes températures.

V. 4. 1. 2. Mécanisme d’adsorption de ’EDLF

Le tableau IV. 4 présente les paramétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de ’EDLF
sur la surface de ’acier A 516 GR-70 a différentes températures, ou la constante d’adsorption
(Kads) est tirée directement a partir des tracés des isothermes d’adsorption de Freundlich et
I’énergie libre standard d’adsorption (AG®ags) est calculée d’apres 1’équation (V. 8) sur laquelle

en doit juger le mécanisme d’adsorption[9],[10].

107



Investigation mathématique et électrochimique de I’extrait de la plante Lamium flexuosum en tant qu’inhibiteur

de corrosion pour I’acier A516 Gr 70

Tableau- V. 4. Paramétres thermodynamiques relatifs a 1'adsorption de ’EDLF sur la

surface de I’acier A 516 GR-70 a différentes températures

Température r2 Kads AGads
(°C) (L. mg™) (kJ. mol™?)

20 0.97236 0.057 -26.69

30 0.98013 0.015 -24.23

40 0.98183 0.0112 -24.27

50 0.98609 0.01008 -24.77

D’apres la littérature les valeurs négatives de 1’énergie libre d’adsorption (AGads) indiquent
la spontanéite du processus d'adsorption et la stabilité de la double couche adsorbée sur la surface
métallique et les valeurs de AG°®ags, voisines de -20 kJ/mol ou inferieures, sont liées a des
interactions électrostatiques entre les molécules chargees et le métal chargé (adsorption
physique), alors que celles proches de -40 kJ.mol* ou supérieures impliquent un transfert de
charges entre les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [11],les valeurs
de AG®.s calculées lors de cette étude, sont voisines de -20 kJ mol?, ce qui confirme que

I’EDLF est physisorbé sur la surface metallique.

L’enthalpie standard d’adsorption (AH,4) peut étre calculée en utilisant la relation de

Van’tHoff [12] :

dinKggs _ AHgqe

dT RT?

Par intégration, 1’équation devient comme Suit :

InK, 4 = ——32%

A : constante d’intégration.

Le tracé de la variation de In K, 4,en fonction de I’inverse de la température (1/T) donne une

droite avec une pente[—% ] (Figure V. 6), dont en déduit la valeur de AH, g, .
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Figure- V. 6 : Variation de la constante d’adsorption en fonction de la température

L’entropie standard d’adsorption (AS ags) peut étre calculée par 1’équation de Gibbs-Helmholtz:
AG

o o o

ads — AHads - TASads .......................................

o AHpge—

Alors AS, 46 -

Les valeurs des énergies d’adsorption (AG,4s), Ienthalpie (AH.4) et des entropies

(AS, 4) sont regroupées dans le tableau. V. 5.

Tableau. V. 5 : Parameétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de EDLF sur

la surface de ’acier A 516 GR-70 dans la solution de 1M HCI

Température AG 4 AH 4 ASas
(°C) (kJ mol™) (kJ mol™) (I molt K?)
20 -26.68 -59.05
30 -24.235 a4 -65.19
40 -24.269 -63.008
50 -24.768 -59.51
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Les wvaleurs des parametres thermodynamiques d’adsorption, peuvent fournir des
informations sur le mécanisme d’inhibition de corrosion. Tandis qu’un processus endothermique
d’adsorption (AH’ags>0) est attribué a la chimisorption, par contre le processus exothermique
d’adsorption (AH'ags<0) peut impliquer 1’adsorption physique et/ou la chimisorption[13].
L’enthalpie standard d’adsorption AH ags déduite I’équation de Van’tHoff est égale a -44kj.mol
Yprouvant que ’EDLF est physisorbé sur la surface métallique avec un processus exothermique.

Les valeurs de I’entropie AS’ags en présence de ’EDLF sont négatives, impliquent que le
complexe activé dans 1’étape déterminante de la vitesse représente une association plutoét qu’une
dissociation, signifiant qu’il y a une diminution du désordre lors de la transformation des réactifs

en complexe activé [14].

V. 4. 1. 3. Parametres thermodynamiques relatifs a la dissolution de I’acier A516 GR-70
dans la solution 1IMHCI
La dépendance de la vitesse de corrosion avec la température est exprimée par I’équation
d’Arrhenius [4], [15], qui considére que la variation du logarithme de la vitesse de corrosion est

une fonction de I’inverse de la température. Cette variation du Ln Vo= f (1/T) est une droite de

pente[— A—:ia].

Dans cette équation AEa est I'énergie d'activation apparente et A le paramétre pré-
exponentiel d'Arrhenius.
Les valeurs des énergies d'activation apparentes obtenues pour les différentes

concentrations de ’EDLF et a différentes températures sont regroupées dans le tableau. V. 6.
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Figure- V. 7 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la température

D'apres les résultats listés dans le tableau V.6, on observe une augmentation de I'énergie
d'activation apparente avec l'augmentation de la concentration et atteint une valeur maximale a
900 ppm. Ce comportement est rapporté comme étant caractéristique d'un phénomene de
physisorption de l'inhibiteur a la surface du métal [16],[17],[18], [19], ce qui est-on bon accord
avec les résultats obtenue précedemment.

La comparaison des énergies d’activation obtenues en présence (EL*) ou en absence
del’extrait (E,) permet de prévoir la dépendance de I’efficacité inhibitrice de cet extrait avec la
température.

O. Radovici et al. et P. Bommersbach [20],[21], proposent un classement des inhibiteurs
reposant sur la comparaison des énergies d’activation, il distinguent :

1. Les inhibiteurs pour lesquelsEi™* > E,, qui s’adsorbent sur le substrat (1’acier) par des
liaisons de nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la température

ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.
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2. Les inhibiteurs pour lesquelsE*™ < E,. Ces inhibiteurs présentent, quant & eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par des liaisons fortes (chimisorption). Putilova et
al., considérent que I’augmentation du pouvoir protecteur avec 1’augmentation de la température
est due au changement de nature de I’adsorption : a des faibles températures, I’inhibiteur est
adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute température[22].

3. Les inhibiteurs pour lesquels Ei* = E,. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; trés peu de composés appartiennent a cette derniere
catégorie.

Dans notre cas, EX™ =104.606 (kJ mol™?) est supérieur a E;, =85.31 (kJ mol™ )et le taux de
recouvrement est faible aux températures plus élevées, ce qui suggére qu’a ces températures la
vitesse de destruction du film adsorbé physiquement augmente plus vite que sa vitesse de
formation[17]. Ce phénomeéne peut étre expliqué également par le fait que le processus de
corrosion de 1’acier A516 Gr-70 dans 1M HCI en présence de I’extrait ne dépend pas seulement
de la réaction qui a lieu a la surface du métal nu, mais aussi de la température comme un
parametre accélérateur de la corrosion, qui peut modifié I’interaction métal-inhibiteur dans le
milieu corrosif [16],[17],[18],[19],[20],[21],[22],[23].

Pour le calcul de I’enthalpie d’activation (AH'a) et I’entropie d’activation (AS’s), on utilise
I’équation suivante[24],[25],[26]:

Vcorr R ASg]  AHg
In* =[lnm+T]—— ....................................... (IV. 13)

NA: Nombre d’ Avogadro = 6,02310% atomes mol*
h : Constante de Plank = 6,626 1034 J. K™
Le tableau IV. 6, présentes toutes les paramétres d’activations relatifs a la dissolution de 1’acier

dans la solution.
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Tableau- V. 6 : Paramétres d’activation de la dissolution de I’acier au carbone dans la

solution acide en absence et en présence de ’EDLF

Paramétres d’activation

E, AH, AS,
C (ppm) (kJ mol?) (kJ mol?) (3 molt K?)
0 85.31 82.752 34.29
200 94.23 91.67 60.30
400 93.19 90.63 55.59
600 97.69 95.13 68.21
800 101.455 98.90 79.96
900 104.606 102.05 87.88

Ln Vcorr/T (mg/cmz,h,k)
& o N
T T T

'
~
T

8

0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

UT (k1

Figure V. 8 : Tracé d’Arrhenius de In (Vcor/ T) en fonction de T en absence et en présence

de ’EDLF.
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Vcorr_

La figure. V. 8 présente le tracé de In — f (1/T) qui est une ligne droite d’une pente

AH® e e, . R | ASa° . .
de —Taetune ordonnée a l’origine égale a (lnﬂ+Ta) dont on peut tirer directement les
A

valeurs AH', et ASa". Les valeurs des enthalpies AH ', et des entropies ASa” sont données dans le
tableau 1V. 6. Les signes positifs des enthalpies (AH'a) reflétent la nature endothermique du
processus de dissolution de lacier A 516 GR-70. Les valeurs de ASa sont positives et
augmentent en présence de ’EDLF, ce comportement peut étre expliquer par le remplacement
des molécules d’eau adsorbé par celle de I’extrait (molécules phytochimiques)pondant sont
adsorption sur la surface de 1’acier[27]provoquant une augmentation du désordre des molécules
de ’EDLF qui se stabilisent lors de la formation du complexe métal/espéce adsorbé la méme
observation a ¢été utilisée pour s’argumenter dans plusieurs étude reporter par plusieurs

auteurs[28],[29], I’évolution de ces énergies sont présentee par la figure V.9.

105 | —=— AEa

100

95 -

Energie d'activation (Kj/mol)

85

80 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 200 400 600 800 1000

C(mg/L)

Figure V.9 : Variation de AE’s et AH, en fonction de la concentration de I’EDLF.
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V.4.2. Techniques électrochimiques

L’évaluation de I’efficacité inhibitrice, déterminée par perte de poids, ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Par contre, les mesures
électrochimiques (stationnaire et non-stationnaire) constituent une technique plus au moins
complete puisqu’elles étudient la base méme du phénomene de corrosion. La principale limite de
la méthode électrochimique stationnaire (Courbes de polarisation potentiodynamiques) est
qu’elle ne rend compte que les étapes les plus lentes intervenant a I’interface métal/solution.
Alors la méthode électrochimique non stationnaire qui est basée sur la détermination de
I’impédance ¢électrochimique, permet d’approcher les différents processus pouvant intervenir lors
de I’inhibition de la corrosion de I’acier en milieu acide en utilisant les extraits de la plante
Lamium flexuosum comme étant des inhibiteurs de corrosion. La connaissance des variations
d’impédance électrochimique en fonction de la concentration de ’EDLF fournit des indications
quant a I’influence des espéces adsorbées sur la surface de ’acier A 516 GR-70 et a la resistance
de polarisation qui caractérise la résistance a la corrosion de cette acier dans la solution acide.

Dans une premiere étape, nous utilisons les techniques électrochimiques stationnaires
(suivi dans le temps du potentiel en circuit ouvert et les courbes de polarisations), qui nous
permettent d’accéder a des parametres cinétiques décrivant I’état du systéme (métal/ solution) et
nous validons par la suite ces résultats par les mesures d’impédance électrochimique qui nous

permet aussi de décrire les mécanismes mises en jeux lors de la réaction d’oxydo-réduction.

V. 4. 2. 1. Préparation de I’électrode de travail pour les essais électrochimiques

L’échantillon d’acier (électrode de travail) est raccordé a un fil conducteur en cuivre puis
enrobé dans un mélange de résine thermodurcissable et un durcisseur. L’enrobage est réalisé dans
un moule en plastique, puis exposé a I’air ambiant pendant 12heures pour permettre a la résine de

se solidifier, donnant une électrode de travail d’une surface de 1.55 cm?2 (Figure V. 10).

Afin d’obtenir des résultats electrochimiques fiables et reproductibles, 1’électrode de travail
subit avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface suivie d’un

dégraissage a ’acétone puis ringage a I’eau distillée.
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Figure V. 10 : Photographie de 1’électrode de travail

IV. 4. 2. 2. Appareillages utilisés pour les essais électrochimiques

Les essais électrochimiques sont réalisés a ’aide d’un montage électrochimique classique a
trois électrodes constituant la cellule électrochimique : Une électrode de référence au calomel
saturé (ECS) pour les mesures de potentiel. Une électrode auxiliaire en platine servant a la

fermeture du circuit électrique et une électrode de travail a base de 1I’acier A 516 Gr-70.

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un potentiostat,
type PGZ301 (Voltalab), piloté par le logiciel VVoltamaster4 (figure V. 11).

Figure V. 11. Photographie du dispositif de mesures électrochimiques.
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Circulation d'eau
thermostathée

p)-::>"'L
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Figure V. 12. Schéma du montage expérimental utilisé¢ pour les mesures d’impédance
électrochimique locale et les courbes de polarisations, comprenant une contre-électrode, une

électrode de référence, une électrode de travail.

V.4.2.3. Le Potentiel de corrosion

Appelé communément le potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur
électrochimique la plus immeédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des

informations préliminaires sur la nature des processus déroulant a I’interface métal/ électrolyte.

L’immersion de I’¢lectrode de travail dans la solution avec et sans I’ajout de 'EDLF
pondant une durée de 60 min permet le souscrit du degré de sévérité de la solution et établie un
état de stabilité du potentiel en fonction du temps. Cela permet d’obtenir un potentiel
relativement stable qui servira comme donnée essentiel pour le tracé des courbes de polarisation

et les diagrammes d’impédance électrochimique.
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Figure V. 13. Evolution du potentiel d’abandon dans la solution a 1M de HCI sans et avec
’ajout de EDLF a 20°c.

De la Figure V. 13. On observe que sans I’ajout de ’EDLF, le potentiel libre de corrosion
débute a —470 mV/ECS et diminue jusqu'a atteindre des valeurs qui fluctuent légérement autour
de —500 mV/ECS. Ceci est traduit par une dissolution du métal, qui rend par la suite le potentiel
tend vers les valeurs cathodiques probablement par suite de la formation de dép6t de corrosion a
la surface se comportant comme une couche protectrice. Avec I’ajout de ’EDLF, le potentiel de
corrosion de I’acier A 516 GR-70 dans la solution 1M de HCI devient encore plus cathodique

suite a une formation d’un film inhibiteur a la surface de I’acier [30].
V. 4.2. 4. Les courbes de polarisations

Les courbes de polarisation E = f (icorr), COnsiste a balayer un potentiel dans un domaine de
potentiel varie de £ 250 mV par rapport au potentiel de corrosion a courant nul avec une vitesse
de balayage du potentiel de 1 mV.s™. Avant le tracé de ces courbes, I’électrode de travail est

maintenue a son potentiel de corrosion (potentiel d’abandon) pendant 60 minutes.

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier A 516 GR-70 en milieu

1IMHCI, en I’absence et en présence de différentes concentrations de I’EDLF a la température
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ambiante sont reportées sur la figure. V. 14 :
Tous les essais de polarisation potentiodynamiques réalisés ont été répétés trois fois pour la

reproductibilité.

corr

Logi

—=—0ppm

—e— 200 ppm
—4— 400 ppm
—v— 600 ppm
—— 800 ppm
—<— 900 ppm

-600 -550 -500 -450 -400 -350
potrentiel (mV)

Figure V. 14 : Courbes de polarisation de I’acier A 516 GR-70 dans la solutiona 1 M HCl a
différentes concentrations de ’EDLF a 20°c.

L'analyse de ces courbes montre que :

v Les courbes de polarisation potentiodynamique a différentes concentrations de PEDLF sont
constituées de deux branches : I'une anodique qui correspond a la cinétique de dissolution de
’acier, et la deuxiéme cathodique qui correspond a la réduction du cation hydrogene. Ces
courbes ayant presque la méme allure avec un décalage qui est provoqué par I’ajout de
concentrations de 'EDLF.

v Deux réactions sont donc possibles et qui se produisent simultanément : I’une est cathodique
de réduction et ’autre est anodique d’oxydation :
= Réaction de réduction : Selon la littérature[31], on admet que la réaction de réduction de

I’hydrogéne nécessite deux étapes successives. La premiére est une réaction de décharge,
dite réaction de Volmer:
> H,. +1e¢ — Hags

ads
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Et la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique

> Hads

+ Hads—> H>

Soit électrochimique (Réaction d’Heyrovski) :

> H

ads

+ HY + 2¢

— M

= Réaction d’oxydation de dissolution de I’acier :

> M — M™ + ne(M: Métal)

v' L’action de ’EDLF se traduit par une diminution de la densité du courant de corrosion

(Figure V. 11). Ce constat montre que 1’addition de ’EDLF réduit la dissolution anodique de

I'acier et retarde 1’évolution du dégagement de 1’hydrogéne[32].

v' L’ajout de D’extrait dans la solution ne modifie pas I’allure des branches anodique et

cathodique, et ne provoque pas une augmentation du potentiel de corrosion (Ecorr) SUpérieure

a une valeur de 85mV. Ce constat confirme le caractére mixte de cet extrait[33],[34],[35].

Tableau V. 7. Parametres électrochimiques, taux de recouvrement et efficacité

inhibitrice décrivant le comportement a la corrosion de I’acier A 516 GR-70 dans

1MHCI sans et avec I’addition de différentes concentrations de EDLF a la température

20°C.
C - Ecorr Icorr ﬂa - ﬂC 0 EI
(ppm) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (%)
0 494.7 0.3314 213.6 118.7 - -
200 468.5 0.1868 189.5 129.1 0.4363 43.63
400 488.4 0.11903 174.3 126.4 0.6408 64.08
600 489.1 0.09151 139.8 115.8 0.7238 72.38
800 443.6 0.0829 83.8 104.9 0.7492 74.92
900 492.2 0.06905 123.2 110.1 0.7916 79.16
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Le tableau V. 7.regroupe les valeurs des paramétres électrochimiques déterminées a partir
des courbes de polarisation: La densité du courant de corrosion (icor), le potentiel de
corrosion (Ecorr) et les coefficients de transfert cathodique et anodique (Bcet fa) ainsi que le
taux de recouvrement et I’efficacité inhibitrice de corrosion EI (%)calculés a partir des
valeurs de la densité de courant de corrosion :

Au vu des résultats présentés dans le tableau V. 7 nous pouvons remarquer que :

v La diminution de la densité du courant de corrosion qui atteint un minimum de 0.3314
mA/cm? a la concentration maximale de 900 ppm est due & 1’effet de blocage des sites
actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de 1’extrait[34] donnant par
conséquent une efficacité maximale de ’ordre de 79.16%.

v Les valeurs de fa et fic ne varient pas d’une maniére réguliére avec 1’ajout de ’EDLF,
cela indique le mode d’action mixte de cet extrait sur les deux réactions anodique et
cathodique (modification de la branche anodique et de la branche cathodique des
courbes de polarisation)[34].

v L’efficacité inhibitrice croit avec I’augmentation de la concentration de 'EDLF, cela
signifie que la surface active de I’électrode de travail se réduit probablement par la
formation d’un film protecteur[36].

v' Les résultats obtenus par le tracé des courbes de polarisation, valident les résultats des

mesures gravimeétriques et ils sont en bonne concordance.
V. 4.2.5. Spectroscopie d’impédance électrochimique (E.I.S)

Le tracé des diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de corrosion Ecor @ différentes
concentrations de ’EDLF afin d’inhiber I’acier A 516 GR-70 dans le milieu acide, permet
d’accéder aux parametres cinétiques essentiels caractérisant le comportement de ’acier vis-a-Vvis
de la corrosion et le mode d’action de I’extrait inhibiteur, qui sont la capacité de double couche
électrique (Cyqc) et la résistance de transfert de charges(Rt) a partir de laquelle on calcule le taux
d’inhibition et I’efficacité inhibitrice.

Les conditions opératoires utilisées pour cette technique sont :

v' Gamme de fréquence : 100 mHz a 100 KHz.
v" Temps d’immersion : 60 mn.

v' Gamme de température : 20 °C.
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v' Amplitude : 10 Hz.
Les diagrammes d’impédances illustrés par la figure V. 12 sont représentés dans le plan de

Nyquist ou en reporte sur 1’axe des abscisses la partie réelle et sur I’axe des ordonnés la partie

imaginaire.
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Figure V. 15 : Impédance électrochimique de I’acier A 516 GR-70 dans la solution a 1M HCI
et adifférentes concentrations de ’EDLF (Représentation dans le plan de
Nyquist) a 20°c.

Ces diagrammes (fig.V.15) sont constitués d'une seule boucle capacitive ce qui indique
que la réaction de corrosion est contrblée par un processus de transfert de charges. La forme de
boucle plus au moins aplatie indique généralement que la surface d’électrode solide est
hétérogene et irréguliere [37].

L’examen de la figure V.15.montre ’analogie des boucles en présence et en absence de
I’inhibiteur, ce qui suggere la similarité du mécanisme de corrosion de 1’acier[38]. Néanmoins,
les diametres des boucles capacitives (taille des spectres d’impédance) augmentent avec
I’augmentation de la concentration de ’EDLF, indiquant que le comportement de I’acier A 516

Gr-70 vis-a-vis de la corrosion est influencé par 1’ajout de cet extrait.
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Les valeurs des parametres électrochimiques déduites a partir des spectres d’impédance,
le taux d’inhibition (@) et de I’efficacité inhibitrice (EI %) sans et avec I’ajout de différentes

concentrations de ’EDLF sont réunies dans le tableau V.8.

Tableau V.8 : Parametres de la spectroscopie d’impédance électrochimique décrivant le

comportement vis-a-vis de la corrosion de I’acier A 516 GR-70 dans 1M

HCl a 20 °C.
C th Cdc o EI
(ppm) (£2. cm?) (uF/cm?) (%)
0 173.9 283.94 - -
200 271.6 179.53 0.3523 35.23
400 341.4 144.63 0.4847 48.47
600 490.8 98.45 0.6416 64.16
800 572.5 68.91 0.6927 69.27
900 643.0 58.68 0.7264 72.64

D’apres les données présentées par le tableau 1V. 8 et la figure. 1V.16. Les constations sont

déduites :

v' La résistance de transfert de charge (Ri) augmente avec la concentration de 'EDLF
jusqu’a une valeur maximale de I’ordre de 643.0 2.cm? qui correspond a une efficacité
maximale de ’ordre de 72.64 % a une concentration de 900 ppm. Ceci peut étre expliqué
par le renforcement des propriétés protectrices du film formé a la surface de ’acier et
I’action de I’extrait sur cette surface induisant ainsi une augmentation des valeurs de R
[34].

v L’augmentation de la concentration entraine la réduction de la capacité de la double
couche Cgc. Cette diminution peut étre attribuée a I’adsorption des molécules de
I’inhibiteur a la surface de ’acier A 516 GR-70 formant une couche protectrice diminuant
par conséquence le transfert de charge de la surface métallique vers la solution [28]. En

effet, plus ’extrait s’adsorbe sur la surface de I’acier, plus 1’épaisseur du film formé a la
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surface de I’acier augmente et plus la capacité de la double couche diminue selon

I’expression du modéle de Helmholtz :

et gest la permittivité du milieu et du vide respectivement
S : est la surface active de I’échantillon

e : est ’épaisseur du film formé a la surface de I’acier.
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Figure V. 16. Evolution des paramétres cinétiques de I’acier A 516 GR-70 dans la solution a 1M
HCl en ajoutant ’EDLF a 20 °C :(a) : Résistance de transfert de charge (b) : Densité de courant

de corrosion, (c) : Capacité de double couche.
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Tableau-1V. 9 : Paramétres cinétiques, taux de recouvrement et efficacité inhibitrice de
I’acier dans 1M HCI a différentes températures sans et avec ’ajout de

900 ppm de PEDLF

T C - Ecorr icorr () El
°C) (Ppm) (mV) (mA.cm) (%)
20 Blanc 494.7 0.3314 - -
900 492.2 0.06905 0.7916 79.16
30 Blanc 472.5 1.5782 - -
900 529.7 0.4756 0.6986 69.86
40 Blanc 490.0 1.7677 - -
900 548.1 1.2405 0.4487 44.87
50 Blanc 479.3 6.0395 - -
900 454.0 4.5182 0.3107 31.07
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Figure V. 17 : Courbes de polarisation obtenues pour différentes températures dans

La solution de 1M HCI sans et avec 1’ajout de 900 ppm de I’EDLF
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Tableau-IV. 10 : Résultats des essais d’impédance électrochimique dans 1M HCI &

différentes températures sans et avec I’ajout de 900 ppm de PEDLF

T C th Cdc 0 El
(°C) (ppm) (2 cm?) (WF cm?) (%)
Blanc 175.9 283.94 -
20
900 643.0 58.68 0.7364 79.33
20 Blanc 80.98 491.3 - -
900 180.8 176.0 0.6417 64.17
40 Blanc 35.66 266.6 - -
900 52.67 190.9 0.2839 28.39
50 Blanc 5.282 1506 - -
900 36.37 1203 0.2011 20.11
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Figure V. 18 : Courbes de S.I.E obtenues pour les températures (20, 30 ,40et 50) °C dans
la solution de 1M HCl sans et avec I’ajout de 900 ppm de ’EDLF.
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L’examen des résultats présentés ci-dessus, permet de faire les constatations suivantes :

v En absence et en présence de ’EDLF, le comportement électrochimique de ’acier A 516
GR-70 dépend de la température de la solution. En effet, la densité de courant de
corrosion croit lorsque la température passe de 20 a 50 °C par contre la résistance de
transfert de charge diminue. Ce constat confirme de plus la physisorption des molécules
de 'EDLF [39].

v A la température de 50 °C, sans I’ajout de I’extrait, on a enregistré une valeur maximale

de la densité de courant de corrosion de I’ordre de 6.0395 mA cm™, une résistance de

polarisation minimale de I’ordre de 5.282 ohm. cm? et une capacité de double couche
maximale de I’ordre de 1506 pF. cm?parconséquent, 1’efficacité inhibitrice passe de la

valeur de l'ordre 79.33% a20 °C a une valeur de I'ordre 20.11% a 50 °C. La diminution
du taux de recouvrement suggere que la destruction du film adsorbé physiquement
augmente plus vite que sa vitesse de formation [40] ce qui est on bon accord avec les
valeurs d’entropie d’activations.

v Le potentiel de corrosion est indépendant de la variation de la température, néanmoins
selon la Figure V. 19, les branches anodiques et cathodiques sont affectées, par
conséquent les densités de courant de corrosion augmentent avec la température,
confirmant le caractére mixte de ’extrait comme inhibiteur de corrosion [41], [34].

v La Figure V. 20 présentent les diagrammes d’impédance obtenus pour les températures
(20, 30, 40 et 50) °C, montrant une allure des diagrammes qui ne sont pas modifiée par
la température, néanmoins la taille de la boucle capacitive diminue en augmentant la
température. Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus a partir des courbes

de polarisation.

130



Investigation mathématique et électrochimique de 1’extrait de la plante Lamium flexuosum en tant qu’inhibiteur
de corrosion pour I’acier A516 Gr 70

V.4.2. 7. Testes de présences des principes actifs

Afin d’avoir une idée sur la nature des familles des composés présentes dans les extraits
de la plante Lamium flexuosum plusieurs tests de présence ont été effectuer [42] et les résultats

sont regroupé dans le tableau suivant :

Tableau V. 11. Les résultats des tests phytochimiques

Le Test EDLF EBLF
Les coumarines +) (+)
Les flavonoides +) (+)
Les Tanins ) (+)

Figure V.19 Résultats du test de présence des coumarines.

Figure V.20 Résultats du test de présence des tanins.
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V. 4. 2. 8. Mécanisme d’inhibition

Plusieurs testes phytochimiques ont été effectuée sur I’extrait de la plante Lamium
flexuosum Ten dont on a pu apercevoir la présence des : coumarines, Tanins, et des flavonoides
[43], les structures de ces composées sont présentées dans la figure V.23. L’examen de cette
figure met en évidence la présence des groupements électro-donneurs d’¢lectrons (hydroxyle,
cétone, a coté des doubles liaisons de I’aromaticité et les hétérocycles). La présence de ces
fonctions chimiques au niveau des molécules regroupe les différentes caractéristiques typiques
aux inhibiteurs de corrosion.

Figure V.21 Structure générale des familles de molécules présente dans 1’extrait

R=H R=0H

Flavane Flavonol

OH

OH

OH

Dans le milieu acide, une partie de ses molécules organiques subissent une protonation
par contre le reste garde son état neutre[44].

Le mécanisme d’inhibition de corrosion de 1’acier par I’ajout de 'EDLF dans la solution
1M HCI peut étre attribué a une adsorption des molécules phytochimiques de cet extrait sur la
surface métallique formant un film protecteur.
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Tenant compte que la surface métallique et déterminer par la valeur de Ecor —Eq=0. La
valeur Eq=0 de I’acier(Fer) est -530 mV/ ECS dans la solution 1M HCI [45]. Dans cette étude, la
valeur mesurée de Ecorr est de I’ordre -494.7mV/ECS et par conséquent la surface de I’acier doit
étre chargé positivement a cause de la valeur de Ecorr-Eq=0>0.

Et puisque la surface métallique est charger positivement des forces de répulsions entres
les molécules protoné et la surface métallique peuvent avoir lieu ce qui n’as pas étés confirmer
par les résultats obtenu par les différentes techniques car la solution contient les ions
chloridriques issue de la dissolution de I’acide ces derniers s’adsorbe en premier lieu sur la
surface métallique ce qui créé un empilement de charges négatives a c6té des charges positives
du métal et ses derniers captent les molécules de I’extrait chargé positivement. Donnant lieu a
une adsorption physique suivant 1’un des processus suivants [46] :

a. Des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé.
b. Interactions entre les électrons des doublets non liants des molécules
phytochimiques et le metal charger.

Interaction des électrons-7Tavec le métal et/ou,
Une combinaison de tous les processus (a-c).

V. 5. Optimisation du circuit électrique equivalent « CEE » par system de minimisation
multidimensionnel :

Les processus d'inhibition de la corrosion sont largement étudies par la spectroscopie
d'impédance électrochimique. L'avantage de cette méthode est que les valeurs de polarisation et
de capacité a double couche peuvent étre obtenues dans les mémes mesures[47]. La figure V.24
illustre les tracés de Nyquist de I’acier au carbone dans 1M HCI sans et avec différentes
concentrations (200-900 ppm) de EDLF a 293 K. La ligne pointillée est le tracé de Nyquist
calculé et ajusté a l'aide d'un modele simple[48],[49]. L'expression analytique de I'impédance
équivalente est donnée comme suit :

R'+Q(iw)" (V.15)
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Figure V. 22 Diagrammes de Nyquist de I'acier au carbone A516 Gr 70 dans 1M HCI avec et
sans EDLF avec données d'impédance calculées en utilisant le modele d'équation (V.15).

Ou Rs représente la résistance de la solution, R, désigne la résistance de transfert de
charge, et un CPE au lieu d'un condensateur pur represente la capacité interfaciale Q est liée a la
capacité interfaciale Cq lorsqu'une réponse en fréquence non idéale est présente, selon I'équation
suivante :

n o1
C,=R"Qn
a=R"Q (V.16)

En utilisant les moindres carrés comme estimateur du maximum de vraisemblance, nous
obtenons comme somme des carrés :

2
n |z
s=% % (V.17)

Ou Z, est la valeur expérimentale, Z , est la valeur fitted du courant, donnée par I'¢quation

(V.15) et n est le nombre de points de mesure.
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La tache d'optimisation consiste & minimiser I'erreur quadratique S (équation V.17) par
rapport & un ensemble de paramétres, ou représente tous les paramétres libres de fitting Rs, Rp, Q,
n qui sont utilisés pour caracteriser la courbe du tracé de Nyquist—z, = f(Z,). Pour minimiser la

somme des carrés, il est nécessaire de resoudre l'equation (V.18) :

s g
00 (V.18)

Le résultat est un ensemble optimal de paramétres du modele étudié. De nombreux algorithmes
de fitting peuvent étre appliqués, comme le quasi-Newton, le gradient conjugué et I'algorithme de
Levenberg-Marquardt, etc.[50]. Toutes, ces méthodes ont besoin d'une estimation initiale, la
facon de genérer une estimation initiale est tres importante. Pour le bon choix des premieres
valeurs de départ et pour que les algorithmes d'ajustement ne divergent pas. Nous avons utilisé
les valeurs des paramétres obtenues dans le tableau 1 pour avoir une idée des valeurs de départ.
Dans ce travail, seuls les résultats obtenus par le programme du systéme de minimisation
multidimensionnelle "Méthodes de Levenberg™ sont présentés car il donne la meilleure qualité de
fit possible [51], [52]. Comme I'impédance est un nombre complexe dependant de la fréquence,
une double optimisation se produit simultanément.

Afin d'évaluer correctement la qualité de I'ajustement, I'écart-type c_er est utilisé par rapport aux
donneées expérimentales et calculées[53] :

z

EXP;

z

cal;

o= [

)

cal;

(V.19)

. . Z VA . L .
Pour chaque équation, ~®® et = sont les valeurs d'impédance expérimentale et ajustée, n est le
nombre de points de mesure pour les parties réelles et imaginaires. Pour estimer la facon dont le
modeéle s'adapte aux données, on utilise le paramétre R2 donné par :

> ((Zew |2
R2=1-| —= _
izl:(zexpi —mean(Zexp )) V.20

Dans cette équation, le module du nombre complexe est utilisé afin d'optimiser
simultanément les parties imaginaires et réelles dans ces calculs en utilisant I'équation (V.15).

Le tableau V.12 représente les paramétres calculés sur la base des données enregistrées par
spectroscopie d'impédance électrochimique du CS dans 1M HCI pour la gamme de
concentrations de EDLF (0-1000 ppm).
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Tableau V.12. Paramétres calculés de la spectroscopie d'impédance électrochimique de
I’acier au carbone dans 1 M HCI pour différentes concentrations de LFMDE (0-1000
ppm) en utilisant I'Eq. (V.15)

C Rs Rp Qx10* Cdl N R2
(mgLh) | (@ @ (@1tsn (UF IE Ger
cm2) cm2) cm2) cm2) % %

0 5,58 177 2,05 127 0,874 | 20,8 [0,998
200 2,48 276 2,8 144 | 356 | 079 | 262 | 0,99
400 2,99 352 4,09 254 | 494 0802 [ 29,9 | 0,99
600 2,86 505 3,63 229 | 647 | 0,787 | 29,6 | 0,99
800 2,81 610 3,41 191 | 708 0729 | 258 | 0,99
900 3,19 670 3,31 188 | 734 | 0726 | 331 | 0,99
1000 6,05 178 2,07 132 |0172| 0879 | 17,8 | 0.99

D'un premier coup d'ceil a la figure 1, on peut noter que ces boucles capacitives ne sont
pas des demi-cercles parfaits, ce qui est souvent évoquée comme une dispersion de fréquence,
conséquence de la rugosité et de I'inhomogenéité de la surface de I'électrode[54], [55], [56]. Via
I'inspection des données du Tableau 1, l'addition de I'extrait végétal a la solution agressive
provogue une augmentation du diameétre des boucles, impliquant l'augmentation de Rc et par
conséquent la diminution de Ca, qui indiquent I'adsorption des molécules de l'inhibiteur sur la
surface métallique[57], [58]. L'efficacité d'inhibition la plus élevée a été obtenue a 900 ppm (73,4
%). Les valeurs de I'efficacité d'inhibition (IE %) ont été estimées en utilisant la relation suivante
[57]:

: (V.21)

Rp et R, Sont les résistances de polarisation en absence et en présence de [linhibiteur,
respectivement. Méme si les bonnes valeurs de c.,. et R2 proches de 1 dans le tableau V.12
indiquent que ce modele par l'équation (V.15) s'adapte bien aux données expérimentales.
Malheureusement, il n'explique pas la divergence observée dans les hautes fréquences entre les
courbes expérimentales et calculées comme le montre la figure V.25.
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Figure V.23 Gamme haute fréquence des tracés de Nyquist expérimentaux de I'acier au carbone

A 516 Gr 70 dans 1M HCI avec et sans EDLF et impedance calculée en utilisant I'équation
(V.15).

La figure V.25 montre une légere déviation dans la gamme des hautes fréquences, ce qui
nous donne une sorte de deux demi-cercles et, conformément a la littérature [59], ils peuvent étre
modélisés par le parallele de la résistance de transfert de charge et de la CPE, indiquant les
réactions aux deux électrodes. Néanmoins, pour les basses fréquences, les graphiques montrent
une petite diffusion (limitée) expliquée par des substances électroactives limitées [59] (ce qui
peut étre remarqué pour toutes les concentrations comme le montre la figure V. 25. De plus, cette
figure montre aussi les valeurs de -Zi < 0 qui ont été enregistrées dans la gamme des hautes
fréquences pour certaines concentrations (0-600 ppm), signifiant le comportement inductif de
’acier sujet d’étude résultant des pertes métalliques et des fils de connexion [55].

La représentation du tracé de Bode (Figure V.26), peut montrer un modele simple a
constante de temps. Un tel comportement est généralement dd a un effet de relaxation résultant
de l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de I'acier. L'augmentation des valeurs de modulation
d'impédance a basse fréquence est également attribuée a l'adsorption de molécules d'inhibiteur

sur la surface de I’acier au carbone sujet d’étude [60].
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Figure V.24 Tracé de Bode pour I'acier au carbone A516 Gr-70 dans 1.0 M HCl en
présence de 900ppm de LFMDE.

V. 5. 1. Méthode d'optimisation et circuit électrique « CEE » proposé

La présence de cette petite déviation aux hautes fréquences comme le montre la figure
V.25 nous a conduit a proposer un nouveau modele qui peut simuler précisément les résultats
obtenus ; nous avons obtenu un CEE de deux circuits électriques plutdt qu'un seul comme le
montre la figure V.27 [59].

La figure V.27 montre la région de contribution de chaque circuit en paralléle des
fréquences. L'expression analytique de lI'impédance équivalente de ce circuit est donnée par :

-1

- 1 1 . n2

Z=72+2Z,=|R; +iL o+ i |t +Q: 1
T T R (i) KRMZWJ s )} (V.21)
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Figure V. 25 Données expérimentales ajustees pour 200 ppm de I’acier A516 Gr 70
étudiés avec LFDME dans 1M HCI avec circuit électrique équivalent (correctif et réel) utilisant
les parametres

(Lnr = 1.42x10°H.cm?, Rur = 2.57 £2.cm?, Ren = 21.96 £2.cm?
Q1 =5.16x10" 4 Q1.S".cm?,n1=0.72, Rct2 = 319.0 2cm?, oLr = 1.54x10° Q2.cm?Hz 05,
Q2=2.11x10* Q*.S".cm?, and n,=0.878).

Ou Z,et Z,sont respectivement l'impedance corrective et I'impédance réelle en haute

fréquence. La CEE proposée est constituée d'une inductance représentant les pertes inductives
des éléments métalliques de la cellule et des fils de connexion[61], d'une résistance ohmique Rur
due aux phénomenes parasitaires en solution, d'un circuit RC non linéaire (Q1 et Rei) avec ng
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représentant la non-idéalité du circuit correcteur, et d'un circuit RC non linéaire ainsi que d'une
impédance de Warburg, Q2 et Re (chacun étant démontré par le paralléle de la résistance de
transfert de charge et un CPE représentant les réactions aux deux électrodes). Le parametre n;
représente la non-idealité du circuit réel. En basse fréquence, I'impédance de Warburg, dans le
cas idéal d'une couche de diffusion d'épaisseur infinie, peut étre exprimée comme [59] :

ZW J =& 1-]
(Jo)="7=(1-1) .22

Ou o, est le coefficient de Warburg.

En utilisant la topologie du modele décrit, le comportement observé en courant alternatif
(CA) de l'inhibition de la corrosion de I’acier au carbone peut étre décrit avec précision a partir
du circuit réel « 2 ». Cependant, le circuit « 1 » a été considéré comme un circuit correcteur en
raison des phénoménes parasites au hautes fréquences.

Par conséquent, l'approche considére toute la gamme de fréquences des caracteéristiques
complexes impédance-fréquence (Z-f) et en bonne concordance avec les expressions analytiques
pour l'impedance équivalente aux données experimentales (Z-f). Malgreé le grand nombre de
parameétres, l'ajustement réglable de neuf parametres (Lnr, Rur, Reu, Q1, N1, Rct2, oLr, Qz, N2)
est extrait ensemble en une seule opération.

Dans la figure V. 27. Les données EIS expérimentales et calculées pour les deux circuits 1
et 2 (respectivement correctif et réel) et leur somme pour 200 ppm sont representées. Les courbes
correspondantes montrent un excellent accord entre le tracé des données enregistrées et la somme
calculée des deux circuits. L'importance de l'utilisation de deux circuits separés était de corriger
la déviation observee dans les données enregistrées a haute fréquence, ce qui nous permet de
proposer une meilleure CEE pour les données expérimentales EIS obtenues.
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Tableau V.13. Paramétres d'ajustement du circuit équivalent2 (circuit réel) pour toutes les
concentrations

C . Rct2 Q:x10"* n2 OLF Ca E | ce R2
MILT) 1 (@ecm) | @ s™2eme) Qcm?HZes | WFem?) | (%) | (%)

0 151 2,11 0,945 | 3,55E-05 172,7 7,65 1,000
200 247 2,62 0,878 1,54E-09 179,1 39 | 4,53 1,000
400 319 4,21 0,86 4,13E-08 303,6 52,7 | 5,12 1,000
600 491 3,56 0,81 1,40E+00 236,5 69,3 | 5,53 1,000
800 589 3,28 0,753 |  2,96E+00 191,3 74,4 | 2,30 1,000
900 636 3,24 0,757 | 5,66E+00 195,1 76,3 | 5,98 1,000
1000 140 2,22 0,989 2,07E-11 213,6 8,08 | 6,81 1,000

L'augmentation des valeurs (Tableau V.13) au fur et a mesure que les concentrations de
LFMDE augmentent confirme l'amélioration de I'adsorption de [linhibiteur sur la surface
métallique, due a l'augmentation de I'épaisseur de la double couche électrique, en raison des
hétéroatomes électronégatifs contenus dans I'extrait adsorbé sur la surface métallique
électropositive, en raison de [62]. Considérant que I'état de charge de la surface métallique est
déterminé par la valeur de Ecor -Eq=0, ou Eq=0 de l'acier (Fer) est -530 mV / SCE dans une
solution 1M HCI [53]. Alors que dans cette étude, la valeur mesurée de Ecorr était de -494.7mV/
SCE. Par consequent, la surface de l'acier devrait étre chargée positivement en raison de la valeur
obtenue de Ecorr - Eq=0 > 0 [53],[43].

IV. 6. Etudes morphologiques de surface :
IV. 6. 1. Microscope a force atomique (AFM)

Les morphologies corrosives des aciers au carbone utilisés immergés dans une solution
1M HCI pendant 4h en présence et en absence de I’extrait DMLF ont été observées par AFM
(Figure V.28). Les images de la surface du métal contiennent une quantité importante
d'informations quantitatives concernant les changements de surface. Ces images montrent
qu'avant I'immersion dans la solution acide, le substrat avait une surface suffisamment lisse pour
réflechir la lumiere. D'un autre coté, lorsque le substrat a été immergé dans la solution agressive
pendant 4h (Figure V.28 (b)) en l'absence de I’extrait DMLF, il a montré une surface corrodée.
Alors qu'en présence de 900 ppm de I’extrait DMLF, la surface de I’acier devient plus réguliere
comme le montre la Figure V.28 (c). La surface de I'acier poli avait une rugosité moyenne de
40,42 nm apres lI'immersion dans la solution de test, I'hétérogénéité de surface la plus importante
a été observée sur la surface de I’acier exposé a 1M HCI en I'absence de I’extrait DMLF Figure
V.28 (b). D'apres la vue 3D, de grandes vallées et des pics avec une rugosité moyenne qui a
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augmenté a 451,11 nm ont été observés pour le substrat immergé dans la solution 0 ppm,
contrairement a la surface immergée dans la solution 900 ppm qui présentait beaucoup moins de
dommages dus a la corrosion avec de petits pics, comme présenté dans la Figure V.28 (c). La
diminution de la rugosité jusqu'a 90,91 nm, indique I'adsorption d'un film microscopique sur la
surface de [lacier qui la protégé de lattaque de la solution acide
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Figure V.26 Images AFM bi et tridimensionnelles du témoin A 516 Gr 70 CS (a), dans 1.0 M HCl sans inhibiteur (b) et dans 1.0 M
HCI contenant 900 ppm de EDMLF (c).
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Conclusion partiel

Les résultats obtenus par les différentes techniques, menent aux conclusions suivantes :

v' Les résultats obtenus par la méthode gravimétrique montrent que ’EDLF s’adsorbe bien a
la surface de I’acier A 516 GR-70, d'apres I'étude de l'isotherme d'adsorption, cette
adsorption est de type physisorption [11].

v" Les résultats électrochimiques montrent que :

e Les parametres cinétiques obtenus sont modifiés en présence de I’EDLF.

e Le comportement de I’acier A 516 GR-70 dans la solution a 1M HCI est influencé
par la concentration de I'EDLF car la densité de courant de corrosion diminue, par
contre, la résistance de polarisation augmente, cela est confirmé par 1’équation de
Stern-Geary qui montre clairement que ces deux parametres sont inversement

proportionnels :

, _ Ba.fc 1
L corr = Troa(parpe ke e (IV.14)

v 1l y a une bonne concordance des valeurs de taux de recouvrement obtenues a partir des
trois méthodes (perte en masse, les courbes de polarisation et les courbes d'impédance
électrochimique).

v L'utilisation d'un systeme de minimisation multidimensionnel fournit un meilleure CEE
pour les données obtenues expérimentalement.

v' Les images AFM bidimensionnelles et tridimensionnelles montrent une surface de A516
Gr 70 moins endommagée aprés l'ajout de EDLF, confirmant la formation d'un film

protecteur sur la surface de I’acier par la diminution de la rugosité a 90,91 nm.
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Conclusion Générale

Lors de ce travail de thése les travaux réalisés avaient pour objectif I’étude des phénoménes
d’interface électrode /électrolyte par les techniques électrochimiques stationnaires et

transitoires.
La premiére partie de ce travail s’articule autour de deux axes principaux :

v’ Dextraction de Iionophore « lignine » a partir de Noyaux d’olives selon le
protocole suivant : 10g dans (80 : 20) (éthanol/eau) pendant 72h avec un
renouvellement du solvant toutes les 24h dans le but de I'utiliser dans
d’élaborer d’un capteur électrochimique de type impedancemetrique sensible
aux ions « Pb?* » en milie aqueux et qui repose sur la modification d’une
¢lectrode plane en platine par le dépot d’une membrane polymérique
incorporant 1’ionophore « lignine », polyvinyle de chlorure (polymeére) et le
dioctylphataltae (plastifiant ), dont Les conditions de travail optimales sont
comme suit : Masse de I’ionophore 10 mg, volume du dépdt de la membrane
5ul, volume de I’électrolyte support 100 ml KNOs; 1M , pH~5,6 , temps de
séchage 30 minutes , température ambiante .

v' L’identification des groupements fonctionnels de la lignine : groupement —OH,
groupement R-O-R, groupement —CH3, cycle aromatique (Phényle) de la
lignine a été réalisée par spectroscopie FT-IR, RMN H et HPLC.

v’ La caractérisation électrochimique de 1’électrode modifiée a été réalisé par la
spectroscopie d’impédance électrochimique. Les données de spectroscopie
d'impédance électrochimique ont été ajustées a l'aide du circuit équivalent
standard de Randles, capacité en paralléle avec résistance de transfert. Le
capteur présente une bonne sensibilité a I’ion Pb?* avec Limite de détection

approximativement 10°° M, et un domaine de linéarité 10°-10°M

Perspectives



Il sera intéressant d’utiliser la lignine pour fonctionnaliser d’autre type
d’¢lectrode a savoir or, graphite.... Malheureusement notre pays accuse un

retard important dans ce domaine Surtout que le domaine des ISE est devenu

Trés sophistiqué et de nombreuses conceptions d'ionophores ont été réalisées,
a la fois par des chimistes analytiques et des chimistes organiciens, mais avec
la nouvelle stratégie de startup Nous souhaitons mettre en ceuvre et
commercialisation d’un capteur électrochimique destiné a la détection ionique

en milieu aqueux.

La seconde partie rentre dans le cadre de la lutte contre la corrosion de 1’acier au carbone
dans le milieu acide 1M HCI et la valorisation des inhibiteurs extrait de la
biodiversité Algeérienne ; particulicrement 1’extrait de plante Lamium

Flexuosum.

L’inhibiteur a ¢été testé par le biais des techniques électrochimiques
stationnaires et transitoire respectivement : suivi du potentiel en circuit ouvert,
courbes de polarisation linéaire et spectroscopie d’impédance électrochimique

(spectre Nyquist Z).

L’¢tude mathématique par systeme de minimisation multidimensionnel et
I’étude de surface par AFM nous a permis de démontrer que 1°extrait possede

de bonnes propriétés inhibitrices.
Les différents résultats obtenus ont permis de dégagés les points suivants :

v' L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’extrait jusqu'a
I’obtention d’un taux de recouvrement de 78.44 % a 900 ppm (20°).
« Concentration optimale ».

v' La diminution de la vitesse de corrosion résulte de I’effet de bloquer les
emplacements actifs sur la surface du métal par les molécules adsorbées de
I’extrait.

v' Le tracé des courbes de polarisations montre que 1’extrait de la plante joue le
role d’un inhibiteur mixte.

v' L'étude thermodynamique a montré que I’adsorption de cet inhibiteur a la
surface de I’acier est spontanée et suit le modele d'isotherme d'adsorption de

Freundlich.



v Les valeurs négatives de I’énergie libre confirment la spontanéité du

processus d’adsorption.
Perspectives

Ce travail n’est qu’une bréche ouverte dans le sens de répondre et d’intégré
I’utilisation des inhibiteurs a base de produits vert dans D’industric pour préserver

I’environnement et les installations industrielles.
Il peut étre complété par :

e Tester les autres extraits restant de cette plante et d’autres plantes pour avoir une
efficacité meilleure.

e Cibler les aciers fortement toucher par la corrosion et étudier les parametres
influencant I’inhibition comme :

e Les conditions hydrodynamiques.

e L ’acidité du milieu.
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Abstract

- Abdellah Hamel? - Amel Bendjama3 - Hayette Saifi* - Robila Belghiche*

In the present work, lignin was chosen as a green ionophore; it was extracted from olive stone and prepared with polyvinyl
chloride (PVC) for the functionalization of platinum electrode. Modified electrode was used as an electrochemical device for
Pb** detection. Lignin was characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) was investigated to study the response of the sensor; it shows a good sensitivity for Pb>* with a detection

limit around 107%° M.

Keywords Pb>*detection - Pollution - Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) - Lignin

Abbreviations

C4 Double layer capacitance
R, Charge-transfer resistance
Zy, Warburg impedance

R,  Solution resistance

Introduction

Toxic heavy metals such as lead (Pb), mercury (Hg), cad-
mium (Cd),chromium (Cr), arsenic (As), zinc (Zn), copper
(Cu), and nickel (Ni) are harmful to aquatic life and will
cause a variety of diseases and disorders as they accumulate
in the human body through the food chain [1]. Due to the
contaminant impacts of various pollutants for the environ-
ment, development of the separation methods for selective
and sensitive determination of these species in the environ-
mental samples, especially water samples, is important [2].
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The development of new strategies for the detection of heavy
metals is essential [3-5].

During last years, ionophores extracted from natural
materials are largest used to functionalize modified electrode
for metallic ion detection. Lignin is a sustainable substance
with very interesting ion-exchange properties making it as
an adsorbent for heavy metal and new ligand for chemical
sensors. Lignin is an abundant natural polymer present in
lignocellulosic biomass (15—30% by weight), together with
cellulose and hemicelluloses. [6] It is widely recognized
that lignin is an amorphous phenolic polymer consisting of
phenyl propane type fragments: p-coumaryl alcohol, sinapyl
alcohol, and coniferyl alcohol [7, 8].

In the past decades, lignin has received considerable
attention for adsorbing different kinds of organic and inor-
ganic contaminants from water due to its unique physico-
chemical properties, biocompatibility, low cost, and abun-
dance as well as the existence of active sites in its molecules
[4]. Lignin is attracting much attention due to its potential as
a renewable resource for the production of bio-based mate-
rials, fuels and chemicals, aromatics in particular. Macro-
molecular applications of this aromatic polymer include its
use in polyurethane foams, phenol-formaldehyde resins, as
dispersants or as additives for concrete and rubber [9]; for
example, Kraft lignin has been explored as an additive or
extender in thermoset systems, such as in polyurethane, phe-
nol formaldehyde (PF), and epoxy thermosetting resins [10].

Impedimetric and amperometric sensors modified by
Langmuir-Blodgett lignin films for the detection of copper,
lead, cadmium, and humic substances were reported in [11,

@ Springer
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12]. A great challenge in the area of heavy metal trace detec-
tion is the development of electrochemical techniques and
devices which are user-friendly, robust, selective, with low
detection limits and allowing fast analyses [13].

Electroactive surface modification by means of polymer
deposition or electrodeposition represents a broad research
field, leading to numerous papers every year. With respect
to trace metals analysis, polymer films allow the immobili-
zation on the electrode of a large number of ligands which
may complex metal ions to be accumulated [14—16]. The
polymers used for surface modification may be natural or
prepared purposely by chemical synthesis [13].

In the present work, lignin was chosen as a green iono-
phore; it was extracted from olive stone and prepared with
polyvinylchloride (PVC) for the functionalization of plati-
num electrode. Modified electrode was used as an electro-
chemical device for Pb** detection; however, it should be
noted that several studies have used olive stones as heavy
metal ion adsorbents. Olive stone in packed bed columns
has been successfully applied in the removal of heavy met-
als from electroplating wastewaters containing Cr (VI), Cu
(IT) and Ni (IT) [17]. Milled olive stones are evaluated as a
biosorbent for the removal of heavy metals such as Cd (II),
Cu (II), Pb (II) and Cr (VI) from aqueous effluents [18].

Experimental
Maceration and extraction

Olives were collected in the area of Mila, northeast Algeria.
Olive stones were washed and dried in the oven at 40 °C,
milled to a fine powder with an electric blender, sieving to
different particle size 0.063/0.125/0.25/0.5 mm and stored in
an airtight container at ambient temperature until extraction.

Maceration is an extractive technique that is conducted
at room temperature consists to maintain plant material in
prolonged contact with solvent to extract the active ingredi-
ents. In this work, we have applied extraction standard: ratio
plant/solvent 10 g for 250 ml [19]. Such processes involve
the use of conventional solvents like alcohols (methanol,
ethanol), acetone, diethyl ether and ethyl acetate, often
mixed with different proportions of water [20]. Here, 10 g
was extracted in 8:2 water/ethanol for 72 h with renewal of
solvent every 24 h; the sample was stored in the dark. The
macerates were centrifuged, filtered, and evaporated using
a rotary evaporator. Solid fraction obtained was then oven
dried at 60 °C for 72 h; finally, extracts were stored at 4 °C.

A large number of research articles have been published
dealing with the chemical composition of olives and olive
oil. However, only a few studies have been dedicated to ana-
lyzing the components and uses of the olive stone. Cellulose,

@ Springer

hemicelluloses and lignin are the main components of this
lignocellulosic biomass Table 1. [18].

Figure 1 shows the FT-IR spectra of lignin extracted
from olive stone in the range of 4000500 cm~!. The OH-
group stretching peak appears at 3425.78 cm™!, and the
C-H stretching peak appears at 2926.22 cm™'. The C—-H
deformation in lignin appears at 1464.85 cm™!, and the
carbonyl stretching conjugated appears at 1743.21 cm™!,
1242.16 cm™! deformation guaiacyl units.

Preparation of the membrane

In this study, platinum electrode was used as transducer; the
active surface is about 0.5 cm®.The electrode was cleaned
in acetone for 10 min, followed by thorough rinsing with
distilled water; the electrode is then air dried. 7 mg of lignin
was dissolved in 1 ml of tetrahydrofuran and then mixed with
polyvinyl chloride (polymer), dioctylphthalate (plasticizer)
in the ratio, respectively, 63:30 w/w; 5 pl (optimal volume)
of membrane was deposited on platinum electrode by using
microsyringe of 100 pl then letting the modified platinum
electrode dried under ambient conditions for 30 min Table 2.

Electrochemical measurements

All the electrochemical experiments were performed with
a “VoltaLab 40 controlled by a computer with the help of
the software “Volta Master 4”. We used an electrochemical
cell with three electrodes, modified platinum as the working
electrode, Ag/AgCl /KCI as reference electrode and plati-
num plate as the auxiliary electrode; the measurements were
performed in 100 ml electrolyte support ( KNO; 1 M) at
pH~5.6

Characterization by cyclic voltammetry

Bare platinum and modified electrode cyclic voltammo-
grams are shown in Fig. 2. Measurements were performed in
KNO; 1 M with [Fe(CN Y614~ redox mediator in potential
range from — 0.4 to 0.8 V with a scan rate 100 mV /s; we can
see two peaks appear at 0.278 V and 0.393 V, respectively,
the cathodic (E,) and anodic (E,,,) characteristic of the

Table 1 Fiber composition of stone olive

Composition wt.%

cellulose hemicelluloses lignin references
29.9 28.1 27.7 [21]
335 24.5 23.1 [22]
27.1 322 40.4 [23]
36.4 26.8 26.0 [24]
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Fig.1 FT-IR spectra of lignin
extracted from olive stone
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Fig.3 Optimization of potential: — 50 mV, 0 mV, +50 mV

oxidation—reduction of the redox couple [Fe(CN)6]>~~ on
bare platinum electrode Fig. 2a. Modified electrode exhib-
its a net decrease in the peak which identify non-faradaic
process.

Impedance measurements

Impedance measurements were performed in the frequency
range from 100 kHz to 100 mHz using a modulation voltage
of 10 mV. The potential polarization used for these measure-
ments was optimized, Fig. 3 illustrates Nyquist spectra Z
under different polarization 0 mV, — 50 mV, + 50 mV vs Ag/
AgCl, and the reduction of half-circle diameter was observed
at a low potential —50 mV followed by a decrease in War-
burg impedance.
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The Nyquist plot Z obtained for bare platinum and
PVC-lignin membrane modified electrode are shown in
Fig. 4. The diameter of half-circle is decreasing Fig. 4b
with increase in charge—transfer resistance (R.), which
confirms the slowing down of electron transfer to the elec-
trode modified by the polymeric membrane. The Electro-
chemical Impedance Spectroscopy data were fitted using
standard Randle’s equivalent circuit Fig. 4c.

Coverage rate determination of modified electrode

The determination of coverage provides information on
the morphology of the surface and the porosity of the

sensing layer deposed on the electrode [26]. The imped-
ance spectroscopy measurements were determined on bare
platinum and functionalized electrode in the same experi-
mental conditions described above. The real impedance
Z was plotted as a function of the inverse square root of
pulsation of sinusoidal excitation (w ~*3) Fig. 5. EIS was
used to determine the surface coverage of receptor film by
using Eq. (1) [27, 28]:
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Fig.5 Determination of coverage rate of functionalized platinum
electrode

@ Springer

2,
Z_, (KOhm.cm’)

Fig.6 Nyquist plots in 1 M KNO;, at -0.5 V for the detection of dif-
ferent concentrations of Pb>*
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Table 3 Comparison with

h d work P2+ Metal ion Functions grafted by Functionalized materials limit of detection Ref
Ei f; retporte WOrKS on diazonium salt (pg/h
etection
Pb>* Carboxylique Carbone (SPE) 0.25 [31-33]
1 Carboxylique Carbone (GCE) Or 0.52 [34]
Pb** (SWCNTs/Biomass) carbon electrode surfaces 108 M [35]

By extrapolation in linear zone to the high frequen-
cies, resistance of Randle’s circuit was determined:
charge—transfer resistance and electrolytic solution resist-
ance [29]. For the functionalized platinum electrode, the
coverage was determined to be 69%; however, we can
conclude that PVC-lignin membrane is more or less com-
pact and presents a few pores; this is due to the deposition
method of polymeric membrane.

Detection of Pb?* ions

Electrochemical impedance spectroscopy was applied to
study the response of electrochemical sensor for Pb>* ion
detection; Fig. 6 shows the Nyquist graph in different con-
centration of the Pb>* ion (107°~10~* M), and the experi-
mental conditions were performed in frequency range of
100 mHz-100 kHz using modulation voltage of 10 mV, a
potential — 50 mV vs reference electrode. At low frequency
region, the values of R, was obtained by intercept of circular
regression with the real axis on the Nyquist diagram. We
note that R, decreases with the increase in the concentration
of Pb?* ions.

As the slope of the linear regression curve is a direct
measure of sensitivity [30], we have plotted the calibration
curve llog Z—Z,| vs—Ilog [Pb>*] at a fixed excitation fre-
quency (1 Hz), Fig. 7. The limit of detection was deduced
by extrapolation with abscissa axis at 107 M.

Table 3 presents the recent published about Pb“™ detec-
tion; the comparison shows a low detection limit obtained
with our electrode functionalized with the lignin membrane.

b2+

Conclusion

The using of lignin extracted from olive stone as a naturel
ionophore for the functionalization of platinum electrode
was studied. Lignin was characterized by FT-IR spectros-
copy. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was
investigated to study the response of sensor, it shows a good
sensitivity for Pb>* with a detection limit about 107 M.
The linear dynamic range of the sensor varies between 10~
and 10 M.
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Abstract

Methylene dichloride extract of Lamium flexuosum was investigated as a corrosion inhibitor for carbon steel (CS) ina 1.0 M
hydrochloric acid (HCI) solution at different temperatures. Weight loss, potentiodynamic polarization, and electrochemical
impedance spectroscopy techniques were employed for this investigation. A multidimensional minimization program system
(Levenberg Methods) was used in order to optimize the electrical equivalent circuit for experimental data. The obtained
results show a good inhibition efficiency of the tested extract, which increased by increasing concentration and decreased
while temperature rises. This extract acted as a mixed-type corrosion inhibitor reaching an efficiency value of 83.50% at
900 ppm. The adsorption of the extract on the CS surface was found to follow the Freundlich isotherm with a physisorption
mode. The analysis of the surface morphology of the steel via atomic force microscope shows that in the absence of the extract,
the obtained standard deviation was 40.42 nm, while in acidic solution large valleys and peaks with an average roughness of
451.11 nm were observed. However, in the presence of the investigated extract (LFMDE), much fewer corrosion damages
with small peaks were noticed at 90.91 nm, indicating that the adsorption of microscopically thin film on the CS surface
prevented the hydrochloric acid solution attack.

Keywords Carbon steel - Lamium flexuosum - Corrosion inhibition - Levenberg methods - Surface morphology - Inhibition
efficiency
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to the presence of heteroatoms in their backbone such as
nitrogen, oxygen, sulfur, and conjugated double bonds, usu-
ally responsible for excellent protection against corrosion
in acidic medium [2, 3]. Nevertheless, the major problems
associated with most of these products are their high tox-
icity toward the environment and human beings, as well as
their expensive cost of production. In order to avoid such dis-
advantages, it is required to develop eco-friendly corrosion
inhibitors at a lower cost.

One of the issues that have attracted more attention in
recent years is natural products [4] which have been used
to inhibit corrosion in acid solutions, such as the extracts of
Lanneacorom andelica [5], Ginkgo leaves [6], Saccocalyx
satureioides [7], Reutera lutea [8)], Bupleurum lancifolium
[9] Taxus baccata [10] Echium italicum L. [11, 12].

Such interesting results were obtained because plant
extracts contained in their skeleton plenty of heterocyclic
compounds with heteroatoms.

Lamium flexuosum, which belongs to the Lamiaceae fam-
ily, is a plant that grows spontaneously over a large area in
the high mountains of Algeria (Djurdjura, Babors, el Hodna,
and el Aures) [13, 14]. This plant is extensively used in
different traditional preparations to treat some disorders:
urinary, gastric (diarrhea and constipation), and also cough
and cold. Moreover, Lamium flexuosum is very effective as
topical healing against varicose veins, wounds, and other
skin damage [15, 16]. This wide use is due to the variety
of metabolites such as Total phenols, Flavonoids, Tannins
Gallic, Anthocyanins, Mucilages, steroids and terpenes, and
reducing compounds. It is to highlight also that Lamium flex-
uosum does not contain just metabolites, but also a high
amount of minerals like: Ca*? (720 +£5.67 mg kg™ 1), Mg*+?
(275+3.11 mg kg~!), phosphate (332+2.16 mg kg™,
K* (3420+6.01 mg kg~!), Na* (5600+£6.17 mg kg™ "),
zinc (1.30+£0.01 mg kg=!), Cu (3.60+£0.4 mg kg™ "),
Mn (5.04£0.31 mg kg™!), Fe*? (172.88+2.05 mg kg~ "),
Cr (0.04+0.01 mg kg~!), Ni (0.04340.001 mg kg™"),
Co (0.017+0.004 mg kg~!), Cd (<0.00240.001), S~
(30,728 +8.29 mg kg 1), Se (0.038+£0.01 mg kg~ '), and
As (<0.001 £0.001 mg kg~") [16].

In the context of looking after new corrosion inhibitors
of natural origin from one side, and since this plant has
never been studied as a corrosion inhibitor, and in order to
well understand the mechanism of corrosion inhibition, this
contribution aims to employ Lamium flexuosum as a corro-
sion inhibitor for carbon steel (CS) A 516 Gr 70, against
hydrochloric acid (1 M HCI) solution. For these purposes,
various techniques such as weight loss measurements, polar-
ization curves, and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) were used. In addition, a multidimensional minimiza-
tion system program was used to boost this investigation and
to optimize the EEC for the recorded EIS data.

@ Springer

2 Experimental
2.1 Material

Corrosion tests were performed on coupons of carbon steel
(CS) A 516 GR-70 containing 1.2% Mg, 0.25% Si, 0.035%
S, 0.035% P, 0.28% C and Fe balance. Cylindrical samples
of 1.5 cm length and a diameter of 1 cm were used for
weight loss measurements. For the electrochemical exper-
iments, specimens were encapsulated in epoxy resin leaving
an exposed area of 1.5 cm?. For both gravimetric and elec-
trochemical measurements, a pretreatment of each specimen
surface was carried out using emery paper of 400-2000 grit,
rinsing with distilled water then acetone.

2.2 Preparation of Plant Extract

The preparation of the tested extract was conducted accord-
ing to the operating protocol described in the literature
[17-19].

After drying, the plant material was grounded and mac-
erated in methanol (70%) for 24 h at room temperature. The
hydro-alcoholic solution was evaporated under a vacuum,
and then, the residue was dissolved in boiling water and kept
overnight. After filtration, the solution was subjected to lig-
uid-liquid extraction using CH,Cl,, to give after removing
the solvent LFMDE.

2.3 Aggressive Solution

The aggressive solution was prepared from analytical reagent
(AR)-grade, 37% HCI (Merck) using distilled water. Dif-
ferent concentrations ranging from 200 to 900 ppm of the
studied LFMDE were tested.

3 Experimental Methods
3.1 Electrochemical Tests

The electrochemical study was carried out using a computer-
controlled instrument, Voltalab—PGZ 301 with Voltamaster
(ver 7.0.8) software. This potentiostat was attached to a con-
ventional three electrodes glass cell. A saturated calomel
(SCE), platinum electrodes were used as a reference and aux-
iliary electrodes, and the carbon steel A 516 GR-70 was used
as the working electrode. In all experiments, the carbon steel
electrode was immersed in test solution at open circuit poten-
tial for 1 h. Each polarization curve was recorded at a sweep
rate of 1 mV s~! and the potential was started from (— 250
up to + 250 mV) versus open circuit potential.
Electrochemical impedance spectroscopy tests were car-
ried out, using a signal with an amplitude of 10 mV in a
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frequency range of 100 kHz—100 MHz. Each experiment was
repeated in triplicate to ensure the reproducibility of the data.

3.2 Weight Loss Measurements

Before starting the weight loss measurements, it is essential
in the first step to optimize the suitable immersion time of the
investigated steel (A 516 Gr-70) for corrosion tests. For that
purpose, the following experiment was performed: several
CS samples were totally immersed in an aerated 1 M HCl
solution during different periods ranging, from 3 to 20 h and
30 min. The corrosion rate was calculated by the following
equation [6, 20]:

o Am M
corr T (Sl)
Hence:W_ __ is the corrosion rate, Am is the mass loss in

corr
mg, S (cm?) is the surface area of the sample, ¢ (h) is the

samples immersion time in corrosive solution, The obtained
results are reported in Fig. 6.

After this estimation, the weight loss measurements were
performed in the same manner in glass beakers holding
100 mL of various test solutions (different concentrations of
inhibitor). After total immersion in the acidic solution for 4 h
at293-323 K, the CS specimens were taken out, washed with
a bristle brush under running water in order to remove the
corroded product, dried, and reweighed accurately using an
electronic analytical balance. To guarantee the reproducibil-
ity, each experiment was repeated at least three times, and
average value was noted.

4 Results and Discussion
4.1 Electrochemical Impedance Spectroscopy

The corrosion inhibition processes are widely investigated
by electrochemical impedance spectroscopy. The advantage
of this method is that both polarization and double layer
capacitance values can be obtained in the same measurements
[21]. Figure 1 illustrates the Nyquist plots of CS in 1 M HCI
without and with different concentrations (200-900 ppm) of
LFMDE at 293 K. The dashed line is the calculated Nyquist
plot fitted using a simple model [2]. The analytical expression
of the equivalent impedance is given as:

Z = Rg+ @

Ry + Qiow)"

where Rg represents the solution resistance, Rp denotes the
charge-transfer resistance, and a CPE instead of a pure
capacitor represents the interfacial capacitance Q, related to
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Fig. 1 Calculated and experimental Nyquist plots of CS in 1 M HCI
with and without LFMDE

the interfacial capacitance Cg; when a non-ideal frequency
response is present, according to the following equation [10]:

Ln
Caq = Rp" Qn 3)

Using the least squares as a maximum likelihood estima-
tor, we have got as the sum of the squares:

2
Z |Zexp| — | Zeal
S = [mexpl T 4
;( | Zcall «@

where Zeyxp is the experimental value, Zcy is the fitted
value of the current, given by Eq. (2) and 7 is the number of
measurement points.

The aim of the optimization is to minimize the quadratic
error S (Eq. 4) with respect to a set of parameters 6, where
6 stands for all free fitting parameters Rs, R},, O, n which
are used for characterizing the Nyquist plot —Z; = f(Z;)
curve. For minimizing the sum of the squares, it is necessary
to solve Eq. (5):

aS 0 5
3= &)

The result gotten from this optimization is an optimum set
of studied model parameters. Many fitting algorithms can
be applied, like the quasi-Newton, the conjugate-gradient,
and the Levenberg—Marquardt algorithm, etc. [22]. All these
methods need an initial guess, and the way of generating
an initial guess is very important for the proper choice of
the first starting values and so that the fitting algorithms do
not diverge. To have an idea of the starting values, the used
parameters are those obtained from Table 1. In this work,
only results obtained by the multidimensional minimization
system program "Levenberg Methods" are presented as it

@ Springer
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Table 1 Calculated electrochemical impedance parameters of CS in 1 M HCI for various concentrations of LFMDE (0-1000 ppm)

C(mgL~h) R (Q cm?) Ry (2 cm?) 0 x10* (7! S" cm?) Ca (WF cm?) 1E% N oo R2
0 5.58 177 2.05 127 0.874 20.8 0.998
200 248 276 2.8 144 35.6 0.794 26.2 0.99
400 2.99 352 4.09 254 494 0.802 29.9 0.99
600 2.86 505 3.63 229 64.7 0.787 29.6 0.99
800 2.81 610 341 191 70.8 0.729 25.8 0.99
900 3.19 670 3.31 188 73.4 0.726 33.1 0.99
1000 6.05 178 2.07 132 0.172 0.879 17.8 0.99
gives the best possible quality of fit [23, 24]. Since impedance o Tt 7,7 oF
. ® 0ppm ¥ o 2 )
is a complex number dependent on the frequency, a double 18 9 opom / 43{.’ in
optimization occurs simultaneously. 161 B shmn / /// . LI
In order to evaluate properly the quality of the fit, the 140 Mwm / P ) °s
standard deviation o, is used with respect to experimental _ 121 7 2 on
and calculated data [25]: E A ™
G 104 774 onug _ ¢
& AR RN
" (|Zexn | = |Zea |\ | AN N RV
i=1 cali it
e Y

For each equation, Zcxp, and Zc,, are the experimental
and fitted impedance values, n is the number of measurement
points for both real and imaginary parts. To approximate how
model fit well the data, the used parameter R2 [26] is given
by:

n _ N2
Shlial il ),

R2=1- < - 3
> iz (|Zexpi| - mean(|Zexp|))

In this equation, the modulus of complex numbers is used
in order to optimize simultaneously both imaginary and real
parts in these calculations using Eq. (2).

Table 1 represents the calculated parameters based on elec-
trochemical impedance spectroscopy registered data of the
CS in 1 M HCI for the range of (0—1000 ppm) LEMDE con-
centrations.

From the first look at Fig. 1, it can be noted that the
capacitive loops are not perfect semicircles, which is often
referred to a frequency dispersion as a consequence of the
roughness and inhomogeneity of the electrode surface [4,
27, 28]. Via the inspection of Table 1 data, the addition of
plant extract to the aggressive solution causes an increase
in the diameter of the loops, involving the augmentation of
R and consequently the decrease in Cgq;, which indicates
the adsorption of the inhibitor molecules on the metal sur-
face [27, 28]. The highest inhibition efficiency was achieved

S @ Springer

12 14 16 18 20
Z, [Q.cm?]

Fig. 2 Calculated impedance using Eq. (2) with high frequency range of
experimental Nyquist plots of carbon steel in 1 M HCI with and without
LFMDE

at 900 ppm (73.4%). The inhibition efficiency (IE%) values
were calculated using the following relation [29, 30]:

IE = =R
R/

P

x 100 (8)

where Rp and R;, are the polarizations resistances in the
absence and presence of the inhibitor, respectively.

Even though the good values of o¢; and R2 close to 1 in
Table 1 indicate that the obtained model via Eq. (2) fit well
the experimental data. Unfortunately, it does not explain the
divergence observed at high frequencies between the exper-
imental and calculated curves as shown in Fig. 2.

Figure 2 shows a little deviation at high frequency range
which gave a sort of two-semi circles and back to literature
[31] that can be modeled by the parallel of charge transfer
resistance and CPE, indicating the reactions at both elec-
trodes. Nevertheless, for low frequencies, the plots show a
small diffusion explained by limited electroactive substances
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Fig.3 Bode plot for CS A516 Gr-70 in 1.0 M HCI with the addition of
900 ppm of LFMDE

[31] (that can be noticed for all concentrations as revealed in
Fig. 1). Moreover, Fig. 2 displays the values of — Z; <0 that
have been recorded at the high frequency range for certain
concentrations (0—-600 ppm), signifying the inductive behav-
ior of CS resulting from metal losses and connecting wires
[27].

The Bode plots (Fig. 3) can show a simple one-time-
constant model. Such behavior is usually due to a relaxation
effect resulting from the inhibitor’s adsorption on the steel
surface. The increase in the low-frequency impedance mod-
ulation values is also attributed to the adsorption of inhibitor
molecules on the CS surface [32].

4.2 Optimization Method and Proposed Electrical
Circuit

The presence of that little deviation at high frequencies as
shown in Fig. 2 lead us to propose a new model that can
precisely simulate the obtained results, and an EEC of two
electrical circuits rather than a single one as exhibited in
Fig. 4 was obtained [31]. This figure shows the region of the
contribution of each circuit in parallel with frequencies.

The analytical expression of the equivalent impedance of
this circuit is given as follows:

1

Ry + Q1 (i)

1 . \n2 !
+[(Rctz+zw>+Q2("“) ] ©)

where Z| and Z, are, respectively, the corrective and real
impedance in the high frequency. The proposed EEC consist
of an inductance Lyr representing the inductive losses of
metallic elements in the cell and connecting wires [33], an

Z=7Z1+2Z)=| Ryr+iLgrw +

(Qu,nl) (Q:,n2)

1
Rea R — z. }—‘

Real circuit 2

Corrective circuit 1

=@ - Experimental data (200 ppm)

Calculated using combined circuit I and circuit 2
—— Calculated using corrective circuit 1
e Calculated using real circuit 2

o<

8
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20 ! nductance L,
S
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Fig. 4 Fitted experimental data for 200 ppm of CS studied with LFDME
in 1 M HCI with equivalent electrical circuit (corrective and real) using
parameters (Lgyr = 1.42 x 10°® H cm?, Ryp = 2.57 Q cm?, Ry =
21.96 Q@ em?, Q1 = 5.16x107* Q7! S" em™2, n; = 0.72, Rep =
319.0Qcm?, o1 p=1.54x 10° Qem? Hz= %%, 0, =2.11 x 1074 Q!
S" em™2, and np = 0.878)

ohmic resistance Ryp resulting from parasites phenomena
in solution, a nonlinear RC circuit (Q1 and R¢) with nj
representing the non-ideality of the corrective circuit, and a
nonlinear RC circuit as well as a Warburg impedance Zw,
0> and R (each demonstrated by the parallel of charge
transfer resistance and a CPE signifying the reactions at both
electrodes). The parameter ny represent the non-ideality of
the real circuit. In low frequency, the Warburg impedance, in
the ideal case of a diffusion layer with infinite thickness, can
be expressed with the subsequent equation [31]:

Zw(jw) = “—L;(l - (10)

N

where o is the Warburg coefficient.

Using the depicted model topology, the observed alter-
native current (AC) behavior of the corrosion inhibition of
CS can be described accurately from the real circuit 2. How-
ever, the circuit 1 was considered as a corrective one due to
parasitic phenomena at higher frequencies.

Hence, the approach considers the entire frequency range
of the complex impedance—frequency (Z—f) characteristics
and fits the analytical expressions for equivalent impedance
to the experimental (Z—f) data. Despite the large number of
parameters, the adjustable fits of nine parameters (Lgr, RyF,
Rct1, O1,n1, Reo, 0LE, Q2, n) are extracted together in single
operation.
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Table 2 Fitted parameters of equivalent circuit 2 (real circuit) for all tested concentrations

CmgL™")  Rp((Qcm?) Q) x10* (! sm n2 o (Qem? Hz= %) Cq (WFem™2)  IE(%) o (%) R2
cm?)
0 151 2.11 0.945 3.55E—-05 172.7 - 7.65 1.000
200 247 2.62 0.878 1.54E—09 179.1 39 4.53 1.000
400 319 4.21 0.86 4.13E—08 303.6 52.7 5.12 1.000
600 491 3.56 0.81 1.40E+00 236.5 69.3 5.53 1.000
800 589 3.28 0.753 2.96E+00 191.3 74.4 2.30 1.000
900 636 3.24 0.757 5.66E+00 195.1 76.3 5.98 1.000
1000 140 2.22 0.989 2.07E—11 213.6 8.08 6.81 1.000
charged because of the obtained value of Ecorr — Eq = 0>0
or [25, 34].
1k
4.3 Potentiodynamic Polarization Study
g; 2r e 0ppm Figure 5 represents the potentiodynamic polarization curves
. , o200 ppm for CSin 1 M HCl solution without and with different concen-
al —4— 400 ppm tration of LFMDE. This figure demonstrates the suppression
800 ppm of both cathodic and anodic reactions with the addition of the
—<— 900 ppm inhibitor suggesting that the plant extract retarded the hydro-
Ar gen evolution reaction besides the inhibition of the anodic
. L . L . L . L . L dissolution.
-600 -550 -500 -450 -400 -350

E(mV)

Fig.5 Potentiodynamic polarization curves for CS in 1 M HCI with and
without LFMDE addition

InFig. 4, EIS experimental and calculated data for both cir-
cuits 1 and 2 (respectively corrective and real) and their sum
for 200 ppm are depicted. The corresponding curves show an
excellent agreement between the recorded data plot and the
calculated sum of both circuits. The importance of using two
separated circuits was to correct the deviation observed in
recorded data at high frequency range, which allow propos-
ing a better EEC for EIS experimental data.

Therise in the Ry, values (Table 2) as the LFEMDE concen-
trations increases confirms the enhancement of the inhibitor
adsorption onto the metal surface, due to the augmentation
in the electrical double layer thickness, owing to electroneg-
ative heteroatoms contained in the extract adsorbed on the
electropositive metal surface, because of Ecorr— Eq > 0[34].
Considering that the charge state of the metal surface is deter-
mined by the value of Ecorr — Eq=0, Where Eq of the steel
(Iron) is — 530 mV/SCE in 1 M HCI solution [34]. While in
this study, the measured value of E¢qr was — 494.7 mV/SCE.
Consequently, the surface of the steel should be positively

S @ Springer

The decrease in the current density with increasing
concentration of plant extract indicates that the inhibitor
molecules are adsorbed on the metal surface, which explains
that the adsorbed inhibitor creates a protective film that func-
tions as a physical barrier to restrict diffusion of ions to/from
the electrode surface, hence retard the corrosion process [35].
The respective kinetic parameters such as corrosion potential
(Ecorr), corrosion density (icorr), cathodic and anodic Tafel
slopes (B¢, Ba), polarization resistance (R;,) and inhibition
efficiency (1) are given in Table 3.

The inhibition efficiency (1) was calculated using the fol-
lowing equation:

lCOl‘I‘

(%) = <M> x 100 (11)

icorr and icorr Tepresent the corrosion current density values
in the absence and the presence of inhibitor, respectively.

The examination of Table 3 revealed that, in the presence
of the plant extract, E¢q; shifted to more negative values in
the range of 40-60 mV, suggesting that it is a mixed type of
inhibitor [36]. Furthermore, the values of 8, and 8. shown
in Table 2 did not increase or decrease in a regular manner,
indicating the mixed mode of inhibition [37].
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Table 3 Polarization parameters

and corresponding inhibition Conc. mgL™)  — Econr icor (MA cm™2) B, (mV Dec™!)  — B (mV Dec™!) IE (%)
efficiency for corrosion of CS in (mV/SCE)
1 M HCI containing different
concentrations of LFMDE 0 468.4 0.3314 2136 118.7 -
200 488.14 0.1868 189.5 129.1 43.63
400 489.71 0.11903 174.3 126.4 64.08
800 492.6 0.0829 83.8 104.9 74.92
900 493.9 0.06905 123.2 110.1 79.16
0,7
90
' 80
= %7 ™ 70 |
& W\
é 04} " ~ 60}
g \ é
§ 03| \‘\\ E o5l
!
B 0,2 \ 40 -
" T —
01| Nl 30
0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 20 -
' 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 L L L L L
Time (h) 200 400 600 800 1000
C (ppm)

Fig. 6 Variation of corrosion rates during time

4.4 Weight Loss Measurements

4.4.1 Optimization of the Immersion Time for Corrosion
Tests

Figure 6 shows the evolution of the corrosion rate of (A516
Gr-70) steel in 1 M HCI solution, depending on the immer-
sion time. It can be seen that the corrosion rate becomes
maximal after four hours of immersion, reaching a value of
0.5mgcm~2h.

The inspection of Fig. 6 revealed that the corrosion rate
decreased while increasing inhibitor concentration at each
temperature. This behavior suggests that a protective film of
inhibitor was formed on the CS surface and rise with the
inhibitor concentration [38]. It is also observed that rising
temperature leads to a decrease in inhibition efficiency sug-
gesting a physical adsorption of inhibitor molecules on the
metal surface [34].

Figures 7 show the impact of imposed different tempera-
tures on the inhibition efficiency of LFMDE.

4.4.2 Adsorption Isotherm

In agreement with previous studies in literature, the effec-
tive inhibition constituents in the plant extracts are organic
molecules and the inhibiting action was due to their adsorp-

Fig.7 Effect of temperature and different concentrations of LFMDE on
the inhibition efficiency

0,1+ ®  at 20° ]

02+

Log 6

04 |

0,5

0,6

07 P R T R R S S |
2,2 23 24 25 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0

Log C

Fig.8 Opted Freundlich adsorption isotherm for LFMDE on CS surface

tion onto the surface through heteroatom’s, aromatic rings
and conjugated double bands present in their molecular struc-
tures [39]. In order to clarify the nature and the strength of
the adsorption, the experimental data were fitted to various
isotherms such as Langmuir, Temkin, Frumkin and Fre-
undlich. It was found that the experimental data fit well with
Freundlich adsorption isotherm.

@ Springer



Arabian Journal for Science and Engineering

Table 4 Standard

thermodynamic parameters of T (°K) Kags (Lmg™") AG 4,(kJ mol ™) AH, (kI mol ™) A S, mol = K1)
LFMDE adsorption for 1 M HC1
solution 293 0.057 — 26.68 — 60.9 —116.8
303 0.015 — 24.235 — 121
313 0.0112 — 24.269 — 117
323 0.01008 — 24.768 —111.8
Table 5 Activation parameters of CS dissolution in acidic solution in
the presence and the absence of LFMDE %
Activation parameters 3r -
C(ppm)  Eu(kimol™))  AHu(kImol™')  AS,(Jmol~! K™!) E
.
0 85.31 82.752 34.29 3 -4
v pd
200 94.23 91.67 60.30 = e %
400 93.19 90.63 55.59 .
600 97.69 95.13 68.21 S
800 101.455 98.90 79.96 4
900 104.606 102.05 87.88 3,1 32 33 34
1/M10°K!

According to this isotherm log6 is related to inhibitor
concentration log C by equation:
logh =log K +alogC (12)
where C is the concentration of the inhibitor, K is the adsorp-
tive equilibrium constant, « is a constant and 9 is the surface
coverage.

The linear regression parameters between log 6 and log C
for the plant extract at the studied temperature range are
shown in Fig. 8. These results show that all linear correla-
tion coefficients (R?) are most close to unity suggesting that
the adsorption of the inhibitor onto the steel surface obeyed
Freundlich adsorption isotherm.

As shown in Table 3, the values of adsorptive equilib-
rium constant (Kyqs), extracted from the intercept of log 6 =
f(log C), decrease with increasing temperature, which may
be attributed to the desorption of inhibitor components at
higher temperature [25].

The equilibrium constant of adsorption (Ky,qs) is also
related to the standard adsorption energy (AngS) by Eq. (15)
[38].

AG2y = —RT In(keysC)

al

13)

where K,g4s the constant of the adsorption, C is the concen-
tration of water in solution (ppm) equals to 10°, R is the
universal gas constant and 7 is the absolute temperature.
Table 5 regroup all thermodynamic parameters val-
ues. Based on literature, the values of AG:ldS around —
20 kJ mol~! or less negative are associated with physisorp-

tion while those of — 40 kJ mol~! or more negative involve

S @ Springer

Fig.9 Straight line of In K45 versus %

chemisorption behavior [5]. In the present study, the Angs
values calculated for plant extract are in the surrounding area
of — 20 kJ mol~!. The negative value of AngS suggests
the spontaneity of the adsorption process and stability of the
adsorbed layer on the metal surface [40]. Considering the
value of Angs, the physisorption adsorption mechanism of
inhibitor is confirmed and the adsorptive film has electrostatic
character [41].

To understand the adsorption process of inhibitor on
steel/solution interface, thermodynamic parameters are too
important. The standard adsorption enthalpy (AHe?ds) could

be calculated from Van’t Hoff equation:

o

AHads + A

BT (14)

In kags = —

where A is the constant of integration and AH:ds is the heat
of adsorption (Table 4).
Figure 9 presents a straight line of In K,qs versus % The

o

slope of this line gives the values of ( A: > ), from which

AH‘:dS was calculated and was found to be — 60.9 kJ mol~!.
The negative value of AH,:dS indicates that the inhibitor
adsorption is an exothermic process [8], meaning that the
adsorption of the extract is favored at low temperatures.
The entropy of the extract adsorption AS;dS can be calcu-

lated using the relation given as follows:

AI-Iads — AGads

ASugs = T

(15)
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Fig. 10 Arrhenius plots for the corrosion rate of CS in 1 M HCI with
and without LFMDE presence

The negative values of the entropy suggest that the adsorp-
tion is coupled with a decrease in the disorder of the system
due to the adsorption of the inhibitor onto the steel surface
[42].

4.4.3 Activation Parameters of Corrosion Process

The dependence of the corrosion current density on the tem-
perature can be expressed by the Arrhenius equation given
as follows [5]:

InCgr = Ea A (16)
nCr = RT n

where CR, is the corrosion rate of the metal, In A is the
pre-exponential factor, E, is the apparent activation energy
of the corrosion process, R is the universal gas constant and
T is the absolute temperature.

Figure 10 shows the plot of In Cr against the reciprocal
temperature (1/7") for CS in 1 M HCl solution in the absence
and the presence of the plant extract. The apparent activation
energy of the extract at optimum concentration was calcu-
lated from the slope of the plots (— %).

Table 5 shows that the values of E; in 1 M HCl containing
inhibitors are higher than that for uninhibited solution indi-
cating that the inhibitory action of inhibitor for CS corrosion
in HCI medium occurs via physisorption [38].

The former conclusion is confirmed by the decrease in
inhibition efficiency with increasing temperature also a cor-
responding increase in corrosion rates which occur due to
the fact that greater area of metal is exposed to the aggres-
sive environment [42]. The enthalpy and entropy of activation

Table 6 AFM parameters

Parameters Carbon steel state
Carbon steel CSin1.0M CSin1.0M
witness (a) HCI (b) HCl
containing
900 ppm
LFMDE (c)
Number of 65,536 65,536 65,536
points
Average — 0.000 m —0.000 m 0.000 m
Standard 40.415 nm 451.114 nm 90.908 nm
deviation
Max 129.675 nm 998.338 nm 567.419 nm
Min —201.866 nm  —2.251 um — 339.608 nm
RMS 40.415 nm 451.110 nm 90.908 nm
Average 32.599 nm 349.441 nm 62.160 nm
deviation
Skew — 0.494 nan — 1.09 nan 1.34 nan
Kurtosis 0.338 nan 1.55 nan 5.23 nan
Percent XY 100% 0% 100% 0% 100% 0%
Surface area 1601.6 pm? 1709.5 pm? 1619.9 pm?
nan pm? nan um?
Area percent 0.1015% nan 6.841% nan %  1.241%
%
Volume — 0.0 um? — 0.0 pm? 0.0 pm?
nan pm? nan um?3

(AH,, AS,) were calculated from the transition state Eq. (15)
[10].

oo _RT AH, AS, -
R="Nn P\ R )P\ R

where CR is the corrosion rate, / is the Planck’s constant, N
is Avogadro’s number, R is the gas constant, 7' is the absolute
temperature, A H, is the enthalpy of activation and A S, is the
entropy of activation.

Figure 9 shows a plot of In % versus % for the free and
inhibited solution. The straight lines were obtained with a
slope of —#44 and an intercept of In(7X-) + AS,.

The plot of In (Cr/T) versus (1/T) gives a straight
line (Fig. 10) with a slope of —AR?‘ and an intercept of
(In 32+ &%), from which the values of AS, and A H, were
calculated, as listed in Table 5. For both systems, the posi-
tive sign of the enthalpies reflects the endothermic nature
of the dissolution process [43—45]. The AS, values given
in Table 5 are positive and increased in the presence of the
extracts. This behavior can be explained by the replacement
of water molecules adsorbed on the metal surface by those
of the extract [46] causing an increase in the disorder of the
LFMDE molecules which stabilize during the formation of

the metal/adsorbed species complex [7, 46]. The evolution of

@ Springer



Arabian Journal for Science and Engineering

105

100 |

95 |-

90

85 | —&— AEa
—e— AHa

80 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

C(mg/L)

Energy (kJ/mol)

Fig. 11 Variation of AE, and AH, versus LFMDE concentration

these energies is shown in Fig. 11, where the variation of AE,
and AH is according to the concentration of the LFMDE.

4.5 Surface Morphological Studies
4.5.1 Atomic Force Microscope (AFM)

The corrosive morphologies of the used CS immersed in a
1 M HCI solution for 4 h in the presence and the absence of
LFMDE were observed by AFM (Fig. 12). The metal surface
images hold an important amount of quantitative informa-
tion regarding the surfaces changes. These images show that

(a) Witness A516 |
Gr70 CS gt ’

before the immersion in the acidic solution, the substrate
had a surface sufficiently smooth to reflect light. From the
other side, when the substrate was immersed in the aggres-
sive solution for 4 h (Fig. 12b) in the absence of the LFMDE
it displayed a corroded surface. While in the presence of
900 ppm of LFMDE, the CS surface becomes more even as
seen in Fig. 12c. The polished steel surface had an average
roughness of 40.42 nm after immersion in the test solution,
and the most sizeable surface heterogeneity was observed
on the surface of CS exposed to 1 M HCl in the absence of
LFMDE Fig. 12b. From the 3D view, large valleys and peaks
with an average roughness that increased to 451.11 nm were
observed for the substrate immersed in O ppm solution, unlike
the surface immersed in 900 ppm solution that had much
fewer corrosion damages with small peaks as presented in
Fig. 12c. The roughness decrease going to 90.91 nm, indi-
cates the adsorption of a microscopically thin film on the CS
surface which protected it from the acidic solution attack.

5 Conclusion

The inhibition efficiency of A 516 Gr 70 CS against | M HCI
solution rise with concentrations increase in the investigated
extract to reach 79.16% of inhibition efficiency and decreases
with rising temperature.

The thermodynamic study shows that the tested inhibitor
was physically adsorbed on the CS in a spontaneous manner
following the Freundlich adsorption isotherm.

Fig. 12 AFM two- and three-dimensional images of A 516 Gr 70 CS witness (a), in 1.0 M HCI without inhibitor (b) and in 1.0 M HCl containing

900 ppm LFMDE (¢)

@ Springer
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The activation apparent energy linked to the dissolution
of metal increase in the presence of the used LFMDE.

Potentiodynamic polarization measurements show that
the LFMDE acts as a mixed-type inhibitor.

All employed techniques indicate that this extract acts as
an efficient corrosion inhibitor.

The use of a multidimensional minimization system pro-
vides a better EEC for the experimentally obtained data.

AFM two- and three-dimensional images show a less dam-
aged CS surface after the LFMDE addition, confirming the
formation of a protective film on the surface via the decrease
in the roughness to 90.91 nm.
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AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS
1916 Race St. Philadelphia, Pa 19103

Reprinted from the Annual Book ot ASTM Standards. Copyright ASTM
If not listed In the current combined index, will appear in the next edition.

Standard Specification for

Pressure Vessel Plates, Carbon Steel, for Moderate- and

Lower-Temperature Service'

This standard is issued under the fixed designation A 516/A 516M; the number immediately following the designation indicates the
year of original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last
reapproval. A superscript epsilon (¢) indicates an editorial change since the last revision or reapproval,

This specification has been approved for use by agencies of the Department of Defense to replace Federal Specification QQ-S-691C.
Consult the DoD Index of Specifications and Standards for the specific year of issue which has been adopted by the Department of

Defense.

1, Scope

1.1 This specification? covers carbon steel plates intended
primarily for service in welded pressure vessels where im-
proved notch toughness is important.

1.2 Plates under this specification are available in four
grades having different strength levels as follows:

Tensile Strength,

Grade U.S, [S]] ksi [MPa]

55 [380] 55-75 [380-515]
60 [415) 60-80 [415-550]
65 [450] 65-85 [450-585]
70 [485] 70-90 {485-620]

1.3 The maximum thickness of plates is limited only by
the capacity of the composition to meet the specified
mechanical property requirements; however, current prac-
tice normally limits the maximum thickness of plates fur-
nished under this specification as follows:

Maximum Thickness,

Grade U.S. [S1] in, [mm]
55 (380] 12 {305]
60 [415] 8 [205]
65 [450] 8 [205]
70 [485] 8 [205]

1.4 The values stated in either inch-pound units or SI
units are to be regarded separately as standard. Within the
text, the SI units are shown in brackets. The values stated in
each system are not exact equivalents; therefore, each system
must be used independently of the other. Combining values
from the two systems may result in nonconformance with
the specification.

2, Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:

A 20/A 20M Specification for General Requirements for
Steel Plates for Pressure Vessels®

A 435/A 435M Specification for Straight-Beam Ultrasonic
Examination of Steel Plates®

A 577/A 57TM Specification for Ultrasonic Angle-Beam
Examination of Steel Plates®

! This specification is under the jurisdiction of ASTM Committee A-1 on Steel,
Stainless Steel, and Related Alloys and is the direct responsibility of Subcommittee
AO01.11 on Steel Plates for Boilers and Pressure Vessels,

Current edition approved Dec, 28, 1990. Published May 1991. Originally
published as A 516 — 64, Last previous edition A 516/A 516M ~ 86.

2 For ASME Boiler and Pressure Vessel Code applications, see related Specifi-
cation SA-516/SA-516M in Section II of that Code.

3 Annual Book of ASTM Standards, Vol 01.04,

COPYRI GHT 2000 American Society for Testing and Materials
March 23, 2000
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A 578/A 578M Specification for Straight-Beam Ultrasonic
Examination of Plain and Clad Steel Plates for Special
Applications?

3. General Requirements and Ordering Information

3.1 Material supplied to this material specification shall
conform to Specification A 20/A 20M. These requirements
outline the testing and retesting methods and procedures,
permissible variations in dimensions, and mass, quality and
repair of defects, marking, loading, etc.

3.2 Specification A 20/A 20M also establishes the rules for
the ordering information that should be complied with when
purchasing material to this specification.

3.3 In addition to the basic requirements of this specifica-
tion, certain supplementary requirements are available when
additional control, testing, or examination is required to
meet end use requirements. These include:

3.3.1 Vacuum treatment,

3.3.2 Additional or special tension testing,

3.3.3 Impact testing, and

3.3.4 Nondestructive examination.

3.4 The purchaser is referred to the listed supplementary
requirements in this specification and to the detailed require-
ments in Specification A 20/A 20M.

3.5 If the requirements of this specification are in conflict

“with the requirements of Specification A 20/A 20M, the

requirements of this specification shall prevail.

4. Manufacture

4.1 Steelmaking Practice—The steel shall be killed and
shall conform fo the fine austenitic grain size requirement of
Specification A 20/A 20M.

5. Heat Treatment

5.1 Plates 1.50 in. [40 mm] and under in thickness are
normally supplied in the as-rolled condition, The plates may
be ordered normalized or stress relieved, or both.

5.2 Plates over 1.50 in. [40 mm] in thickness shall be
normalized.

5.3 When notch-toughness tests are required on plates 12
in. [40 mm] and under in thickness, the plates shall be
normalized unless otherwise specified by the purchaser,

5.4 If approved by the purchaser, cooling rates faster than
those obtained by cooling in air are permissible for improve-
ment of the toughness, provided the plates are subsequently
tempered in the temperature range 1100 to 1300°F {595 to
705°C].
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TABLE 1 Chemical Requirements

Composition, %

Elements Grade 55 Grade 60 Grade 65 Grade 70
[Grade 380] [Grade 415} [Grade 450) [Grade 485)

Carbon, max4; ’
/2 in. {12.5 mm} and under 0.18 0.21 0.24 0.27
Over 2 in, to 2 in. [12.5 to 50 mmy}, incl 0.20 0.23 0.26 0.28
Over 2 in. to 4 in. [50 to 100 mm)}, Incl 0.22 0.25 0.28 0.30
Over 4 to 8 in, {100 to 200 mm], incl 0.24 0.27 0.29 0.31
Over 8 in. [200 mm) 0.26 0.27 0.29 0.31
Manganese:
2 in. [12.5] and under:
Heat analysis® 0.60-0.90 0.60-0.90 0.85~1.20 0.85-1.20
Product analysis& 0.55-0.98 0.55-0.98 0.79-1.30 0.79-1.30
Over V2 In [12.5]:
Heat analysis 0.60-1.20 0.85-1.20 0.85-1.20 0.85-1.20
Product analysls 0.55-1.30 0.79-1.30 0.79-1.30 0.79-1.30
Phosphorus, max4 0.035 0.035 0.035 0.035
Sulfur, maxA 0.035 0.035 0.035 0.035
Silicon:
Heat analysis 0.15-0.40 0.15-0.40 0.15-0.40 0.15-0.40
Product analysis 0.13-0.45 0.13-0.45 0.13-0.45 0.13-0.45

A Applies to both heat and product analyses.
8 Grade 60 plates V2 in. [12.6 mm] and under in thickness may have 0.85-1.20 % manganese on heat analysis, and 0.79-1.30 % manganese on product analysis.

- TABLE 2 Tensile Requirements

Grade
55 [380) 60 [415] 65 [450]) 70 [485]
Tensile strength, ksi [MPa] 65-75 [380-515] 60-80 [415-550] 65-85 [450~585) 70-90 [485-620])
Yield strength, min,2 ksi [MPa) 30 [205] 32 [220]) 35 {240] 38 [260]
Elongation in 8 in. [200 mm), min, % 234 214 194 174
Elongation in 2 in. [50 mm], min, % 274 254 234 214

A See Specification A 20/A 20M.
8 Determined by either the 0.2 % offset method or the 0.5 % extension-under-load method.

6. Chemical Requirements 7. Mechanical Requirements

6.1 ’l_‘he steel shall conform to the chegnical' requirements 7.1 Tension Test Requirements—The material as repre-
Sh.OWH in Table | unless ot‘herw1se modified in accordance sented by the tension-test specimens shall conform to the
with Supplementary Requirement S17, Vacuum Carbon-  requirements shown in Table 2.

Deoxidized Steel, in Specification A 20/A 20M.
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SUPPLEMENTARY REQUIREMENTS

Supplementary requirements shall not apply unless specified in the order,

A list of standardized supplementary requirements for use at the option of the purchaser are included in
ASTM Specification A 20/A 20M. Several of those considered suitable for use with this specification are
listed below by title. Qther tests may be performed by agreement between-the supplier and the purchaser.

S1. Vacuum Treatment, S8. Ultrasonic Examination in accordance with Specifica-

$2. Product Analysis, : tion A 435/A 4}35M,. o

$3. Simulated Post-Weld Heat Treatment of Mechanical S9. Magnetic Particle Examination, . '
Test Coupons, SI1. Ultrasonic Examination in accordance with Specifi-

S4,1 Additional Tension Test, cation A STI/ASTTM, . .

S5. Charpy V-Notch Impact Test, S$12. Ultrasonic Examination in accordance with Specifi-

S6. Drop Weight Test _ cation A 578/A 578M,

S14. Bend Test, and

§7. High-Temperature Tension Test, S17. Vacuum Carbon-Deoxidized SteeI

The American Saciety for Testing and Materials takes no position respecting the valldity of any patent rights asserted in connection
with any ltem mentloned In this standard. Users of this standard are expressly advised that determlnatlon of the validity of any such
patent rights, and the risk of Infringement of such rights, are entirely their own responsibility.

This standard Is subject to revision at any time. by the responsible technical commitiee and must be reviewed every five years and
if not revised, elther reapproved or withdrawn, Your comments are invited either for revision of this standard or for addttional standards
and should be addressed to ASTM Headquarters. Your comments will receive careful consideration at a meeting of the responsible
technical committes, which you may atfend. If you feel that your comments have not received a falr hearing you should make your
views known to the ASTM Committee on Standards, 1916 Race St., Philadeiphla, PA 19103.

e S
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Annexe Il : RMN H et RMN 13C

ChemNMR TH Estimation

3.65 HO

625H

3.83

5.35

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

) " M tAA

PPM

Protocol of the H—1 NMR Prediction:

Node Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)
OH 5, 35 5, 00 aromatic C—OH
o, 35 general corrections
OH 3,65 2, 00 alcohol
1, 65 general corrections
cH 6, 72 7,26 1l—-benzene
—0, 44 1 —o—-c
—0, 49 1 —o—-cC
—0, 17 1 —o
0,04 1 —c=c
o, 52 general corrections
cH 6, 72 7,26 1-—-benzene
—0, 49 1 —o—cC
—0, 44 1 —o—cC
-0, 17 1 —o
0,04 1 —c=c
o, 52 general corrections
CHZ2 4,18 1, 37 methylene
o, 63 1 alpha —Cc=C
2,20 1 alpha —O
—0, 02 general corrections
CcCH3 3,83 o, 86 methyl
2,87 1 alpha —-O—-—1l:C*C*Cc*Cc*Cc*C*1
O, 10 general corrections
cH3 3,83 o, 86 methyl
2,87 1 alpha —-O—l:C*C*C*C*C*C*1
o, 10 general corrections
H 6, 65 5,25 l—ethylene
1,38 1 —l:CcC*r*C*rxC*rC*rxCHr*C*H 1l gem
—0, 01 1 —Cc—-0O cis
0,03 general corrections
H 6,25 5,25 l—ethylene
o, 36 1 —l:C*C*r*C* xC*rxC*r*C*1l cis
O, 64 1 —Cc—-—0O gem
1H NMR Coupling Constant Prediction

shift atom index coupling partner constant and vector
5,35 7
3,65 13
6,72 1
s 1,5 H-—C*C*C—H
6,72 5
, 5 H-—C*C*C—H
4,18 11
15 6, 2 H—CH—-C (sp2) —H
14 -1, 0 H-—CH>CH=C<H
, 83 12
, 83 17
6,65 14
15 15, 1 H>C=C>H
11 -1, 0 H>C=CH<=CH—H
6,25 15
11 6,2 H—-C(sp2) —CH—H
14 15, 1 H>C=C>H

-



ChemNMR "H Estimation

3.65 HO

6.25 H

5.35

Estimation quality

is indicated by color: good, medium, rough

Protocol

of the H—1 NMR Prediction:

Node sShift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)
OH 5,35 5,00 aromatic C—OH
0,35 general corrections
oH 3,65 2,00 alcohol
1, 65 general corrections
cH 6, 65 7,26 1—-benzene
—0,53 1 —o
-0, 05 1 —c=c
—0, 03 general corrections
cH 7,56 7,26 1—-benzene
—0, 17 1 —o
o, 04 1 —Cc=cC
0,43 general corrections
cH 6, 65 7,26 1-benzene
—0, 53 1 —O
-0, 05 1 —c=c
—0, 03 general corrections
cH 7,56 7,26 1-—-benzene
-0, 17 1 —O
0,04 1 —c=c
0,43 general corrections
cHZ2 4,18 1,37 methylene
0,63 1 alpha —-c=c
2,20 1 alpha —-O
-0, 02 general corrections
H 6, 65 5,25 l—ethylene
1, 38 1 —l:Cc*Cc*rCc* Cc*rCc*C*1 gem
—0, 01 1 —c—0O cis
o, 03 general corrections
H 6,25 5,25 1l—-ethylene
o, 36 1 —l:Cc*xCc*rCc*rCc*rCc*rCc*1 cis
0, 64 1 —Cc—O gem

1H NMR Coupling Constant

shift atom index coupl
5,35 7
3,65 11
6,65 a
s 7
2 |
7,56 5
a 7
1 1
6,65 2
1 7
4 1
7,56 1
2 7
El 1
4, 18 10
13 3
12 -1
6,65 12
13 15
10 -1
6,25 13
10 5
12 15

Prediction

ing partner constant and vec

, 5 H—C*C—H

, 5 H—C*C*C—H

, 5 H—C*C—H

, 5 H—C*C*C—H

, 5 H—C*C—H

, 5 H—C*C*C—H

, 5 H—C*C—H

, 5 H—-—C*C*C—H

, 2 H-—CH—-C (sp2) —H

, 0 H—-CH>CH=C<H

, 1 H>C=C>H

, 0 H>C=CH<CH-—H

, 2 H—C(sp2) —CH—H
1 H>C=C>H

tor




ChemNMR TH Estimation

365 HO

625H

3.83

5.35

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

Protocol of the H—1 NMR Prediction:

Node Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)
OH 5, 35 5, 00 aromatic C—OH
o, 35 general corrections
oOH 3,65 2,00 alcohol
1, 65 general corrections
cH 7,16 7,26 1-—-benzene
—0, 49 1 —o—-cC
—0, 17 1 —o
o, 04 1 —c=c
o, 52 general corrections
cH 6, 99 7,26 1-benzene
—0, 11 1 —o—c
—0, 53 1 —o
—0, 05 1 —c=c
o,4az2 general corrections
cH 7,12 7,26 1—-benzene
—0,4a4 1 —o—-c
—0, 17 1 —o
o, 04 1 —C=C
o, 43 general corrections
CcHZ2 4,18 1, 37 methylene
o, 63 1 alpha —Cc=C
2,20 1 alpha —O
—0, 02 general corrections
cH3 3,83 o, 86 methy 1
2,87 1 alpha —O—-—l:C*Cc*Cc*rCc*rCc*C*1
o, 10 general corrections
H 6, 65 5,25 1l—ethylene
1,38 1 —l:Cc*Cc*rCc*rxCcHrxCc*rC*r 1l gem
—0, 01 1 —c—0O cis
o, 03 general corrections
H 6,25 5,25 l—ethylene
o, 36 1 —l:C*C*rxCc*rxC*rxC*rxC*1 cis
O, 64 1 —C—-0O gem
1H NMR Coupling Constant Prediction
shift atom index coupling partner constant and vector
5, 35 13
3,65 10
7,16 5
1 1,5 H—C*C*C—H
6, 99 2
1 7,5 H—C*C—H
7,12 1
2 7,5 H—C*C—H
5 1,5 H—C*C*C—H
4,18 =]
15 6, 2 H—CH—-C (sp2) —H
14 —1, 0 H—CH>CH=C<H
3,83 1z
6, 65 14
15 15, 1 H>=C=C=>=H
=) —1, 0 H>C=CH=<CH-—H
6,25 15
=) 6, 2 H—C (sp2) —CH—H
14 15, 1 H>C—=—C>H




ChemNMR 13C Estimation

56.

1

HO

-1

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

Prot

Node

CH

CH

CHZ2

CH3

CH

CH

oco

148

148

133

104

104

&3,

56,

129

128

1

of the

Base -+

128, 5

128, 5

T I T T T T T T T T T T T T T NN
ONO EFNU NWWO NWWO NOOU WWANA WWHAAMI NDAMOO VOOMD FHROWMO HFFEOOW

Ny oy

Ny

Inc .

80

PPM

C—13 NMR Prediction:

Comment

1—benzene

1 —Oo—-C
1 —Oo—-C
1 —O

1 —C=C

general
1—-—benzene

1 —Oo—-C
1 —Oo—-C
1 —O

1 —C=C

general
1—-—benzene

1 —Oo—-C
1 —Oo—-C
1 —O

1 —C=C

general
1l1—brenzene

1 —Oo—-C
1 —Oo—-C
1 —O

1 —C=C

general
1l1—benzene

1 —Oo—-C
1 —Oo—-C
1 —O

1 —Cc=C

general
1—benzene

1 —Oo—-C
1 —Oo—-C
1 —O

1 —Cc=C

general
aliphatic

1 alpha

1 alpha

1 gamma

general
aliphatic

1 alpha

1 beta -—

1 delta

general

general

l—-ethylene
1 —1:c*c
1 —C -0
general

l—-ethylene
1 —1:c*c
1 —C -0
general

(ppm rel .

to TMS)

corrections

corrections

corrections

corrections

corrections

corrections

—Cc=C

—O
—l:C*xCc*rxCcrxCc*rxoc*rxc*1
corrections

—O
l:Cc*xCc*rc*rxc*rxc*rxCc*1
corrections

— O
l:Cc*rxCc*roc*rxc*rxc*rxCc*1
— O

corrections
*rCHrCHrCHFCH L
corrections

*rCHrCHrFCHFCH L

corrections




ChemNMR '3C Estimation

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

HO

-1

Protocol

80

60

PPM

of the C—13 NMR Prediction:

40 20

Node Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)
C 149, 1 128, 5 1—benzene
33,5 1 —o—-cC
—-12,8 1 —-O
—0, 1 1 —Cc=C
o, O general corrections
(@4 147, 9 128, 5 1—benzene
—14, 4 1 —oOo—-C
28, 8 1 —O
-0, 8 1 —C=cC
5, 8 general corrections
(@4 132, 3 128, 5 1—benzene
1,0 1 —-Oo-C
-7, 4 1 —-o
S, 4 1 —Cc=cC
3,8 general corrections
CH 111, 9 128, 5 1—benzene
—14, 4 1 —-oOo-cC
1,4 1 —O
—-2,3 1 —Cc=cC
-1, 3 general corrections
CH 116, 8 128, 5 1—benzene
1,0 1 —O—-C
—12, 8 1 —-O
—0, 1 1 —Cc=cC
o, 2 general corrections
CH 120, 4 128, 5 1—benzene
-7, 7 1 —o—-cC
1,4 1 —-O
-2, 3 1 —C=C
o, 5 general corrections
CHZ2 63, 4 -2, 3 aliphatic
19,5 1 alpha —C=C
49, 0 1 alpha —O
-2, 6 1 gamma —1:C*C* *C*r Cc*r*C*C*1
-0, 2 general corrections
CH3 56, 1 -2,3 aliphatic
49, 0 1 alpha —-O
2,3 1 beta —l1l:C*C*C*C*C*C*1
o, 3 1 delta —O
-0, 2 general corrections
CH 130, 8 123, 3 l—ethylene
12,5 1 —l:Cc*Cc* Cc* Cc*Cc*C*1
-8, 2 1 —C—-0O
3,2 general corrections
CH 128, 1 123, 3 l—ethylene
—11, 0 1 —l1l:Cc*Cc*Cc*Cc*C*C*1
14,2 1 —c—-0
1, 6 general corrections



ChemNMR 13C Estimation

HO

128.0

115.8

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

PPM

Protocol of the C—-13 NMR Prediction:

Node Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)
C 157, 7 128, 5 1l1—-benzene
28, 8 1 -0
-0, 8 1 —C=cC
1,2 general corrections
(@ 129, 0 128, 5 1l1—-benzene
-7,4 1 —-O
6, 4 1 —C=cC
1,5 general corrections
CH 115, 8 128, 5 1—-benzene
-12,8 1 -0
-0, 1 1 —C=cC
o, 2 general corrections
CH 128, 0 128, 5 1—-benzene
1,4 1 —-O
-2,3 1 —C=cC
o, 4 general corrections
CH 115, 8 128, 5 1—-benzene
-12,8 1 -0
-0, 1 1 —Cc=cC
o, 2 general corrections
CH 128, 0 128, 5 1-—-benzene
1,4 1 -0
-2,3 1 —Cc=cC
o, 4 general corrections
CH2 63, 4 -2,3 aliphatic
19,5 1 alpha —C=C
49, 0 1 alpha —-O
-2, 6 1 gamma —1:C*C* C*C*C*C*1
-0, 2 general corrections
CH 131, 0 123, 3 l—-ethylene
12,5 1 —l:C*C*rC* C*rC*C*1
-8, 2 1 —C-0O
3,4 general corrections
CH 128, 1 123, 3 l—ethylene
—-11,0 1 —l:C*C*rC* C*rC*C*1
14,2 1 —Cc-0O
1,6 general corrections
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The aim of our work is the implementation of electrochemical methods for the study of
interface phenomena involved in both the field of electrochemical sensors, and the field of corrosion.

In the first part, lignin was chosen as a green ionophore; it was extracted from olive core and
prepared with polyvinyl chloride (PVC) for the functionalization of a platinum electrode. The
modified electrode was used as an electrochemical device for Pb>" detection. The chemical functions
of lignin were characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), NMR'H and
HPLC. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used to study the response of the sensor;
it shows a good sensitivity for Pb*" with a detection limit around 10~ M.

In the second part, the methylene dichloride extract of "Lamium Flexuosum" was used as a
corrosion inhibitor for carbon steel A516 Gr70 in a 1.0 M hydrochloric acid (HCI) solution at
different temperatures. Weight loss, potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy techniques were used in this study. A multidimensional minimization system
(Levenberg methods) was used to optimize the electrical equivalent circuit that fits well the
experimental data obtained. The obtained results shows a good inhibition efficiency of the tested
extract, which increased with the increase of the concentration and decreased when the temperature
increased. This extract acted as a mixed type corrosion inhibitor reaching an efficiency value of
83.50% at 900 ppm. The adsorption of the extract on the steel surface followed the Freundlich
isotherm with a physisorption mode. The analysis of the morphology of the CS surface via an atomic
force microscope shows that in the absence of the extract, the standard deviation obtained was 40.42
nm, while in the acidic solution, a large valleys and peaks with an average roughness of 451.11 nm
were observed. However, in the presence of the studied extract, the damage due to corrosion is much
less. with small peaks at 90.91 nm, which indicates that the adsorption of a microscopic film on the
surface of the steel prevented the attack of the hydrochloric acid solution, in other words it protected
it.

Keywords: Pb*'detection ,Pollution, Electrochemical impedance spectroscopy (EIS), Lignin, Carbon steel ,Lamium

flexuosum ,Corrosion inhibition, Levenberg methods , Surface morphology , Inhibition efficiency.

—_— N —

w‘:@



Le but de notre travail est la mise en ceuvre des méthodes électrochimiques pour 1’étude des
phénomenes d’interface impliqués a la fois dans le domaine des capteurs électrochimiques, et le

domaine de corrosion.

Ou dans la premiére partie, la lignine a été choisie comme ionophore vert ; elle a été extraite du
noyau d'olive et préparée avec du polyvinyle de chlorure (PVC) pour la fonctionnalisation d’une
¢électrode de platine. L'¢lectrode modifiée a été utilisée comme dispositif électrochimique pour la
détection de Pb*". Les fonctions chimiques de la lignine ont été caractérisée en utilisant la
spectroscopie infrarouge a transformée a de Fourier (FT-IR), la Résonance magnétique Nucléaire du
proton « RMN 'H » et ’'HPLC. La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) a été utilisée
pour étudier la réponse du capteur ; elle montre une bonne sensibilité pour le Pb*" avec une limite de

détection autour de 10" M.

Dans la deuxieme partie , D’extrait dichlorométhane d’une plante de la flore algérienne
« Lamium Flexuosum » a été utilisée comme inhibiteur de corrosion pour 1’acier au carbone A516
Gr70 dans une solution d'acide chlorhydrique (HCl) 1.0 M a différentes températures. Des techniques
de perte de poids, de polarisation potentiodynamique et de spectroscopie d'impédance
¢lectrochimique ont été utilisées pour cette étude. Un systéme de minimisation multidimensionnelle
(Méthodes Levenberg) a été utilisé afin d'optimiser le circuit €lectrique équivalent aux données
expérimentales obtenue. Les résultats obtenus montrent une bonne efficacité¢ d'inhibition de 1'extrait
testé, qui a augmenté avec 1’augmentation de la concentration et qui a diminué lorsque la température
a augmenté. Cet extrait a agi comme un inhibiteur de corrosion de type mixte atteignant une valeur
d'efficacité de 83.50% a 900 ppm. L'adsorption de I'extrait sur la surface de 1’acier a suivi l'isotherme
de Freundlich avec un mode de physisorption. L'analyse de la morphologie de la surface de 'acier via
un microscope a force atomique montre qu'en absence de I'extrait, la déviation standard obtenue était
de 40,42 nm, tandis que dans la solution acide, de grandes vallées et des pics avec une rugosité
moyenne de 451,11 nm ont été observés. Cependant, en présence de l'extrait é¢tudi¢ (EDMLF), les
endommagements dus a la corrosion sont beaucoup moins nombreux. avec de petits pics a 90,91 nm,
ce qui indique que 1'adsorption d'un film microscopique sur la surface de I’acier a empéché 1'attaque
de la  solution d'acide chlorhydrique en  d’autre terme elle I’a  protégé.
Mots clés : Détection du Pb*", pollution, spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), lignine,
acier au carbone, Lamium flexuosum, inhibition de la corrosion, méthodes de Levenberg,

morphologie de surface, efficacité de l'inhibition.
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