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Résumeé

Les nanoparticules d'oxyde de zinc (NPs ZnO), reconnues pour leurs propriétés
uniques, sont largement utilisées dans les industries chimiques. Récemment, les NPs ZnO
biosynthétisées a partir d'extraits de plantes émergent comme une alternative écologique et
efficace. Elles se distinguent par leur haute performance, leur codt réduit et leur sécurité pour
la santé humaine et I'environnement. Dans ce travail, nous avons bio-synthétisées des
NPs-ZnO a partir de I'extrait des feuilles de la plante Plectranthus amboinicus(P.a), et nous
les avons utilisé comme inhibiteurs de corrosion de I'acier A9M et I'acier X60 dans HCI a1 M.
Nous avons aussi utilisé le gel des feuilles de la plante Plectranthus amboinicus(GFP.a)
contre la corrosion de I'acier X60 dans le méme milieu. Les méthodes d’analyse utilisées sont
la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE), la Polarisation Potentiodynamique
(PPD) et la Perte de Masse (PM).Les methodes de caractérisations de I’inhibiteur et du film
inhibiteur sont la Diffraction des Rayons X (DRX), la spectroscopie UV-Visible, le FTIR, la
profilométrie et la Microscopie Electronique a Balayage (MEB), couplé avec un spectrometre
a dispersion d’énergic (EDS). Les résultats obtenus mettent en évidence la présence d'un film
inhibiteur adsorbé sur la surface des aciers d’étude, avec une efficacité maximale de 90,98 %
a 25 102 ppm .Ce qui confirme le bon effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la corrosion
de l'acier X60 et A9M dans HCl a 1 M, ainsi que celui du GFP.a contre la corrosion de l'acier

X60 dans la méme solution corrosive.

Mots clés : NPs-ZnO ; Inhibiteur ; Corrosion ; X60 et A9M



Abstract

Zinc oxide nanoparticles (ZnO NPs), renowned for their unique properties, are widely
used in the chemical industry. Recently, ZnO NPs biosynthesized from plant extracts have
emerged as an ecological and efficient alternative. They stand out for their high performance,
low cost and safety for human health and the environment. In this work, we biosynthesized
NPs-ZnO from the leaf extract of the plant Plectranthus amboinicus(P.a), and used them as
corrosion inhibitors for A9M steel and X60 steel in 1M HCI. We also used the leaf gel of the
plant Plectranthus amboinicus (GFP.a) against corrosion of X60 steel in the same medium.
The methods used are Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Potentiodynamic
Polarization (PPD) and Weight Loss (WL), while the inhibitor and inhibitor film were
characterized by X-Ray Diffraction (XRD), UV-Visible spectroscopy, FTIR, profilometry and
Scanning Electron Microscopy (SEM), coupled with the Energy Dispersive Spectrometer
(EDS). The results obtained show the presence of an inhibitor film adsorbed on the surface of
the steels studied, with a maximum efficiency of 90.98% at 25 102 ppm. This confirms the
good inhibiting effect of P.a-NPs ZnO against corrosion of X60 and A9M steel in 1 M HCI,

as well as that of GFP.a against corrosion of X60 steel in the same corrosive solution.

Keywords: NPs-ZnO; Inhibitor; Corrosion; X60 and A9M.
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Liste des abinéviations et symboles

P.a Plectranthus amboinicus

ZnO  Oxyde de zinc

NPs Nanoparticules

tpm Tour par minute

ppm Partie par million

OCP  Potentiel & circuit ouvert

SIE Spectroscopie d’impédance électrochimique
PPD Polarisation potentiodynamique

CEE  Circuit électrique équivalent

FTIR  Transformation de Fourrier Infrarouge
uv Ultra violet -visible

MEB  Microscopie électronique a balayage
EDS Spectrométrie a dispersion d'énergie

Ba Coefficients de Tafel anodique

Bec Coefficients de Tafel cathodique

E Potentiel

Re Résistance de polarisation

lcorr Courant de corrosion

io Densité de courant de corrosion en absence d‘inhibiteur
I inb Densité de courant de corrosion en présence d‘inhibiteur
E% Efficacité inhibitrice

Cinn Concentration de 1‘inhibiteur

0 Taux de recouvrement de surface

Kads  Constante d‘équilibre d*adsorption
Z(w) Impédance
|z Module de 1‘impédance

® Déphasage

Zr Partie réelle de 1‘impédance

Zij Partie imaginaire de 1‘impédance
Ritc Résistance de transfert de charge
Cdc Capacité de double couche

CPE  Elément a phase constante

F Constante de Faraday (96500 C. mol*)

f Fréquence angulaire

d L*épaisseur du dépot

n Nombre d’¢€lectrons transférés

S Surface de 1°électrode

o Coefficient de transfert de charge

R?2 Coefficient de corrélation

® Pulsation angulaire

AG ags Enthalpie libre d‘adsorption standard (kJ/mol)
Ea Lénergie d‘activation (kJ/mol)

AHa Variation d’enthalpie (kJ/mol)

A Sa Variation d‘entropie (kJ/mol)

mi masse de I'échantillon avant I'essai en (g)
ms masse de I'échantillon aprés I'essai en (Q)
Am Défaut de masse (Q).



R Constante des gaz parfaits (R =8.314 J.K-*mol*)
T Température absolue (K).

A Longueur d’onde

O Maximum de diffraction du pic de Bragg. En degree
p(hkl) Largeur totale a mi-hauteur (FWHM)
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Introduction générale

La nanotechnologie a réalisé d'importants progrés au XXI®™ sigcle, avec les
nanomatériaux obtenus en manipulant des atomes et des molécules a I'échelle nanométrique,
pour former des structures fonctionnelles, puis intégrés dans des systemes plus complexes
pour de nombreuses applications. Les nanoparticules d'oxyde de zinc (NPs-ZnO) se

démarquent par leur grande polyvalence et leur efficacité dans diverses applications [1-4].

La synthése des NPs-ZnO s'appuyait sur des méthodes physiques et chimiques qui
impliquaient souvent lutilisation de substances toxiques. Ces techniques présentent des
risques majeurs pour l'environnement et soulévent des questions sur leur durabilité. Pour
répondre a ces préoccupations, la synthese verte apparait comme une alternative innovante et
respectueuse de I'environnement. Elle utilise des micro-organismes (Bactéries, Champignons
et algues) et des plantes (Feuilles, racines, tiges, fleurs et fruits) pour synthétiser des NPs-
ZnO, reduisant ainsi les impacts environnementaux et minimisant les risques pour la santé
associés aux procedeés chimiques conventionnels [5,6].La méthode de synthése verte ou
biosynthése permet I'utilisation des nanoparticules a grande échelle. Les recherches récentes
soulignent l'efficacite de cette technique pour produire des NPs-ZnO aux propriétés
anticorrosives appréciables [7,8].

Les NPs-ZnO jouent un réle essentiel dans la protection contre la corrosion des aciers
grace a leur aptitude a former des films inhibiteurs sur les surfaces métalliques. Ce qui rend
leurs utilisations comme inhibiteurs de corrosion un enjeu particulierement important dans les
secteurs maritime et pétrolier [9-11].

Le marché mondial de ZnO, a évalué a environ 4,75 milliard de dollars en 2020[12], et
devrait atteindre 6,26 milliards de dollars en 2027 [13]. Cette expansion est due a une
utilisation accrue dans divers secteurs comme les cosmétiques, I'électronique et les
revétements anticorrosifs. L'intérét croissant des NPs-ZnO est également illustré par
l'augmentation significative des publications scientifiques, mettant en avant les méthodes de
synthese verte et leurs applications potentielles [14].

Dans cette optique, nous nous sommes intéressées a la Plectranthus amboinicus (P.a),
une plante de la famille des Lamiacées, couramment utilisée en médecine traditionnelle pour
traiter diverses maladies telles que [I'épilepsie, la pneumonie et la grippe. Ses feuilles
présentent diverses caractéristiques, et des études phytochimiques ont révélé la présence de

flavonoides, notamment I'apigénine, la lutéoline et la salvigénine [15].




Parmi les matériaux métalliques, nous avons opté pour deux aciers ,I’acier X60 et
I’acier A9M.L’acier X60, couramment utilisé dans les industries pétroliéres et gaziéres pour
la fabrication des pipelines, en raison de sa résistance mécanique et ténacité. Cependant, il
reste susceptible a la corrosion dans des environnements riches en CO,, H,S, ou en milieux
marins ou I'humidité et les agents corrosifs prédominent [16-20].L’acier A9M est congu pour
offrir une meilleure résistance a la corrosion, notamment grace a des éléments comme le
chrome et le nickel. Des traitements, tels que la galvanisation, renforcent cette protection.
Néanmoins, cet acier demeure sensible a la corrosion dans des environnements industriels tres
agressifs, tels que les milieux acides, salins ou fortement humides [21].

Cette étude se focalise en premier sur la biosynthése des nanoparticules de ZnO en
utilisant les feuilles de la Plectranthus amboinicus et comme précurseur 1’acétate de zinc. Et
en second sur I’utilisation de ces P.a-NPs ZnO comme inhibiteur de corrosion des aciers X60
et A9M dans HCl a 1M, ainsi que 1’étude de I’effet inhibiteur du gel des feuilles de
Plectranthus amboinicus (GFP.a) seul contre la corrosion de 1’acier X60 dans le méme
milieu corrosif,

Cette these est composée d’une introduction, de trois chapitres et d’une conclusion
générale.

Le chapitre | présente une revue bibliographique sur les propriétés des
nanoparticules, leurs applications en tant qu'inhibiteurs de corrosion, ainsi que leurs

mécanismes d'inhibition.

Le chapitre Il porte sur la méthode de biosynthése des nanoparticules de ZnO en
utilisant les feuilles de Plectranthus amboinicus(Pa-NPs ZnO) et les méthodes
électrochimiques (stationnaires (Polarisation Potentiodynamique (PDP)) et transitoires
(Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)) et la méthode de perte de masse
(PM)pour mettre en évidence les effets inhibiteurs des Pa-NPs ZnO et du GFP.a dans HCI a
1M contre la corrosion des aciers A9M et X60, ainsi que les conditions expérimentales.

Le chapitre 11 est structuré en quatre parties distinctes. La premiere porte sur les
résultats de la caractérisation des P.a-NPs ZnO. La deuxiéme partie concernée sur 1’étude de
I’effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la corrosion de l'acier X60 dans HCl a 1M. La
troisieme présente les résultats de I'effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la corrosion de
I’acier A9M dans HCI a IM. Et la quatriéme partie est consacrée a I’étude de I’effet

inhibiteur du GFP.a seul contre la corrosion de I'acier X60 dans HCI a 1M.
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I.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous avons défini dans un premier temps les nanotechnologies,
I’histoire, la classification et les propriétés des nanoparticules (NPs), ainsi que leurs
applications et leurs processus de production. Et dans un deuxiéme temps nous avons
présenté une revue bibliographique exhaustive sur la corrosion et ses inhibiteurs et en
particulier I"utilisation des NPs de ZnO comme inhibiteurs de corrosion des aciers ordinaires.
I.2.La nanotechnologie

Ces derniéres annees, la nanotechnologie est devenue I'une des technologies a la croissance
la plus rapide au monde gréce a des améliorations significatives des propriétés physiques,
chimiques, optiques et mécaniques de la matiére réduite a une taille nanometrique. En
conséquence, plusieurs recherches ont été faites dans différents domaines [1-6].
1.2.1. Histoire de la nanotechnologie

L’histoire de la nanotechnologie est une saga d’évolution constante, commencgant dans la
pensee scientifique antique et se développant rapidement a travers les &ges modernes.
Elle débute avec la proposition de richard Feynman dans les années 1950 sur le contrdle de la
matiére a 1’échelle atomique. Ensuite des techniques, telles que la microscopie a effet tunnel
et la microscopie a force atomique, ont éte développees dans les années 1990.Depuis lors, la
nanotechnologie a connu des progres remarquables dans des domaines scientifiques et
technologiques les plus passionnants et les plus en évolution de I’ére moderne tels que

I’électronique et la médecine [7].

1.3.Les nanoparticules
1.3.1.Historique

Bien que les NPs aient genéralement été considérées comme une invention de la science
moderne, en fait, elles ont une histoire assez longue. Les artisans de la Mésopotamie ont
profité des propriétés optiques des NPs pour rendre les poteries brillantes. Ce phénoméne est
provoqué par un film métallique appliqué sur la surface d'un vitrage transparent (technique
lustre). Le lustre peut encore étre visible si le film résiste a l'oxydation et a une autre
dégradation atmosphérique, il jaillit du méme film contenant des NPs d'argent dispersées de
maniére homogéne dans la matrice de verre de la surface céramique .L’exploitation de cette
technique perdura jusqu'au Moyen Age puis & la Renaissance. En 1847, les premiéres
suspensions de NPs étudiées scientifiguement sont attribuées a Faraday qui a fondé une
relation entre la taille des particules d’or et les couleurs de leurs solutions. Cette propriété

était utilisée pour donner les couleurs vives aux vitraux [8, 9].
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1.3.2. Définition des nanoparticules
Les NPs peuvent étre définies comme un assemblage atomique ou une partie
microscopique qui varie de quelques centaines a quelques milliers d’atomes qui sont reliés les

uns aux autres presque sphériquement et dont le rayon est inférieur a 100 nanometres [10].

En raison de ces caractéristiques exceptionnelles, ces matériaux ont suscité un immense
intérét. Les tailles des NPs sont donc du méme ordre que les protéines et les virus [11]
(Figure 1.1).

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
e "’2 = i)
IR N SRS N BRI B RN R AN N A1) BN AR
1 A 1 nm 10 nm 100 nm 1 um 10 pm 4100 um
\ /

Nanopgrticules
Figure 1.1. Tailles des NPs par rapport aux principales structures chimiques et
biologiques. [*?!
1.3.3. Terminologie d’une nanoparticule

Tableau. I.1.Terminologie d’une nanoparticule

Définition

La nanotechnologie un ensemble de dispositifs, d'équipements et de méthodes
qui permettent d'étudier, de contrdler, de produire et de
mesurer des objets nanométriques, facilitant ainsi

I'avancement des nanosciences [13].

Le nano-monde Recouvre les objets de taille nanométrique dont certains

phénomenes ont des effets inattendus [14].

Le nanomeétre Le préfixe « nano », signifie « trés petit ». Un nano metre
est une unité de mesure qui correspond au milliardiéme de
métre 10° ou a un millioniéme de millimétre 10° ou

encore 10 angstroms [15].

1.3.4. Effet de la taille nanométrique sur les propriétés physiques des matériaux
L’intérét des NPs réside dans leur capacité a servir de pont efficace entre les matériaux

massifs et les structures atomiques. Quelle que soient leur taille et leur masse, les
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matériaux en vrac présentent des propriétés physiques constantes. Cependant, les propriétés
des NPs dépendent de leur taille, puisqu’une plus grande proportion d’atomes est présente a
leur surface par rapport a leur volume, ce qui se traduit par une surface spécifique importante
(Figure 1.2). C’est pourquoi 1’électronique, I’optique et les matériaux magnétiques subissent
des changements importants lorsque leur taille est réduite a 1’échelle nanométrique. Par
conséquent, contrdler la taille des nanoparticules est particulierement intéressant car cela peut
affecter leurs propriétés [16].

&

-N? Total d'atomes 10 9 bl
-N? d'atomes en surface 10 T 304
-Pourcentage d'atomes 100% §00e 30%
¢n surface

Figure 1.2.Schéma illustrant la relation entre la taille de la particule et le nombre d’atomes en
surface. (1]

1.3.5.Propriétés physicochimiques des nanoparticules

Le passage de I'état volumétrique au nano-corps fait apparaitre de nouvelles propriétés
(thermiques, électroniques, magnétiques et optiques) spécifiques et physico-chimiques, dues a
des effets quantitatifs et de surface dépendant de la taille. Ces nouvelles propriétés occupent

un état intermédiaire entre un atome et un cristal [17].

1.3.6.Propriétés optiques et électroniques

Les propriétés optiques et électroniques des NPs sont plus interdépendantes. Par exemple,
les NPs de métaux nobles ont des propriétés optiques dépendantes de la taille et présentent
une forte bande d'extinction UV-visible qui n'est pas présente dans le spectre du metal en vrac.
Cette bande d'extinction résulte lorsque la fréquence du photon incident est constante avec
I'excitation collective des électrons de conduction et est connue sous le nom de résonance de
plasma de surface localisée (LSPR) [18] (Figure 1.3).
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Figure 1.3. Plasmon de surface localisé (LSPR) sur la surface externe des NPs.*%

1.3.7.Propriétés magnétiques

Les NPs fonctionnent mieux lorsque la taille est inférieure a la valeur critique(10-
20nm)[20].A une telle echelle, les propriétés magnétiques des NPs dominent efficacement, ce
qui rend ces particules inestimables et peuvent étre utilisées dans différentes applications
[20-23].La distribution électronique inégale dans les NPs conduit a une propriété magnétique.
Ces propriétés dépendent également du protocole de synthése et des diverses méthodes de
synthese telles que la solvathermie [24], la coprécipitation, la microémulsion, la

décomposition thermique et la synthése par pulvérisation a flamme [25].

1.3.8.Propriétés mécaniques

Les propriétés mecaniques uniques des NPs permettent aux chercheurs de créer de
nouvelles applications dans de nombreux domaines importants tels que : la tribologie,
I'ingénierie des surfaces, la nano fabrication,.. .etc.
Différents parametres mécaniques, tels que : le module élastique, la dureté, la contrainte, la
déformation, l'adhésion et le frottement, peuvent nous renseigner sur les propriétés
mécaniques exactes des NPs. Outre ces parametres, le revétement de surface, la coagulation et

la lubrification contribuent également aux propriétés mécaniques des NPs [26].

1.3.9.Propriétés thermiques

Les NPs métalliques ont des conductivités thermiques supérieures a celles des fluides sous
forme solide ,telles que celle du cuivre a température ambiante est environ 700 fois supérieure
a celle de I'eau et environ 3000 fois supérieure a celle de I'huile moteur .Les fluides, contenant
des particules solides en suspension, présentent des conductivités thermiques
considérablement améliorées par rapport a celles des fluides de transfert de chaleur

conventionnels[27].
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1.4. Types des nanoparticules

Les NPs sont classées en différentes classes en fonction de leur forme, de leur taille, ainsi
que de leurs caractéristiques chimiques et physiques. Les principaux types de NPs sont les
suivants :
1.4.1. Nanoparticules organiques

Les NPs organiques, également connues sous le nom de NPs polyméres, comme les nano-
sphéres ou les nano-capsules, sont largement utilisées pour l'administration de médicaments
en raison de leurs caractéristiques uniques. Leur structure polyvalente permet une bonne
biocompatibilité, un contrdle précis de la taille et une libération progressive des médicaments.
Ces propriétés en font un choix idéal pour cibler spécifiquement les cellules malades ou pour
délivrer des médicaments de maniére ciblée dans le corp. (Figure 1.4)

Nanoparticules organiques

Nanoparticules de polymeéres

Nano-sphére polymere Nano capsule polymere

Micelle polymére Liposome Dendrimére
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Figure 1.4. NPs organiques

1.4.1.1. Nanoparticules a base de polymeéres

Il s'agit généralement de NPs organiques, connues dans la littérature sous le nom de
nanoparticules polymeres (NPP). Il s’agit principalement de nano sphéres ou de nano
capsules [28].La premiére est une particule matricielle dont la masse globale est
généralement solide, avec d’autres molécules adsorbées sur les limites extérieures de la
sphere. Dans ce dernier cas, le matériau solide est complétement encapsulé dans les
particules [29]. Les NPP peuvent étre facilement fonctionnalisées et peuvent donc étre

utilisées dans diverses applications [30].

1.4.1.2.Nanoparticules a base de lipides
Ces NPs contiennent des fractions lipidiques et peuvent étre utilisées efficacement dans

de nombreuses applications biomédicales. Les NPs lipidiques sont généralement sphériques
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avec des diametres allant de 10 a 1000 nm. Semblables aux NPP, les NPs lipidiques possedent
un noyau lipidique solide et une matrice contenant des molécules lipophiles solubles [31]. La
nanotechnologie lipidique est un domaine spécialisé axé sur la conception et la synthese des
NPs lipidiques pour diverses applications [32,33] et la libération de I’ARN dans le traitement
du cancer [34].
1.4.1.3.Nanoparticules a base de carbone

Les fullerenes et les nanotubes de carbone (NTC) représentent deux grandes classes de
NPs a base de carbone. Les fullerénes contiennent des nanomatériaux qui sont faits de cage
creuse globulaire similaires aux formes allotropiques de carbone. lIs ont suscité un intérét
comme notable en raison de leur conductivité électrique, haute résistance, structure, affinité
électronique et polyvalence [35-37].Ces matériaux sont composes de carbones disposés en
pentagones et hexagones, tandis que chaque carbone est hybride sp?. La figure 1.5 montre
certains des fullerenes bien connus consistant en Ceo et C7o avec le diametre de 7,144 et 7,648
nm, respectivement. Les NTC sont de structure tubulaire allongée, de 1 a 2 nm
de diamétre [35, 38].

Figure 1.5.Différentes formes de boules de fullerénes/boules de buck (A) Ceoet (B) Cro.

1.4.2.Nanoparticules inorganiques

Les NPs inorganiques (Figure 1.6) sont des particules de taille nanométrique
constituées de matériaux qui ne contiennent pas d'atomes de carbone dans leur structure. Elles
sont caractérisées par leur non-toxicité, leur hydrophilie et leur stabilité supérieure par rapport

aux substances organiques. Ces NPs sont classées en NPs de métal et en NPs d'oxyde
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metallique. Elles jouent un réle crucial dans de nombreux domaines, tels que la
nanotechnologie, la biologie, la médecine et l'ingénierie des matériaux, en raison de leurs

propriétés uniques et de leurs applications diverses [39].

Nanoparticules inorganiques

Nanoparticule de silice
Nanotube de carbone

Nanoparticule d’oxyde de fer

Nanoparticule d’or

l Point quantique

Figure I.6.Nanoparticules inorganiques

1.4.2.1. Nanoparticules métalliques

Les NPs métalliques sont principalement constituées de précurseurs métalliques. Elles
présentent des caractéristiques bien connues de résonance plasmonique de surface localisée
(LSPR), ce qui leur confere des propriétés optoélectroniques uniques. La synthese contrblée
des NPs métalliques, en tenant compte de leur facette, taille et forme, revéte une grande
importance dans les technologies de pointe actuelles [40].
1.4.2.2.Nanoparticules céramiques

Les NPs céramiques sont des solides inorganiques non métalliques, synthétisées a travers
des processus de chauffage et de refroidissement successifs. Elles peuvent se présenter sous
forme amorphe, poly cristalline, dense, poreuse ou creuse [41]. Ces NPs suscitent un vif
intérét parmi les chercheurs en raison de leur utilisation potentielle dans diverses applications
telles que la catalyse, la photocatalyse, la photo dégradation des colorants, ainsi que dans les
domaines des applications d'imagerie [42].
1.4.2.3.Nanoparticules a base de semi-conducteurs

Les matériaux semi-conducteurs possedent des propriétés entre les métaux et les non
métaux, ce qui a permis leurs utilisations dans diverses applications [43,44].Les NPs semi-
conductrices possedent de larges bandes interdites. Ce sont donc des matériaux tres
importants en photo-catalyse, photo-optique et les appareils électroniques [45].
1.5.Les méthodes de préparation des nanoparticules

Il existe plusieurs méthodes de syntheses des NPs. Elles sont divisées en deux classes
principales, a savoir (1) Approche ascendante et (2) Approche descendante [46,47]. Ces
approches se divisent en outre en diverses sous-classes basées sur le fonctionnement, les

conditions de réaction et les protocoles adoptés.

11
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L.5.1.L’approche ascendante (buttom-up)

Les NPs sont construites atome par atome ou molécule par molécule. C’est une approche
de nano synthése constructive, ou les blocs de construction sont ajoutés sur le substrat pour
former les nanostructures. Le sol-gel, le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) et la
biosynthése sont quelques méthodes contractuelles qui sont principalement utilisées pour la
synthése des NPs.

1.5.2. L’approche descendante (top-down)

De haut en bas est une approche destructrice dans laquelle le matériau en vrac se réduit en
particules & I'échelle nanométrique. L'ablation au laser et la décomposition thermique sont
quelques-unes des méthodes descendantes les plus utilisées pour la synthese des NPs.

Iy a plusieurs types de techniques triées par méthodes ascendante et descendante, qui sont
utilisées pour l'obtention des NPs (Figure 1.7).

Descendante & 4 Ascendante
09 %
00g '
(] ] o’

Massif Poudre NPs Cluster Atomes

Figure 1.7. Schéma systématique de la production de NPs.[¢]

I.6.Domaines d’utilisation des nanoparticules

Les NPs peuvent étre utilisées dans diverses applications, parmi lesquelles :
1.6.1.Applications en électronique

Les caracteéristiques importantes des NPs sont la facilité de manipulation et I'assemblage
réversible qui permettent d'incorporer les NPs dans des dispositifs électriques, électroniques
ou optiques telles que les approches "bottom up" ou "auto-assemblage™ qui sont la référence

en matiére de nanotechnologie [49].

1.6.2.Applications dans I'environnement
La plupart des applications environnementales des nanotechnologies se répartissent en

trois catégories :

12
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1. Produits durables respectueux de I'environnement (par exemple, chimie verte ou prévention
de la pollution).
2. L'assainissement des matériaux contaminés par des substances dangereuses.

3. Capteurs pour les étapes environnementales [50].

Applications dans la récupération d'énergie
Les scientifiques sont modifiés leurs stratégies de recherche pour utiliser des ressources
facilement disponibles et peu colteuses pour produire de I'énergie renouvelable. Ils ont
découvert que les NPs sont les meilleurs candidats a cet effet en raison de leur grande surface,
de leur comportement optique et de leurs propriétés catalytiques. En particulier dans les
applications photo-catalytiques, les NPs sont largement utilisées pour générer de I'énergie par

photo-électrochimie (PEC) et division électrochimique de I'eau [51-53].

Applications médicales

Le développement des nanotechnologies offre aujourd’hui des outils miniaturiseés, dont les
propriétés exceptionnelles permettent d’envisager des applications pointues en biomédecine:
élaboration de traitements plus sdrs et possibilité de ciblage thérapeutique en font des
applications prometteuses en cancérologie et en dermatologie. D’autres travaux visent
I’élaboration de surfaces biocompatibles pour les implants et les dispositifs orthopédiques,
vaccins composés d’adjuvant a base de NPs, production d’agents antimicrobiens, et pour
I’imagerie médicale (IRM) par la mise au point de NPs magnétiques comme agents de

contraste [54].

Applications en dermo-cosmétique

Dans sa quéte d'amélioration des produits, I'industrie cosmétique travaille en permanence
a I'amélioration de diverses propriétés telles que la tenue, la transparence, la brillance et les
caractéristiques optiques. Pour y par venir, les recherches se concentrent sur 1’incorporation
de NPs dans les formulations cosmétiques sous forme de nano-dispersions et demi
croémulsions. En utilisant des versions NPs dans leurs ingrédients, les entreprises
cosmétiques visent a améliorer la protection contre les rayons UV, a augmenter la pénétration
cutanée, a prolonger la longévité des produits et a améliorer des aspects tels que la couleur et
I'éclat [55].
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1.6.6.Applications dans les industries mécaniques

Les NPs peuvent offrir de nombreuses applications dans les industries mécaniques
notamment dans le revétement, lubrifiants et applications adhésives. Les Propriétés
tribologiques peuvent étre contrdlées au niveau nanométrique en intégrant des NPs dans la
matrice métallique et les polymeres pour augmenter leurs forces mécaniques. De plus, les NPs
offrent de bonnes propriétés de glissement et de délaminage, ce qui pourrait également avoir
un faible frottement et une faible usure, et donc augmenter I'effet de lubrification [56].

1.7. Les nanoparticules de ZnO
1.7.1. Historique

L'oxyde de zinc, un semi-conducteur, est étudié depuis l'invention du transistor en 1912.
En 1960, les excellentes propriétés piézoélectriques de I’oxyde de zinc ont permis pour la
premiére fois des applications électroniques a couches minces dans les dispositifs a ondes
acoustiques. Le regain d'intérét pour l'oxyde de zinc, en tant que matériau semi-conducteur, a
conduit a des recherches intensives entre 1950 et 1970. Dans les années 1985, les difficultés
de doper ZnO en type p (déficient en électrons) ont ralenti la recherche sur ce matériau. Dans
les années 1990, le regain d’intérét pour ZnO avec la possibilité d’obtenir du ZnO
nanométrique et en couches minces. Ainsi, des émissions laser UV ont été observées a
température ambiante dans des couches minces a base de ZnO nanostructuré. Depuis, une
augmentation considérable du nombre de publications portant sur ZnO a eu lieu (Figure 1.8)

et de nouvelles applications prometteuses ont vu le jour [57].
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Figure 1.8.Evolution du nombre de publications portant sur « ZnO » d’aprés ISI Web of
Knowledge."]
En modifiant les conditions de synthése, une grande variété de morphologies et de
tailles d’oxyde de zinc hanometriques peuvent étre obtenues. Nous pouvons ainsi obtenir des
NPs de ZnO sphériques, en forme d’agrégats, des nano-fils, des nanotubes, des nano-fleurs,

des tétrapodes, des nano-étoiles sous des nano-disques. Cette versatilité aboutit a des
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proprietés différentes qui peuvent répondre aux besoins spécifiques de chaque application.
Ces NPs constituent les briques élémentaires pour la fabrication de nouveaux nano-systémes
pour des applications catalytiques, électroniques ou biomédicales.

La figure 1.9 représente une vue d'ensemble, de quelques morphologies et tailles de
nanostructures d’oxyde de zinc observées dans la littérature ainsi que les domaines de leurs

applications [57].
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Figure 1.9.Différentes tailles et morphologies de nanoparticules d’oxyde de zinc et leurs
domaines d’applications.®’!

1.7.2.0xyde de zinc

L’oxyde de zinc est un composé inorganique de formule chimique ZnO, il appartient aux
semi-conducteurs de classe I1-VI et présente un comportement de type n. Il se présente sous
forme de cristaux de couleurs variables entre le jaune et le rouge selon le taux d’impuretés
dans les cristaux (principalement du manganése). Lorsqu’il est synthétisé, I’oxyde de zinc est
blanc (Figure 1.10).Ce semi-conducteur spécial posséde une gamme de caractéristiques
fascinantes, notamment une excellente transparence, une mobilité électronique élevée, une
large bande interdite et une luminescence vibrante méme a température ambiante. Le ZnO se
décompose en vapeur de zinc et d'oxygéne vers 1975°C, ce qui refléte sa grande stabilité
[58].De plus, I'oxyde de Zinc cristallin est thermo-chromique, passant du blanc au jaune
lorsqu’il est chauffé a I’air. La couleur blanche revient lors du refroidissement ; cela est di

aux changements de sa stoechiométrie, en fonction de la température [59].
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Figure 1.10. Oxyde de zinc massif sous forme naturelle (a), synthétisé par technique de
transport de gaz (b), et synthétisé par technique hydrothermale (c).[% 6%

1.7.2.1.Propriétés cristallographiques de I’oxyde de zinc

L'oxyde de zinc se manifeste dans la nature sous la forme d'une poudre cristalline, ou
d'un cristal massif [62]. D'un point de vue cristallographique, l'oxyde de zinc a la capacité de
se former en l'une des trois structures distinctes, en fonction des conditions spécifiques de sa
création : la wurtzite hexagonale, la structure zinc blende et la structure Rock Salt
(Figure 1.11). La premiére est la structure hexagonale, qui est stable dans des conditions
normales, la deuxiéme est la structure cubique, qui est instable et apparait a des pressions
élevées, et le troisieme est la structure de Rock Salt, qui apparait a des pressions extrémement
élevées [63].

Wurtzite

Rocksalt Zinc blende

Figure 1.11.Structures cristallines du ZnO : (a) rock Salt cubique,
(b) zinc blende et (c) hexagonale wirtzite.
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Tableau 1. 2. Caractéristiques du ZnO 64

Les caractéristiques de ZnO
1 Apparence Poudre blanche a jaune
2 Odeur Inodore
3 Masse molaire 81,38 g/mol
4 Structure cristalline Cristallise souvent dans Wurtzite
5 Figure géométrique Tétrahydratée
6 Constantes de réseau a=3,25A° et b = 5,2A°
7 La bande de gap 3,3 (eV)
8 Solubilité dans I’eau 0,0004 (17,8°C)
9 Indice de réfraction 2,0041
10 Densité 5,606 g/m®
11 Energie de connectivité 60-80 meV
12 Point de fusion 1975°C

1.7.2.2.Propriétés optiques

L'oxyde de zinc, appartient a la catégorie des oxydes semi-conducteurs transparents
capables de transmettre la lumiere visible en raison de leur écart énergétique. Ce matériau
présente d'excellentes propriétés d'absorption et de diffusion du rayonnement ultraviolet.
Avec un indice de réfraction de 2, Il conserve sa transparence. Lorsqu'il est soumis a une
lumiere intense d'une énergie supérieure a 3,4 eV ou a un bombardement d'électrons, ce
composé émet des photons. Les caractéristiques optiques des films minces de ZnO sont
fortement influencées par des facteurs tels que la méthode de production, la qualité des
couches, le traitement thermique appliqué, ainsi que le type et la concentration des
dopants [65].
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1.7.2.3.Propriétés chimiques et catalytiques

L'efficacité de l'oxyde de zinc dépend de sa méthode de préparation. Cela est
essentiellement dd a la perfection du réseau cristallin et des propriétés des semi-conducteurs.
Le ZnO en suspension dans l'eau peut servir de catalyseur photochimique a de nombreuses
réactions, comme l'oxydation de l'oxygéne en ozone, ’oxydation de 'ammoniac en nitrate, la
réduction du bleu de méthyléne, la synthese du peroxyde d'hydrogéne ou encore l'oxydation
des phénols [66].

1.7.2.4.Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques des NPs sont profondément modifiées et dépendent de la
taille, de la forme et de I’état de surface des nanomatériaux. Les caractéristiques électroniques
des nano cristaux semi-conducteurs sont dues a leur faible taille qui induit un effet de
confinement d’excitation optique.
Lorsque I’oxygéne et le zinc se lient dans le matériau, ils forment un semi-conducteur deZn0O
et la réaction de formation est la suivante [67,68]:
Zn +% O — ZnO
Les structures ¢électroniques de bande de I’oxygene et de zinc sont :
0:1s22s22p*
Zn: 1522s22p®3s23p®4s23d*°
Les états 2p de I’oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la

zone de conduction de semi-conducteur du ZnO [67].

1.8.Les nanoparticules de ZnO

Les nanoparticules d'oxyde de zinc (NPs-ZnQO) sont parmi les semi-conducteurs les plus
utilisées en nanotechnologie et se caractérisent par leur grande énergie de liaison a I'excitation
(60 meV) et a large bande interdite (3,37 eV) en plus de leurs caractéristiques électriques,
optiques, catalytiques et propriétés photochimiques[69].Parmi les avantages des NPs- ZnO
par rapport aux autres NPs, sont leurs applications dans les domaines du traitement de

I'environnement [70 ,71] et de la protection contre la corrosion [72-76].

1.8.1. Techniques de syntheése des nanoparticules de ZnO
Il existe plusieurs méthodes différentes qui peuvent étre utilisées pour synthétiser
des NPs. Ces méthodes peuvent étre divisées en trois types : les méthodes chimiques,

physiques et biologiques.
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1.8.1.1. Méthodes physiques

Les méthodes physiques, sont des méthodes dites « Top-Down », car elles partent
généralement du matériau massif pour aller vers les plus petites tailles. Ces méthodes
nécessitent I’emploi de haute température et la mise en ceuvre de lourdes infrastructures.
Parmi ces méthodes nous citons : la technique d'ablation laser, le broyage a boulets a haute
énergie, le dépbt en phase vapeur (PVD), le dép6t par évaporation thermique, I’épitaxie par

jets moléculaires et le dép6t par ablation laser [77].

1.8.1.2.Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques, quant a elles, sont dites « Bottom-Up », car elles partent de
molécules et utilisent les atomes métalliques comme briques de construction des particules, et
elles ont I’avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre. Les méthodes les plus pertinentes et
les plus rencontrées dans la littérature sont : le spray pyrolyse, le sol-gel, la synthese par voie
organomeétallique, la précipitation, 1’électrodéposition, la solvothermale, la sonochimie et la

méthode hydrothermale [78].

1.8.1.3. Méthodes biologiques

L'utilisation de la synthése verte pour préparer des NPs est actuellement trés importante, en
raison de l'utilisation de moins de produits chimiques (toxiques et pollués) et de moins
d'énergie. Un certain nombre de fragments naturels tels que les plantes, les champignons, les

algues, les bactéries et les virus sont utilisés pour synthétiser le ZnO [79].
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Figure 1.12. Synthese de nanoparticules d'oxyde de zinc en utilisant différentes sources
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1.9. Généralités sur la corrosion

La corrosion est un grand probléme mondial qui touche beaucoup de secteurs, plus
particulierement 1’industrie. Réduire 'impact économique de ce fléau exige de réduire les
pertes matérielles dues a la corrosion des equipements métalliques (réservoirs,
machines...etc.), des structures marines (bateaux, ponts, conduites...etc.).Elle peut aussi
compromettre la sécurité de fonctionnement d’un équipement en causant des pannes dans les
conduites de pression, les bouilleurs, les lames et les rotors des turbines, les composants
d’avion...etc. Par ailleurs, la perte de métal par la corrosion constitue non seulement un

gaspillage de métal mais aussi de 1’énergie, de ’eau et des efforts humain [80,81].

1.9.1. Origine de la corrosion
Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et résultent d'interactions chimiques
et/ou physiques entre le matériau et son environnement.

Les différents parameétres qui provoquent la corrosion d’un matériau sont :

» La composition chimique et la microstructure du métal.
» La composition chimique de 1’environnement.
» Les paramétres physiques (température, convection, irradiation, ...etc.)

> Les sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottements, ...etc.)[82].

Ce qui nous permet de conclure que les phénoménes de corrosion dépendent du matériau et du

milieu environnant [83].

1.9.2. Impact économique de la corrosion des métaux

La corrosion affecte un large éventail de matériaux, incluant les métaux, les céramiques
et les polymeéres, dans des environnements divers tels que les milieux aqueux, les atmospheres
exposées et les conditions de haute température. Ce phénomene entraine des dommages
considérables dans de nombreux secteurs, notamment la construction, le génie civil, les

transports, ainsi que les industries chimiques et pétrolieres [84].

1.9.3. Types de corrosion
Selon la nature de I'environnement et le comportement du métal, nous pouvons définir le
type de corrosion. En général, on peut résumer les différents processus de la corrosion comme

suit :
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1.9.3.1. Corrosion chimique (séche)

La corrosion chimique se manifeste par lattaque directe d'un métal par son
environnement. Ce type de corrosion se produit dans des solutions non-électrolytes ou sous
I'action de gaz tels que I'oxygéne (O2), le sulfure d'hydrogene (H2S) ou le dioxyde de carbone
(COy). Lorsque le réactif est gazeux, cette corrosion se développe a haute température et est
alors désignée sous le terme de corrosion séche ou corrosion a haute température
[83, 85].L'agression d'un métal par un métal liquide, comme le mercure (Hg), par un sel fondu
ou une solution non aqueuse (par exemple, l'aluminium dans le tétrachlorure de carbone,
CCls), est egalement classée dans la catégorie des corrosions chimiques. Ce phénomene est
fréquemment rencontré dans les industries qui produisent ou manipulent des acide [84].

1.9.3.2. Corrosion électrochimique (humide)

Si le reactif est liquide, la corrosion électrochimique se manifeste, principalement due a
l'oxydation d’un métal en ions ou oxydes, ainsi qu'a la réduction des agents corrosifs presents
dans I’¢lectrolyte. Cette corrosion résulte de transferts d’électrons entre le métal et la solution
¢lectrolytique avec laquelle il est en contact, entrainant ainsi la circulation d’un courant
électrique. Les hétérogénéités, présentes dans le métal ou le réactif, favorisent la formation
d’une pile, ce qui permet au courant de circuler entre I’anode et la cathode dans le réactif. Les
zones anodiques sont attaquées (corrodées) et cette réaction nécessite la présence d’un
réducteur, tel que I’eau (H20) ou I’hydrogéne (H2), sans lequel la corrosion du métal (réaction

anodique) ne peut se produire [83 -85].

1.9.3.3. Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne résulte de la présence de colonies importantes de bactéries
anaérobies qui proliféerent dans les eaux riches en sulfates. Actuellement, la prévention de ce
type de corrosion repose principalement sur des méthodes biologiques, consistant en

I'injection de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [84].

1.9.4. Processus de Corrosion
La corrosion est un processus électrochimique qui survient généralement par
I'association de deux demi-réactions électrochimiques.
Une demi-réaction électrochimique implique le transfert d'électrons, apparaissant d'un
coté de I'équation. Si les électrons sont produits, la réaction est une oxydation. En revanche, si

les électrons sont consommés, il s'agit d'une réaction de réduction.
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1.9.4.1. Réaction anodique
C’est une réaction d’oxydation qui décrit la perte de matiere, telles que les équations
suivantes : Feg—Fe?"(ag) +2€ (1.1)
Ali— AL g + 3€ (1.2)
Ou, nous remarquons une augmentation du nombre d’oxydation du métal et la

libération d’électrons.

1.9.4.2.Réaction cathodique
La réaction d’oxydation est couplée a une réaction de réduction, illustrée par la réduction
des ions hydrogenes pour former de I’hydrogéne gazeux :

2H+(aq) +2e-—>H2(g) (I 3)

Nous remarquons une augmentation du nombre d’oxydation et un gain d’électrons dans le site

cathodique [86].

1.10. Inhibiteur de corrosion
Conformément a la définition donnée par la National Association of Corrosion
Engineers (NACE) « un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est
ajoutée a un environnement en faible concentration » [87].
Un inhibiteur peut agir en s'adsorbant sur la surface du métal, réduisant ainsi le taux de
corrosion de plusieurs manieres :
» Enaugmentant la cinétique des réactions anodiques et/ou cathodiques ;
> En ralentissant la diffusion des réactifs vers la surface métallique ;
» En diminuant la résistance électrique de la surface du métal. Cela permet de
déterminer le type d'inhibiteur utilisé, qu'il soit anodique, cathodique ou mixte.
1.11. Propriétés des inhibiteurs de corrosion
De maniere générale, un inhibiteur de corrosion doit réduire le taux de corrosion d’un
métal sans altérer ses propriétés physico-chimiques, notamment sa résistance mécanique (par
exemple, éviter la fragilisation due & I’hydrogene en milieu acide). 11 doit également répondre

aux critéres suivants :

> Etre stable en présence des autres composants du milieu, notamment vis-a-vis des
oxydants et aux températures d'utilisation ;

> Etre efficace a faible concentration ;

> Respecter les normes de non-toxicité ;

> Etre peu colteux.
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1.12. Classement des inhibiteurs de corrosion
Les inhibiteurs peuvent étre classés selon plusieurs critéres :

v" La nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ;

<

Le mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes) ;
v’ Les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la surface du métal et/ou
formation d’un film protecteur) ;

v Le domaine d'application.

1.12.1. Classement selon la nature des produits
1.12.1.1.Inhibiteurs organiques

L’efficacité d’un inhibiteur organique dépend de plusieurs facteurs, notamment des
propriétés chimiques de la couche formée, de sa structure, de sa concentration et de son action
d’adsorption a la surface du métal. Il existe un grand nombre de composés organiques
pouvant étre utilisés comme inhibiteurs. De plus, la commercialisation d’un produit est
largement influencée par son co(t de production : les sous-produits de I’industrie pétroliere
sont souvent privilégiés, car beaucoup d'entre eux possédent un ou plusieurs centres actifs
capables d’échanger des électrons avec le metal [88, 89].Cependant, l'utilisation de ces
produits peut étre limitée par I’augmentation de la température, les molécules organiques étant

souvent instables a haute température.

1.12.1.2. Inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont principalement utilisées en milieu alcalin, tandis que leur
utilisation en milieu acide reste rare. Leur dissociation en anions ou cations contribue aux
mécanismes d'inhibition de la corrosion. Parmi les anions inhibiteurs les plus courants, on
retrouve les oxo-anions comme les chromates, molybdates, phosphates et silicates, qui jouent

un role crucial dans la protection des surfaces métalliques [90].

1.12.2. Classement selon les réactions électrochimiques partielles
D’aprés leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, nous

pouvons distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodigues ou mixtes.
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1.12.2.1. Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques (Figure 1.12) réduisent la densité de courant cathodique et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif en bloquant les sites cathodiques
(sites de réduction de I'oxygéne dans des environnements neutres aérés ou sites de réduction
de protons H+ dans des milieux acides) [91].

Bien que ces inhibiteurs n'empéchent pas les réactions de corrosion, ils ne provoquent

pas de corrosion localisée (précipitation de sels ou d'hydroxydes au site cathodique)

1.12.2.2. Les inhibiteurs anodiques

Leur rdle consiste a réduire la densité de courant et a déplacer le potentiel de corrosion
dans le sens positif en bloquant les sites anodiques (sites d'oxydation des métaux)
(Figure 1.12). En fait, si la fine couche protectrice change, cela peut entrainer une
augmentation du potentiel de corrosion. Densité de courant sur la surface métallique,

provoguant ainsi des processus de corrosion localises.

1.12.2.3. Les inhibiteurs mixtes

Ils ont les propriétés d'inhibiteurs a la fois anodiques et cathodiques (Figure. 1.12), ils
réduisent la vitesse des deux reactions partielles, tout en modifiant a peine le potentiel de
corrosion [92].
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Figure 1.13.Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di
a la présence d’un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte.?
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1.12.3. Classification selon le mécanisme réactionnel
La formation d'un film inhibiteur de corrosion est le résultat de I'adsorption de I'inhibiteur
de corrosion sur la surface métallique protégée. L'efficacité de l'inhibition dépend de la
couverture de la surface et de l'interaction entre les espéces adsorbées et la surface métallique.
La compréhension des facteurs influencant le phénomeéne d'adsorption des inhibiteurs est

essentielle pour mieux appréhender le mécanisme d'inhibition de ces substances.

1.12.4. Classement selon le domaine d’application
Pour la classification relative au domaine d’usage, on peut distinguer les inhibiteurs de
corrosion utilisés en milieux aqueux, gazeux ou organiques (pour les peintures, lubrifiants et

pour I’essence). Ceux utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonction du pH.

1.13. Phénoménes d’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface. Deux types d’interaction sont principalement
responsables de la liaison inhibiteur/surface métallique, il s’agit en l’occurrence de la
physisorption et ’adsorption chimique (Figure. 1.13). Ces types d'adsorption dépendent de la
nature et de la charge du métal, de la formule chimique des composes organiques et du type
d'électrolyte [89].

AdSOI’DtiOI"I Surface du Substrat

Physisorption o ¥ ./
O 0

Site de Construction

Chemisorption 14

T

Figure 1.14. Représentation de l'interaction de physisorption et de chimisorption entre la
surface du substrat (adsorbant) et les molécules d'adsorbat.
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1.13.1. Adsorption physique ou physisorption

Elle est due aux forces de Van Der Waals et aux forces électrostatiques existant entre la
charge ionique ou les dipoles de I’espéce inhibitrice et la surface du métal électriquement
chargée. La charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal
par rapport a son potentiel de charge nulle (Eo) 100[93]. Si Econr<Eo, on observe 1’adsorption

des cations. Si au contraire Ecor>Eo,0on observe préférentiellement 1’adsorption des anions.

1.13.2. Adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption est plus courante que la physisorption et conduit a une efficacité accrue
de l'inhibiteur. Ce processus implique un transfert d'électrons entre les orbitales du métal et la

molécule inhibitrice, entrainant ainsi la formation de liaisons chimiques plus stables.

1.14. Mécanisme d’inhibition de la corrosion par les nanoparticules de ZnO

Les NPs de ZnO sont prometteuses comme inhibiteurs de corrosion en raison de leur
grande surface spécifique, leur stabilité thermique et chimique, et leur faible codt. Elles
agissent comme barriere physique contre les agents corrosifs et favorisent la passivation des
surfaces métalliques. Lorsqu'elles sont combinées a d'autres inhibiteurs de corrosion, elles
améliorent l'efficacité de protection. La synthése verte des ZnO-NPs a partir d'extraits de
plantes offre une méthode durable Tableau 1.3.Cependant, des défis subsistent, notamment
pour assurer une dispersion uniforme et une adhésion durable sur les surfaces métalliques
[79].
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Tableau I.3. Revue bibliographique sur les NPs de ZnO synthétisées en utilisant différentes
Sources.

Le nom de la Préparation de Méthodes de Taille Domaine

Pextrait (nm) d’activité

caractérisations

Aegle marmelos  Nettoyage DRX -- Applications 2018
Séchage FTIR biologiques [94]
Broyage UV-visible

Macération SEM

VSM
Artichaut Séchage des feuilles  UV-visible 65,9 Domaine 2019
(TG ST TS Découpage FTIR médicale [95]

Filtration SEM

Stockage TEM

EDS
Peltophorum Lavage SEM-EDS 11,64 Application 2019
pterocarpum Séchage XRD biologique [96]

Ebullition FTIR

Filtration TGA

Refroidissement BET

Conservation
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Convolvulus
arvensis

Capparis
zeylanica

Lavage des feuilles

Séchage
Découpage.

Conservation

Nettoyage
Séchage
Broyage
Refroidissement

Filtration

Lavage
Séchage
Découpage
Broyage
Filtration
Stockage

Nettoyage des feuilles

Rincage
Ebullition
Broyage
Réfrigération

Conservation

——

FTIR
UV-Visible

DRX,
UV-visible
DLS
MEB
MET
FTIR

EDX

FTIR
DRX

MET

FTIR

DLS
UV-Visible

DRX
SEM
EDS
MET
UV-Visible

28

32 et 40

18 a 33

Domaine

industriel

Domaine

industriel

Utilisation

biologique

Applications

industrielle

2020
[97]

2020
[98]

2020
[99]

2020

[100]
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Sageretia Lavage DRX Utilisation 2020

Bz (2L BTl Rincage FTIR biologique [101]
Séchage UV-Visible
Broyage
Ebullition
Agitation
filtration

Alhagi Lavage EDS 21,46 Applications 2021
Séchage DRX biologiques  [102]
Broyage SEM
Macération UV- Vis
Filtration FTIR
Stockage
Nettoyage FTIR 17,91 Application 2022
Rincage EDX biologique [103]
Ebullition SEM
Broyage DLS
Filtration UV-VISIBLE
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Euphorbia
abyssinica

Euphorbia
abyssinica bark

Salvia
officinalis

Lavage
Séchage
Broyage
Macération
Filtration
Stockage

Nettoyage
Séchage
Broyage
Refroidissement
Macération

Filtration

Lavage
Séchage
Broyage
Filtration

Stockage

Broyage
Ebullition

,1 Refroidissement

Conservation

FTIR
UV -Visible
DRX

DRX
UV -Visible
FTIR

SEM
UV -Visible
FTIR

UV-Visible
SEM
DRX

30

8,11a
14,90

1-200

14,08-

14,17

Utilisation

biologique

Utilisation

biologique

Utilisation

biologique

Applications

biologiques

2022
[104]

2022
[105]

2023
[106]

2023
[107]
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Phyllanthus Nettoyage EDX 15,3 et Utilisation 2024
emblica . 20,1 . .
Ringage FTIR ' biologique [108]
Ebullition DRX
Broyage MET
Reéfrigération UV-Visible

Conservation

Bauhinia Nettoyage FTIR Utilisation 2024
VELTERRIE Rincage DRX 10-55 biologique  [109]
Broyage MET
Conservation UV-Visible
Lavage DRX 17,72 Domaine 2024
Séchage UV-visible - industriel [110]
Ebullition FTIR 25,0
Filtration SEM
Stockage EDS
Persea americana Lavage SEM 24 Utilisation 2024
i Séchage DRX alimentaire  [111]
Ebullition FTIR
Filtration DLS
Refroidissement MET
Conservation EDX
UV-Visible
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Chapitre I1. Techniques et conditions expérimentales

I1.1.Introduction

Ce chapitre expose en détails le matériel et la méthode de biosynthese des nanoparticules
de ZnO en présence des feuilles de Plectranthus amboinicus (ZnO P.a-NPs), ainsi que les
techniques et les conditions expérimentales pour évaluer le pouvoir inhibiteur des Pa seules
et des ZnO Pa-NPs. Pour cela, nous avons utiliseé la méthode de perte de masse aux différentes

températures et des méthodes électrochimiques stationnaires et transitoires:

v Les méthodes électrochimiques stationnaires, qui comprennent le suivie du potentiel
de corrosion en fonction du temps (E= f(t)) ou du potentiel a circuit ouvert (OCP) et la
polarisation potentiodynamique (PPD) (i=f(E)).

v Les méthodes non-stationnaires (transitoires), telles que la spectroscopie d’impédance
électrochimiques (SIE).

Le gel de Pa a été caracterisé par UV-visible et la spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR), les différents constituants de ’extrait de Pa ont été

obtenus par screening phytochimique.

Les ZnO Pa-NPs ont été caractérisees par la diffraction des rayons X (XRD),
UV-visible, FTIR et la microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie a
dispersion d'énergie (MEB-EDS).

La caractérisation des films adsorbés sur la surface des aciers, a été effectuée par MEB et

rugosimetrie.

I1.2. Matériel et méthodes
11.2.1. Plectranthus amboinicus

Plectranthus amboinicus (Figure I1.1) est une plante de la famille des Lamiacées, offrant
une saveur et un ardme rappelant celui de 1’origan [1]. Elle se trouve naturellement dans les
zones tropicales ainsi que dans les régions chaudes d'Afrique, d'Asie et d'Australie [2]. Cette
plante se caractérise par ses feuilles vertes en forme de cceur, charnues et veloutées aux bords
dentelés [3].Plusieurs espéces de Plectranthus sont cultivées a des fins décoratives ou pour
extraire des huiles essentielles, tandis que d’autre sont exploitées pour leurs tubercules
comestibles ou comme ar6me alimentaire. En médecine traditionnelle, elles sont employées
pour soulager les maux de téte, les maux de gorge, les plais, les brulures, les dermatites, et les
nausees [4].Elle est aussi utilisée pour soigner la toux, soulager la congestion nasale, atténuer
les piqtlires d’animaux et d’insectes, et stimuler la production de lait maternel[5,6].Ses feuilles

sont souvent ingérées crues ou sous forme de thé et de jus en raison de leur richesse en
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nutriments essentiels comme le calcium, le potassium et le fer qui sont cruciaux pour
maintenir une bonne santé. Elles favorisent également la santé osseuse, cardiaque et rénale,
tout en améliorant le transport de l’oxygeéne par les globules rouges dans I’ensemble

du corps [3].

Figure I1.1.Plante Plectranthus amboinicus.

11.2.2. Préparation de la poudre de Plectranthus amboinicus

La plante P. amboinicus a été récoltée dans un jardin botanique situé a Annaba,
Algérie. Les feuilles fraiches de cette plante sont nettoyées plusieurs fois pour éliminer les
impuretés, séchées au four pendant une nuit a 60°C, puis broyées avec un moulin a café de

type Moulinex a vitesse modérée pendant 1 minute jusqu’a ’obtention d’une poudre fine.

11.2.3.Préparation de I'extrait de Plectranthus amboinicus
11.2.3.1.La Décoction

Trois grammes de la poudre de Pa obtenue, sont incorporés a 200 ml de méthanol et
chauffés a 60°C pendant une heure. Aprés un temps de repos de 5 minutes, 30 ml de méthanol
sont introduits dans le mélange, qui est ensuite agité pendant 2 heures (figure 11.2). La
solution résultante, de teinte brun fonceé, est ensuite transférée dans un Soxhlet en vue de la

préparation de I’extrait.
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Figure I1.2. Décoction
11.2.3.2.Extraction par Soxhlet
L’extraction par Soxhlet, est une méthode simple, qui permet la répétition du processus
d'extraction avec un solvant pur jusqu'a ce que le soluté (I’extrait de Pa obtenu par décoction)
soit entierement épuisé, permettant ainsi le transfert des extraits dans le solvant.
Le montage du Soxhlet (Figure 11.3) comprend un ensemble constitué d'un corps en verre
(I'extracteur), une cartouche en cellulose et un réfrigérant.

Figure 11.3. Extraction par soxhlet

Nous avons versé I'extrait résultant de la décoction dans la cartouche du Soxhlet. Le
filtrat est mélangé a 100 ml de méthanol se trouvant dans le ballon situé au-dessous. Tandis
que le sédiment reste dans la cartouche. Le processus est considéré comme achevé apres huit
cycles d'extraction. L’extrait obtenu a été utilis¢é dans un premier temps pour synthétiser les
ZnO Pa-NPs et dans un deuxiéme temps comme inhibiteur de corrosion (pour cette derniére
utilisation I’extrait a été placé dans un four a 60 °C jusqu’a ’obtention d’un gel).

La Figure I1.4 présente les étapes de préparation de I’extrait des feuilles de P.a.
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Feuilles Feuilles de Poudre de P.a Decoction Extraction par EPa
P.afraiches P.aséchées soxhlet

Figure I1.4. Préparation de I’extrait des feuilles de P.a

11.3. Screening phytochimique de Plectranthus amboinicus

Le screening phytochimique est une méthode qualitative utilisée pour analyser les
composés organiques naturels présents dans les plantes. Ce processus, basé sur une série
d'essais successifs, vise a identifier des constituants naturels comme les alcaloides, les

saponines, les flavonoides et les quinones.

11.3.1. Test des alcaloides

Nous avons macéré 1g de poudre des feuilles de Pa avec 10ml d'acide chlorhydrique a
5% v/v pendant 15minutes. Ensuite, le mélange a été filtré, et quelques gouttes du réactif de
Mayer ont été ajoutées au filtrat. La détection des alcaloides se manifeste par un changement
de couleur.
11.3.2. Test des saponines

Nous avons introduit 20 ml d'eau distillée dans un récipient, suivi de l'ajout de 1g de
poudre des feuilles de Pa. Le mélange a été porté a ebullition pendant 5 minutes. Apres
filtration, 10 ml d'eau distillée ont été ajoutés au filtrat. En agitant vigoureusement ce dernier
mélange, nous l'avons ensuite laissé reposer pendant 30 minutes. La formation de mousse
dans la partie supérieure du tube indique la présence de saponines.
11.3.3. Test des flavonoides

Nous avons macéré 10g de poudre de Pa dans 150ml d'acide chlorhydrique a 1% viv.
Apreés 24 heures, nous avons filtré le mélange, puis ajouté quelques gouttes de soude a 1M au
filtrat. La présence de flavonoides a été confirmée par l'apparition d'une teinte jaune clair dans

la moitié supérieure du tube.
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11.3.4. Test des tannins

Nous avons macéré 10g de la poudre des feuilles de Pa avec 100 ml de méthanol,
pendant 15 minutes. Apres filtration, quelques gouttes de FeCls a 1% (masse/volume) sont
ajoutées. La présence de tanins est indiquée par un changement de couleur vers le vert bleu.
11.3.5.Test des anthocyanes

Nous avons macéré 5 g de la poudre des feuilles de Padans 100 ml d’eau bouillante,
pendant 15 minutes. Apres filtration, quelques gouttes de NaOH sont ajoutées au filtrat. Le
changement de couleur indique la présence des anthocyanes.
11.3.6. Test des huiles volatiles

Nous avons macéré 10g de poudre de feuilles de Pa dans 40ml d'eau distillée, pendant 30
minutes sous agitation. Apres filtration, nous avons introduit 2ml du filtrat dans un tube a
essais, avec 0,1 ml de solutions diluées de NaOH et HCI. La présence des huiles volatiles se
manifestent par la formation d'un précipité blanc.
11.3.7. Test des quinones

Nous avons macéré 1g de poudre de feuilles de Pa dans 30 ml d’éther de pétrole, pendant
24 heures, sous agitation. Apres filtration, le filtrat a été soumis a la distillation rotative pour
éliminer le solvant. Enfin, quelques gouttes de solution de NaOH a 1M ont été ajoutées a
I'extrait obtenu. La présence de quinones est révélée par un changement de couleur, pouvant

varier entre le jaune, le rouge ou le violet.

11.4.Synthese verte des Pa-NPs ZnO

Dans ce travail, nous avons utilisé la synthese verte pour synthétiser des NPs de ZnO en
utilisant I’extrait des feuilles de Plectranthus amboinicus. Pour cela, nous avons pris 50 ml de
I’extrait de Plectranthus amboinicus (E.P.a) que nous avons ajouté a 500 ml d'acétate de zinc
déshydraté a 0,1 M. Le pH de la solution obtenue a été ajusté a 12 par ’ajout de 30 ml de
NaOH a 1M. Ce mélange est ensuite maintenu sous agitation magnétique a 900 tr/min, a
70°C pendant 3 h. La formation de nanoparticules d'oxyde de zinc est indiquée par un
changement de couleur du mélange du brun au blanc. La solution résultante a été soumise a
une centrifugation a 4500 tr/min pendant 20 minutes, suivie d'un séchage a 60 °C pendant

une nuit (Figure 11.5).
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50 ml EPa+500ml  AJustement Virement de Centrifugation Séchage Pa-NPsZnO
d’acétate de zinc apH=12 couleur

Figure 11.5.Elaboration des Pa-NPsZnO.

11.5. Techniques de caractérisation des Pa-NPsZnO

11.5.1.Caractérisations structurale par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse utilisée pour identifier les
composés cristallins. Elle permet d'obtenir des informations sur les structures et les phases
cristallines, les parametres de réseau, les positions cristallines des atomes, ainsi que la taille et
l'orientation des cristaux qui composent le matériau. Il s'agit d'une technique trés puissante car
elle permet de décrire la structure, la taille et la forme d’une nanoparticule.

La DRX consiste en I'emission d'un faisceau monochromatique de rayons X a partir de
I'électrode négative, sous un angle ©. Ce faisceau est ensuite diffracté par 1'échantillon, et
l'intensité des photons diffractés est représentée en fonction de 20 sur un diffractogramme. Ce
dernier présente des pics correspondant aux réflexions (hkl). Chaque pic, situé a un angle 26,
est associé a une distance d, et l'aire mesurée du pic est proportionnelle a l'intensité diffractée
(Figure 11.6). Pour déterminer rapidement les paramétres de phase et de réseau associés a ces
diffractogrammes, il est nécessaire de consulter la base de données standard ICD. Cette
comparaison se fait en examinant les spectres des composés référencés dans la base de données.
Le diffractometre est généralement constitué d'un tube a rayons X monochromatique, d'un porte-
échantillon, d'un détecteur de rayons X et d'un goniométre sur lequel se déplace le détecteur. Le
principe repose sur la loi de Bragg (Eq. II. 1) définie par la relation suivante :

2dsin®=n. A (Eq.11.1)
Ou;
A: la longueur d’onde du faisceau de rayons X ; d :la distance inter-réticulaire ; ©: angle

d’incidence de rayons X sur la surface du matériau étudié et n : I’ordre de la diffraction[7].
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Figure I1.6.Schéma de principe de la diffraction des rayons X par réseau cristallin !

Nous avons utilise un Bruker diffractometre de marque cible davance Bruker D8
(Figure 11.7), a géométrie horizontale dans une configuration 0-20. Les rayons X ont été
produits a partir d’une source de radiation Cu Ko, ayant une longueur d’onde moyenne de
1,5405A°, avec une tension d’accélération de 40 KV et un courant de 40 mA. Les acquisitions
sont réalisees en mode 0-0 dans un intervalle angulaire en 26 de 10,02° a 119,92°, avec un pas
de 0,0500° et un temps de comptage de 99,46 s par pas. La poudre des NPs est déposée sur un
monocristal de Si, en veillant que la surface soit plane et bien tangente au cercle de
focalisation. L’échantillon est placé ensuite dans un support rotatif (1tour/s).

Les diffractogrammes ont été traites par le logiciel High score pour déterminer la position
exacte des raies de diffraction et estimer la taille des cristallites a partir de la largeur a
mi-hauteur de ces raies en utilisant la formule de Scherrer (Eq.11.2)[9,10].

0,91

D = m (Eq. IL. 2)

Ou ;4 : la longueur d’ondedes rayons X. Soit 4=1.78A° ;0:le maximum de diffraction du pic de
Bragg. En degree;et B(hkl) : la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) du pic DRX. En radian.

49

——
| —



Chapitre I1. Techniques et conditions expérimentales
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Figure I1.7.Diffractométre Bruker D8.

11.5.2. Caractérisation par spectroscopie FTIR

La Spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier (FTIR) est une technique
largement utilisée pour analyser le spectre d'absorption infrarouge d'un échantillon, qu'il soit
solide, liquide ou gazeux. Cette méthode permet de recueillir simultanément des données
spectrales sur une gamme étendue de fréquences a l'aide d'un spectrometre FTIR. Elle repose
sur l'utilisation d'un faisceau lumineux comprenant différentes fréquences, dont l'absorption
par l'échantillon est mesurée. En ajustant le faisceau pour inclure différentes fréquences,
I'absorption par I'échantillon est de nouveau évaluée, et ce processus est répété plusieurs fois.
Une fois les données collectées, un ordinateur les analyse pour calculer rétroactivement
I'absorption a chaque longueur d'onde (Figure 11.8).Lorsqu'une molécule est exposée a une
onde infrarouge, elle absorbe des portions de cette onde correspondant aux liaisons présentes
dans la molécule. L'absorption du rayonnement infrarouge se produit uniquement lorsque la
longueur d'onde correspond a I'énergie associée a un mode spécifique de vibrations de la

molécule.
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Figure 11.8.Schéma de principe de I’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge /.
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La caractérisation fonctionnelle des NPs-ZnO, a été effectuée par un spectrométre a
transformée de Fourier de marque Thermo Scientific Nicolet 1S10 avec une gamme de
nombres d'onde de 400 a 4000cm™(Figure 11.9).

—\%

Figure 11.9.Spectrométre FTIR.

11.5.3.Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une méthode non destructive qui repose sur la
transition d'un électron, d'un atome ou d'une molécule de son état fondamental a un état
excité, induite par I'excitation par une onde électromagnétique dans les domaines UV, visible
et proche infrarouge. L'appareil se compose principalement de trois éléments [12].

v Une source de lumiére (généralement UV et visible) ;

v" Un monochromateur (tel qu'un prisme) permettant la sélection de la longueur d'onde ;

v Un détecteur pour recueillir le signal.

A partir des spectres UV-visible, il est possible de mesurer I'absorbance d'une substance
chimique donnée, généralement en solution. Ce principe repose sur la différence entre la
lumiere incidente et la lumiere transmise par la solution. Lorsque la lumiére d'intensité lo
passe a travers la solution, une partie est absorbée par le soluté, tandis que le reste est transmis
avec une intensité | inférieure (Figure 11.10). L'absorbance est une valeur positive,

sans unité [13].

Source do lumidre monocchromatigue

varlable

source fenie

|] mcncchrcmate‘:ﬁr detecteur

cptigusa e

tratement du signal

Figure 11.10. Schéma de fonctionnement de la spectroscopie UV-Visible.
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Le domaine spectral de 'UV-Visible est largement utilisé dans I'analyse quantitative.
La loi de Beer-Lambert(Eq.II. 3), une loi additive qui s'applique aux différentes molécules
présentes en solution ou aux différentes formes qu'une méme molécule peut prendre [14]. Elle
établit une relation entre l'absorbance, I'épaisseur de I'échantillon et la concentration des
espéces absorbantes, permettant ainsi de quantifier les substances présentes dans la
solution[15].
A = L0910 (lo/l) = €IC(Eq.II. 3)
OU ; A : absorbance ;& : Coefficient d’extinction (molt.cm™.L) ; C : Concentration (mol/L) ;
| - Epaisseur de la cuve (cm) ; lo : Intensité de 1’énergie d’irradiation arrivant sur I’échantillon
(Lumiére incidente) ; et | : Intensité de la radiation qui a traversé 1’échantillon (Lumicre

transmise).

Nous avons utilisé un spectrophotometre UV-Vis de marque JENWAY 7315 (Figure 11.11)

pour caracteriser 1’extrait de Pa et les Pa-NPs ZnO.

Figure 11.11.Spectrophotometre de marque JENWAY 7315.

11.5.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

C’est la technique la plus fréquemment utilisée pour étudier la topographie a I'échelle
microscopique. Cette technique offre une analyse approfondie de la morphologie, avec une
profondeur de champ bien importante a celle obtenue par la microscopie optique.

Le principe fondamental du MEB repose sur les interactions entre les électrons et la
matiére. Un faisceau d'électrons balaye la surface de I'échantillon, provoquant I'émission de
particules spécifiques. Ces particules peuvent étre des électrons secondaires ou des électrons
rétrodiffusés. Les électrons secondaires sont générés lorsque des électrons incidents passent
prés des atomes, et en raison de leur faible énergie, le détecteur ne recueille que ceux émis a
proximité de la surface. Les électrons rétrodiffusés résultent de collisions entre les électrons
incidents et les atomes de I'échantillon, provenant de profondeurs plus importantes en raison

de leur énergie élevée .L'augmentation du numéro atomique des atomes de la cible entraine
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une augmentation de la quantité d'électrons diffusés.

Différents détecteurs permettent d’analyser ces électrons secondaires et rétrodiffuses, et
de reconstruire une image de la surface. Les micrographies MEB, nous permettent d’obtenir
des informations telles que la morphologie de surface (rugosité, porosité) et la composition.
L’appareil MEB (Figure 11.12) se compose principalement de:

» Canon a électrons ;
» Condenseur : focalise le faisceau sur I’échantillon ;

» Diaphragme condenseur ;

> Lentille objectif-bobine de balayage ;

> Détecteur (électron secondaire, RX,.....).

Le MEB est congu pour 1’observation des échantillons secs et conducteurs. L'observation
de la microstructure est réalisée a l'aide du mode d'imagerie électronique secondaire, appelé
mode SEI (Secondary Electron Imaging).L’analyse des éléments chimiques s’effectue a I’aide
du mode EDS (X Energy Dispersive Spectroscopy) qui enregistre 1’énergie hv des photons X
émis par I’échantillon en nombre de coups lorsque le faisceau primaire du microscope

impacte I’objet. Chaque ¢lément chimique constitue une source de photons. Ainsi, un spectre

d’émission existe pour chaque élément chimique [16].

diaphragmes

5 systéme
condenseur

condenseur

] bobines de
[ balayagce
L S correctrices

d'astigmatisme
.
échantilion detecteur d'e”
secondaires

I'échantifon

Figure 11.12.Schéma des différentes parties d’'un MEB.
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Les micrographies MEB ont été obtenues a I’aide d’un microscope électronique a
balayage de marque Quanta 250 avec un canon d’électrons, a effet de champ, opérant a
25 KV, couplé avec un spectrométre a dispersion d’énergiec (EDS) de type 550i (n° de série
2118) (Figure. 11.13).

Figure 11.13.MEB Quanta 250

11.5.5.Le rugosimetre

La rugosité est une mesure de l'irrégularité ou de la texture de la surface d'un matériau
solide. Elle décrit les variations de hauteur presentes a I'échelle microscopique sur la surface
d'un objet. Elle peut étre évaluée en termes de profondeur moyenne des creux et des crétes, de
variations de pic a pic ou de la distribution spatiale des hauteurs de surface. Cette
caractéristique est importante dans de nombreux domaines, notamment en ingénierie, ou elle
peut influencer les performances mécaniques, l'adhérence, la résistance a la corrosion et
d'autres propriétés des matériaux [17].
Nous avons utilisé un rugosimétre de type Mitutoyo (Figure 11.14) assisté par ordinateur, qui donne
la profondeur de la rugosité moyenne (Rz), la valeur de la rugosité moyenne (Ra) en (um), la
valeur du pic maximal (Rp) et la valeur du creux maximal (Rc) observées sur la surface

analysee, et aussi la valeur de la rugosité totale (R¢)(Figure 11.15).
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Figure 11.14. Rugosimetre Mitutoyo
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Figure 11.15.Paramétres de mesure de la rugosité.

Conditions expérimentales

Matériaux utilisés
Les compositions chimiques des aciersA9M etX60sontprésentées dans les tableaux I1.1et

I1.2 respectivement.

Tableau I1.1.Composition de I’acierA9M

Elément Fe C Mn Si P S
m(%0o) 99,54 0,06 0,21 0,02 0,006 0,009 0,030 0,095 0,001 0,001 0,009 0,008 0,003 0,001 0,002

Tableau 11.2.Composition de 1’acier X60

Elément C

m(%) 0.12 1.39 0.16 0011 0011 0033 0.066 0.039 0030 98,15
( |
L > J




Chapitre I1. Techniques et conditions expérimentales

Les aciers d'étude A9M et X60 ont été découpés en petites pieces de formes cubiques,
avec une surface de contact de 1,1 cm?, tandis que les autres surfaces ont été enrobées par de
la résine epoxy. Pour assurer le contact électrique, un fil conducteur en cuivre a été utilise.
Afin d'assurer la fiabilité et la reproductibilité des résultats avant chaque essai, la surface de
I'électrode de travail est préalablement polie en utilisant une polisseuse de marque METKON
avec du papier abrasif de différentes granulométries (320 a 1200), suivi d'un rincage a l'eau

distillée, puis d'un dégraissage a I'éthanol, et enfin d'un séchage a l'air froid.

11.6.2. Milieu d’étude
Le milieu d’étude est obtenus par la dilution d’une solution d'acide chlorhydrique
concentrée a 37% de marque Sigma Aldrich & 1M. Toutes les expériences ont été réalisées a

température ambiante, sans agitation, dans un volume de 100 ml.

11.7. Méthodes électrochimiques

Elles designent un ensemble de techniques utilisées pour étudier les interactions entre les
électrodes et les électrolytes. Elles sont généralement divisées en deux catégories principales
basées sur la mesure du potentiel et/ou du courant

La premiere catégorie comprend les approches dites stationnaires. Ces méthodes
impliquent l'application d'un potentiel fixe ou une variation lente du potentiel au fil du temps,
ce qui permet d'observer les réponses électrochimiques du systeme a cet état stationnaire. Les
techniques couramment utilisées dans cette catégorie incluent la voltamétrie cyclique, la
voltamétrie linéaire et la volta-ampérométrie a potentiel constant. Ces méthodes sont
particulierement utiles pour étudier les réactions électrochimiques réversibles et semi-
réversibles.

La deuxiéeme catégorie comprend les approches dites dynamiques. Ces méthodes
impliguent l'application d'un potentiel ou d'un courant variables dans le temps, ce qui permet
d'explorer les cinétiques des réactions électrochimiques. Les techniques dynamiques
comprennent notamment la chrono-potentiométrie et la spectro-électrochimie. Ces méthodes
sont souvent utilisées pour étudier les mécanismes réactionnels, la cinétique des électrodes et
les processus de transfert d'électrons.

En résumé, les méthodes électrochimiques fournissent des outils puissants pour étudier
les réactions électrochimiques, les propriétés des électrodes et les interfaces électrolytiques.
Ce sont des techniques essentielles utilisées dans de nombreux domaines tels que la chimie,

la biologie et les sciences des matériaux [18].
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Les tests électrochimiques ont été conduits en utilisant un potentiostat de marque Bio
Logic SP150, assisté par un ordinateur, en utilisant le logiciel EClab V11.27, est relié a une
cellule électrochimique en verre, a trois électrodes : une électrode de travail (acier d’étude),
une contre électrode en platine a fil et une électrode de référence (Ag/AgCl saturé au KCI)
(Figure 11.16). Les courbes de polarisation potentiodynamique (PPD) ont été tracées sur un
large domaine de potentiel de -250 a +250 mV et avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s.
Le potentiel a circuit ouvert (OCP) a été tracé par rapport au potentiel de corrosion. Les
diagrammes d'impédance électrochimique ont été tracés dans la gamme de fréquences
comprise entre 10mHz et 100kHz, avec une amplitude de la tension perturbatrice (AE) de
10 mV.

Figure 11.16.Dispositif expérimentale

11.7.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)

C’est une méthode qui mesure la différence de potentiel entre une ¢lectrode plongée dans
un ¢€lectrolyte, a I’interface métal/électrolyte (corrosion, passivation) et d’autre part, il permet
de connaitre le temps nécessaire d’immersion pour établir un régime stationnaire
indispensable aux mesures de la potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance [19]
d’appréhender la formation du film protecteur et de déterminer les paramétres
électrochimiques tels que la densité de courant (icor), le potentiel de corrosion (Ecor), les
pentes de Tafel anodiques et cathodiques (Pa et Bc) et la résistance de polarisation (Rp). Le
calcul du courant global circulant dans un systéme de corrosion donné, découle de la
sommation des courants anodique et cathodique partiels du systeme, eux-mémes dérivés de

I'application de la relation de Butler:

2,303 (E- Ecorr) —ex 2,303(E— Ecorr)

| = icorr{EXP Ba Be

}(Eq.1L4)
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Ou ; lcorr : la densité de courant ; Ecorr: le potentiel de corrosion ; et Ba , Pc sont
respectivement les coefficients de Tafel anodique et cathodique.

Cette expression est a la base des méthodes de détermination des cinétiques de corrosion
par les méthodes stationnaires classiqgues comme la méthode des droites de Tafel ou la
méthode de Stern de mesure des résistances de polarisation.

Les différentes allures de I’évolution du potentiel de corrosion avec le temps sont représentées

sur la (figure 11.17).

Temps

Figure 11.17. Suivi du potentiel a circuit ouvert.

a) Le potentiel de I’¢électrode de plus en plus noble

(cathodique) , il y a une passivation de la surface.
b) Le potentiel est de plus en plus anodique (moins noble), il y a une dissolution.
c) La passivation du métal intervient aprés une attaque continue de ce dernier.

d) Le cas d’un film protecteur, préexistant avant immersion, qui disparait.

11.7.2.La polarisation potentiodynamique

La courbe de polarisation potentiodynamique de l'interface métal-solution est une
caractéristique clé de la cinétique électrochimique, mais elle ne rend compte que de I'étape la
plus lente du processus global a linterface électrochimique. Cette méthode permet de
déterminer avec précision les parametres électrochimiques d'un métal au contact d'un
électrolyte, notamment la vitesse instantanée de corrosion, le potentiel de corrosion, les pentes
de Tafel, la résistance de polarisation et les courants limites de diffusion

Les courbes de polarisation, représentées par E = f(i) ou i = f(E), sont utilisées pour cette
analyse. Etant donné que la vitesse globale est déterminée par celle de I'étape la plus lente, le
tracé des courbes de polarisation permet de déterminer plusieurs parameétres électrochimiques
tels que la densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion(Ecor), ainsi que les

pentes de Tafel anodiques et cathodiques (Figure 11.18).
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oo |1
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Figure 11.18. Droites de Tafel

Cette méthode est particllement décrite dans la démonstration de 1’équation de Butler
Vollmer, elle permet d’obtenir expérimentalement les parametres électrochimiques. En effet,
la relation entre le courant de corrosion et la surtension d’électrode n (W= (E-Ecorr)), est

donnée par la formule simplifiée de 1’équation fondamentale de Butler-Vollmer :

I =12+ Ic Zicorr (exp%q — exp l;aos 1) (Eq.IL.5)
Ou ;ia et ic : les densités de courants partiels anodique et cathodique respectivement ;
corr - la densité de courant de corrosion ;
F : la constante de Faraday ;
R : la constante universelle des gaz parfaits ;
T : la température absolue ;
n : le nombre d’électrons transférés ;

a : coefficient de transfert de charge ;

Ba et Bc : les pentes de Tafel des réactions anodiques et cathodiques telles que :

_ 2.303RT el
l3a_la.n.f (Eq.11.6)

_ 2303RT I
ﬁc_(l—a).n.f (Eq-11.7)

Quand la surtension est raisonnablement grande (|n| > 50 mV), I'un des deux processus
domine. La densité de courant total icorr du systeme est déterminée soit par la réaction

cathodique, soit par la réaction anodique. Aprés simplification de la relation de Butler-
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Vollmer, I’obtention d’une nouvelle relation, entre la surtension de [’¢électrode et le

logarithme de la densité de courant.

Logi=a+ % (pour la branche anodique.) (Eq. 11.8)

Logi=a +g(pour la branche cathodique.) (Eg. 11.9)

11.7.3. La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les methodes non stationnaires dans le domaine de I'électrochimie comprennent des
techniques telles que la voltamétrie cyclique et I'impédancemeétrie électrochimique.
La spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique, en particulier, est basée sur la mesure de la
réponse en fréquence d'un systeme électrochimique suite a une perturbation appliquée. Ce
systéme peut étre conceptualisé comme une "boite noire™ qui réagit en émettant un signal x(t)
lorsqu’il est soumis a une perturbation (Figure 11.19). Cette méthode permet d'analyser les
propriétés électrochimiques et de caractériser les interfaces électrode-électrolyte en étudiant

leur comportement dans différentes conditions de fréquence.

]ix -~ ~ lli\.l’
Srstéme dleetrochimigue |

Perturbation -J Hipanse
Fonetion de fransferd Z4X4 Y

Figure 11.19. Schéma de principe de I’impédance électrochimique

Comme il s’agit d’analyser des fonctions variant de manicre sinusoidale au cours du
temps autour d’une valeur d’équilibre (Figure 11.20), on utilise la notation complexe suivante
correspondante .

AE(t) = | AE | sin (w.t) (Eq.11.10)

Ou : o = 2xnf (pulsation en rad/s) et f: la frequence (Hz).
La réponse en courant du systéme est sous la forme :

Al(t) = | AT| sin (ot+ ¢) (Eq.11.11)

Ou, @ : est le déphasage entre la perturbation en potentiel et la réponse en courant.
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L’impédance Z(w) est définie comme étant le rapport entre le signal de perturbation et

la réponse associee :

_/AE/ __ /AE/+exp(jwt)
/al/ /Al /exp(jwt+9)

Z(0) (Eq.11.12)

Elle se définie comme étant le nombre complexe Z(w) caractérisé par son module |Z |et

sa phase g résultant du rapport :

Z(w) = Zr (w) +j Zi (w) avec j = V-1 (Eq.11.13)

|Z| = (Zr?+2Zr?)2 (Eq.11.14)
2 =tan* (2) (Eq.11.15)
A

Iy + |Al sin (oot — i)

N

. e

Domaine de lincarité |

N
(]
/" : Al
__r/"- :ijl
¥ el
/ 5
// Lo+ JAE] sin (m1)!
i
i i
[EN E/V

Figure 11.20. Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire
soumis a une perturbation sinusoidale. "’

11.7.3.1. Représentation traditionnelle des données

Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance
électrochimique. Le premier tracé en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe de
Nyquist (Figure 11.21.a) en plagant les valeurs Zr(w) en abscisse et —Zi(®) en ordonnée. Pour
cette représentation, il est nécessaire d’utiliser des repéres orthonormés le cas échéant, les
diagrammes sont déformés et I’interprétation peut étre faussée.

Le deuxieme tracé en représentation de Bode (Figure 11.21.b), dans lequel le module de
I’impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage ¢ sont tracés en fonction

de la fréquence, cette derniere est aussi représentée en échelle logarithmique.
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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 souvent les résultats a haute fréquence.

Cette représentation permet de déterminer les parameétres tels que la résistance de 1’électrolyte
(Re), la résistance de transfert de charge (R:) et la capacité de la double couche(Cqc). Les
représentations de Bode offrent la vision complete du domaine de fréquence, pour identifier

certains phénomenes caractéristiques.

log|Z} phase
Lin

Transfert de charge I Transfort de masse J Z| =] 'JCdI 3 90”
| P “f" Prrax
| i -y
=l \ oo
\ 4 b——
I Rs'i' HCT Y ‘.I |l
/ & "‘,
/ \ \
S Rs (- :
/1 45 .
L/ N e et | D| 1]
R, R+R-0'Ca  R+Ra I, logo,

Figure 11.21.Représentation de I’impédance électrochimique en coordonnées
de Nyquist (a) et de Bode (b).

11.7.3.2. Interprétation des diagrammes de Nyquist et circuits électriques équivalents

Les différents processus se déroulant a l'interface électrode/électrolyte peuvent étre
représentes par la construction d'un circuit électrique équivalent (CEE), notamment lorsque
les temps caractéristiques des étapes élémentaires ne sont pas clairement distincts. Un CEE se
compose d'éléments simples tels que des résistances, des capacités, des inductances, des
éléments a phase constante (CPE) et des éléments de Warburg (associés aux phénomenes de
diffusion). Ces éléments agissent comme des éléments intermédiaires de calcul visant a
faciliter I'obtention des constantes cinétiques. Chaque composant, gu'il soit connecté en série
ou en paralléle, représente un phénomene physique spécifiqgue. Ces modeéles sont ensuite
utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d'extraire les parametres nécessaires a

la compréhension du systeme étudié.
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1.7.3.2.1. Transfert de charge

L’interface peut étre représentée, dans le cas des perturbations de faibles amplitudes, par
un arc de cercle dans le plan de Nyquist, et étre modélisée par un CEE, dit
de Randles (Figure 11.22).

04

Y Ade (()hm.cm:)

00 . * * + -
0.0 0.4 0.8 1.2
L' (Ohm.cm’)

Figure 11.22.Diagramme de Nyquist de I’impédance électrochimique, et son circuit électrique
équivalent.

Ce circuit comprend la résistance de transfert de charges (Ry) ainsi que la résistance de
I'électrolyte (Re), qui représente la chute ohmique dans I'électrolyte entre les électrodes de
travail et de référence lorsqu'un courant passe. Il est a noter que la capacité du double couche
(Cuc) et la Rt sont introduites en paralléle pour tenir compte du fait qu’au niveau de l'interface,
I'établissement de la double couche (modifiant la répartition des charges électriques a
I'interface) et le transfert de charge (transfert d'électrons a travers l'interface d aux réactions

électrochimiques) se déroulent simultanément

1.7.3.2.2.Hétérogénéites de surface

Dans certains cas, la modélisation des comportements électrochimiques a haute fréquence
devient complexe en raison de la présence d'hétérogénéités a la surface de I'électrode [21].
Ces hétérogénéités entrainent une distribution non uniforme des sites de réaction, ce qui se
traduit par un aplatissement du demi-cercle représentant la résistance de transfert de charge et
la capacité de la double couche dans le plan de Nyquist (Figure 11.23) [22]. Ainsi,
I'approximation de la double couche par une simple capacité devient insuffisante. Dans de tels
cas, il est nécessaire d'ajouter a cette capacité un élément de phase constante (CPE) représenté
par la valeur de n[23].Si n est proche de 0, la CPE représente une résistance, si elle est proche
de -1, elle présente un comportement similaire a une inductance; enfin, n = 0,5, elle équivaut a
I'impédance de diffusion de Warburg[24,25].
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y d
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Figure 11.23.Déphasage observeé au niveau du diagramme de Nyquist : (A) cas idéal, en
théorie pour une surface uniformeément accessible ; (B) spectre obtenu dans la
plupart des cas pratiques.

1.7.3.2.3.Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie
Dans le cas d’une diffusion dans une couche d’épaisseur infinie, le diagramme de Nyquist
présente, aux hautes fréquences, une boucle capacitive liée au transfert de charge, et aux

basses fréquences, une droite formant un angle de 45° avec 1’axe des abscisses (Figure 11.24).
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Figure 11.24.Diagramme de Nyquist dans le cas d’une diffusion dans une couche infinie
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1.7.3.2.4. Adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espece peut
avoir lieu a I’électrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représentée
dans le plan de Nyquist, par une boucle inductive (figure 11.25) [26]. Elle est modélisée par
une résistance R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles [27].

Ca
A [
% = I
B —| Re —
: e B
"&b L
£ 1 B -
2
: N
- = o
R, Partieréelle R HR,

Figure 11.25. Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’'impédance électrochimique,
d’une espéce adsorbée a la surface d’une électrode et schéma électrique
équivalent!?8],

Les processus lents, tels que la diffusion, sont représentés en basses fréquences. Ainsi,
une boucle inductive présente aux basses fréquences signifie que le processus d’adsorption est

limité par la diffusion.

11.7.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont cruciales pour comprendre les interactions entre les
molécules de l'inhibiteur et la surface métallique. Pour cela, le taux de recouvrement (6) est
calculé en fonction de la concentration de I'inhibiteur. Ces isothermes sont tracées en utilisant
les équations suivantes:

L’isotherme d’adsorption de Langmuir
C 1

6 KadsC (11.16)
L’isotherme d’adsorption de Flory-Huggins
Log(%) = LogK,4s + aLog(1 —0) (1.17)
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L’isotherme d’adsorption de Temkin

1
0 = (E) LogK 4. C (11.18)
L’isotherme d’adsorption de Freundlich
Logf = LogK,4s + nLogC (11.19)

L’isotherme d’adsorption de Frumkin
log (1679) .C = Logkads + 2a0 (11.20)
El — Awadyetal.

0 :
log (E) = Logk + ylogC (I1.21)

Sachant que :
0 = (iy — i)/ip x 100 (11.22)
Ou, @: taux de recouvrement sur le métal (6:1':%0) ; K ads: constante d'équilibre du processus

d'adsorption ; C inn : concentration de [linhibiteur dans I'électrolyte ; a : parametre
d’interaction moléculaire ; 1/y : nombre de molécules inhibitrices occupant un site actif ; et K

est la constante de liaison, donnée par : K= K’(1/y) [29].

11.7.5.L’énergie libre standard d’adsorption (AG2y, )
La constante d’équilibre d’adsorption ( K45 ) est liée a 1’énergie libre standard
d’adsorption (AGgy,) par I’équation de Gibbs :
AG, 4 = —RTIn(1000K,4,) (11.23)
OU ; R : constante des gaz parfaits (R = 0,008314 kJ. mol. K2) ; T : température (K).

La valeur 1000 est la concentration de I’eau dans la solution en (g. L™).

11.7.6.L’énergie d’activation (E,), la variation d’enthalpie (AH") et la variation
d’entropie (4S")

L énergie d’activation (Es) et les paramétres thermodynamiques (AH’) et (AS") pourraient étre
détermines, en utilisant les deux expressions d’Arrhenius.

Une premiére représentation de I’équation d’ Arrhenius (€q.11.24), de laquelle nous avons calculé

I’énergie d’activation (Ea) aux différentes températures.

Ea
2,303 RT

Log icorr =- + |0g A (I |24)
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OU ; icorr : densité de courant de corrosion (WA.cm?) ; A : constante d’Arrhenius ; Ea : énergie
d’activation (kJ. mol?) ; R : constante des gaz parfaits (J. mol™.K?) ; T : température absolue (K).

La deuxiéme représentation de I’équation d’Arrhenius (11.25) permet de déterminer, la

variation d’enthalpie standard d’activation ( AH, ) et la variation de [I’entropie

. o . —-AHjg
d’activationstandard(AS,) dont les valeurs sont calculées avec une pente de ( - ) etune

ASq

interception de (In (Ni) +—
h

), respectivement.

icorry _ R AS:: AH::
In (%2 = In G+ =) (11.25)

11.8. Technique de la Perte de Masse (PM)

Les mesures de la perte de masse fournissent une estimation directe de la vitesse de
corrosion de l'acier immergé dans une solution. La méthode de la Perte de Masse (PM)
implique le calcul du défaut de masse (Am) d'une surface métallique (S) pendant un temps
d'immersion (t) dans une solution corrosive. La vitesse de corrosion (Vcorr) et l'efficacité

inhibitrice (E.I) sont déterminées a partir de ces mesures.

Le principe de cette technique consiste a immerger I'échantillon a étudier dans le milieu
corrosif aprés l'avoir pesé a l'aide d'une balance électronique pendant une durée définie.
Ensuite, une inspection visuelle de la morphologie de la corrosion est réalisée, suivie d'un
lavage de Il'échantillon. Enfin, I'échantillon est repesé pour déterminer (Am). Pour une
meilleure précision de la vitesse de corrosion, les tests sont généralement effectués sur trois
échantillons. Dans cette étude, nous avons utilisé une balance de marque AXIS, de précision
0.0001g (Figure 11.26)

La mesure de Am est utile pour évaluer la vitesse de corrosion Vcor. Cette derniére est
définie comme la perte de poids par unité de surface et de temps, exprimée en (mg/cm?.h) et
I’efficacité inhibitrice (EI) exprimée en %. Elles ont été calculées selon les équations (11.26)

et (11.27) respectivement :

Veorr = 22 (11.26)
St

EI(%) = 0 10 (11.27)

1]
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Ou ; S est la surface de l'acier, en (cm?);t est le temps d'immersion en (h) ; et Vo et Vinn sont les

vitesses de corrosion de l'acier au carbone sans et avec inhibiteur respectivement en (mg/cm2.h).

Figure 11.26. Balance Electronique
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I11. Introduction

Ce chapitre se divise en quatre parties distinctes. La premiére partie traite de la synthese
verte des nanoparticules de ZnO et comme précurseur les feuilles de Plectranthus amboinicus
(P.a), leurs caractérisations a été réalisée par DRX, FTIR, UV-visible et MEB-EDS. La
deuxieme partie porte sur I’étude de I’effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la corrosion de
I’acier X60 dans HC1 a 1M. La troisieme partie concerne I'étude de I'effet inhibiteur des P.a-
NPs ZnO contre la corrosion de 1’acier A9M dans HCI a 1M et la quatrieme partie a été
consacrée a I’étude de I’effet inhibiteur du gel des feuilles de Plectranthus amboinicus

(GFPa) sur la corrosion de l'acier X60 dans HCI a 1M, aux différentes concentrations.

Afin de mieux comprendre les interactions entre les molécules inhibitrices et les
surfaces des matériaux X60 et A9M, nous avons utilisé la méthode de perte de masse (PM), la
polarisation potentiodynamique (PPD) et la Spectroscopie d'Impédance Electrochimique
(SIE).Tandis que pour la caracterisation des états de surfaces nous avons utilise MEB-EDS et
la rugosimétrie. En plus nous avons étudié I’effet de la température sur le processus

d'inhibition, et avons déterminé les grandeurs thermodynamiques associées.
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PARTIE 1

Biosynthese des nanoparticules de ZnO
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I11.1.Biosynthése des nanoparticules de ZnO

I11.1.1.Caractérisation par DRX
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Figure I11.1.1.Spectre des rayons X des P.a-NPs ZnO.

D’aprés le spectre des rayons X des P.a-NPs ZnO biosynthétisées (Figure 111.1.1), nous
observons, des pics de diffraction bien définis et larges correspondant aux plans (100),(002),
(101),(102),(110),(103) et (112),qui diffractent respectivement a32,06°; 34,72°; 36,56°;
47,85° 56,90°; 63,15° et 68,23° ,indiquant une structure de ZnO hexagonal wurtzite (carte
JCPDSN*®80-0075 pour ZnO) qui a un groupe spatial P63m ce composée avec des constantes
de réseau a=b= 3.2200 A et c= 5.2000 A. Les pics obtenus ont des intensités relativement
élevées, ce qui indique une haute qualité et une bonne cristallinité. Ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus par d’autres chercheurs [1-3]. La taille des cristaux des P.a-NPs

ZnO calculée d’apres I'équation de Debye-Scherrer est de 76,88nm.

'
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I11.1.2. Caractérisation par FTIR
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Figure 111.1.2. Spectre FTIR de P.a-NPs ZnO

Le spectre FTIR des P.a-NPs ZnO (Figure 111.1.2) représente deux pics principaux a
671cm™ et 432cm™ correspondant aux vibrations d’étirement des NPs de ZnO et a la vibration
d’étirement métal oxygeéne respectivement[4,5] , ceci indique fortement les vibrations de la
liaison ZnO dans le mode symétrique. Le pic observé a 1532cm™ est attribué a une double
liaison[6], tandis que le pic a 2351cm™ est attribué aux vibrations CH hybridé en sp3. En
outre, un autre petit pic autour de 3730 cm™ est attribué a la vibration de flexion de

I’étirement de O-H provenant probablement de I’alcool résiduel [7].
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111.1.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible
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Figure 111.1.3. (a) Spectre UV-Vis de l'absorbance des P.a-NPs ZnO et
(b) bande interdite d'énergie

76

——
| —



CHAPITRE I11; Reésultats et discussion

D’aprés le spectre UV-visible des P.a-NPs ZnO (Figure 111.1.3a), nous remarquons la
présence d’un seul pic a A=363 nm, qui peut étre attribu¢ a I’absorption de la bande interdite
de ZnO due aux transitions électroniques de la bande de valence a la bande de conduction.
L’énergie de la bande interdite (Eg) des P.a-NPs ZnO a été calculée a l'aide du tracé de Tauc
(Figure 111.1.3b). La valeur de la bande interdite représente l'intersection de la ligne linéaire
avec I'énergie photonique (hv). La valeur obtenue de 2,90 eV est similaire a celles rapportées par

d’autres chercheurs [8].

I11.1.4.Caractérisation par MEB-EDS
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Figure 111.1.4.MEB-EDS des P.a-NPs ZnO.
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Tableau I11.1.1. Composition des P.a-NPs ZnO

Elément | % massique % atomique

@) 26,69 59.80
Zn 73.31 40.20

La figure I11.1.4 montre que les P.a-NPs ZnO sont de forme sphérique, homogenes,
agglomérées, et ont une distribution uniforme. Leur composition élémentaire a été étudiée a
I’aide du spectre EDS qui confirme la présence du zinc et de I’oXygéne avec un pourcentage
massique de 73,31% et 26,69% respectivement (Tableau [111.1.1). Ces résultats sont

similaires a ceux obtenus par d’autres chercheurs[9].

78

——
| —



CHAPITRE |11 ; Résultats et discussion

PARTIE 2
Effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la
corrosion de I’acier X60 dans HCl a 1M
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111.2. Effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la corrosion de ’acier X60 dans
HCla 1M
111.2.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)

La figure I11.2.1 présente la courbe OCP de I’acier X60 dans HCl a 1M en absence et en
présence des P.a -NPs ZnO, aprés 30mn d’immersion, a 25°C. Nous remarquons qu’en
absence d’inhibiteur, le potentiel de corrosion (Ecorr) stabilise apres 1680 s, a
-0 ,528V /Ag/AgCl. L’ajout de Pa-NPs ZnO déplace le potentiel vers 1’anoblissement jusqu’a
-0,463 V obtenu a 15.102 ppm (Tableau 111.2.1). Ces observations sont cohérentes avec les

études précédemment rapportées [10].
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0,465 - 12.10"ppm P.a-NPs ZnO o~

= — -2

0,470 ] 15.10"ppm P.a-
-0,475 |

-0,480 -

-0,485 -
-0,490 -
-0,495
-0,500 -
-0,505 -]
-0,510 -
-0,515 ]
-0,520 -
-0,525 ]
0,530 -
-0,535 -
-0,540 -

potentiel(V)

T T T T T
800 1000 1200 1400 1600

Temps (s)

Figure 111.2.1. OCP de I’acier X60 dans HCI & 1M en présence des Pa-NPs ZnO
aux différentes concentrations

Tableau I11.2.1. Potentiels de I’OCP de I’acier X60 en fonction du temps dans HCI a 1M
en présence de P.a-NPs ZnO aux différentes concentrations

C (ppm) E ocr (MV)
0 -528
0.09 -526
0.12 -512
0.15 -463
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111.2.2.Diagrammes d’impédance électrochimique

D’apres les diagrammes d’impédance ¢électrochimique de ’acier ordinaire X60 dans
HCI a 1M, en absence et en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations
(Figure 111.2.2), nous remarquons sur toutes les courbes de Nyquist (Figure 111.2.2a)
obtenues, la présence d’une seule boucle capacitive, dont le diamétre augmente avec
I’augmentation de la concentration des P.a-NPs ZnO. Ce processus de corrosion est contr6lé
par le phénoméne de transfert de charge. Le circuit électrique équivalent (CEE) simulé
(Figure 111.2.2b) est constitué¢ d’une résistance d’électrolyte (R; = R;) en série avec un
élément a phase constante (CPEy= Q) et en parallele avec une résistance de transfert de
charge (R=Ry).La présence d’un seul phénoméne est confirmée par la présence d’une seule
constante de temps sur le diagramme de Bode en fonction de 1’angle de phase
(Figure 111.2.2c). Tandis que d’aprés le diagramme de Bode en fonction du module
(Figure 111.2.2d), nous remarquons que la résistance de polarisation augmente avec
I’augmentation de la concentration de P.a-NPs ZnO, Ces résultats sont similaires a ceux

obtenus par d’autres chercheurs [11,12].
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Figure 111.2.2. (a)Diagrammes d’impédance électrochimique en représentation de Nyquist de
I’acier X60 dans HCla IM en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes
concentrations , (b) circuit electrique équivalent, (c) Bode en fonction de
I’angle de phase et (d) Bode en fonction du module.
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D’apres les paramétres €électrochimiques déduits des Nyquists de I’acier X60 dans HCl a
1M en absence et en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations
(Tableau 111.2.2), apres 30 mn d’immersion, nous constatons que 1’ajout des Pa-NPs ZnO
augmente la résistance de transfert de charge(Re) de 19 a 88,54 Q.cm?, ainsi que
I’augmentation de I’efficacité inhibitrice (E1%) jusqu’a 78,54% a 15.10 ppm Pa-NPs ZnO.
Ces variations sont peut-étre dues a la réduction de la constante diélectrique entre le métal et
I’électrolyte, & I’adsorption des molécules de Pa-NPs ZnO et a I’augmentation de 1’épaisseur
du film inhibiteur.

Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par d’autres chercheurs [13,14].

Tableau I11.2.2. Paramétres électrochimiques déduits des Nyquists de ’acier X60 dans
HCI a 1M en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations
et efficacités inhibitrices calculées.

Parametres
Rs N Ric E S/
Zn0].102(ppr| (-cm’) (Q.cm?) | (%)
0 1,142 0,92 19,00 - -
9 1,003 0,86 24,21 21,52 0,21
12 1,393 0,88 42,17 54,94 0,54
15 1,220 0,86 88,54 78,54 0,78

111.2.3.Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation potentiodynamique de 1’acier X60 dans HC1 a 1M en absence
et en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations, apres 30 min d’immersion, a
25°C (Figure 111.2.3), montrent que l'ajout des Pa- NPs ZnO fait diminuer les branches
anodiques et cathodiques par rapport a celles obtenues en absence d’inhibiteur, ce qui indique
que les Pa-NPs ZnO se comportent comme un inhibiteur mixte et cela a été confirmé par le
calcul de AE :
AE = Ecorr inh—Ecorr si = 56,32 mV (AE=56,32 < 85 mV).
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Figure 111.2.3.Courbes de polarisation potentiodynamique de 1’acier X60 dans HCla 1M en
présence des Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations.

Tableau I11.2.3.Paramétres électrochimiques déduits des courbes de polarisation de 1’acier
X60 dans HCl a 1M en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes
concentrations et efficacités inhibitrices calculées.

Paramétres o icorr B, B, Re E o
mVigiagel) | HACT?) iy decty | (mv.decyy | (Ohmem) | (%)
Zn0] 102>
0 492,697 243,613 84,9 97,8 2,50 /
9 431,383 205,405 48,7 170,2 2,10 15,68 | 0,15
12 438,528 123,230 46,3 115,0 1,26 49,41 | 0,49
15 436,373 68,379 42,0 116,5 0,70 71,93 | 0,71

D’aprés les paramétres électrochimiques déeduits

des courbes de polarisation

(Tableau 111.2.3), nous remarquons que 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur

fait diminuer les densités de courant de corrosion et augmenter I’efficacité inhibitrice jusqu’a

71,93% obtenue a 15.10?ppm de Pa-NPs ZnO[15].
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111.2.4.Caractérisations de surface par MEB

Figure 111.2.4. Micrographies MEB de la surface de 1’acier X60(a) poli (b) attaqué et
(c) inhibé.

Les micrographies MEB de I’acier X60 poli, attaqué dans HCI & 1M et inhibé par
P.a-NPs ZnO a 15.10%ppm, pendant 3h sont représentées dans la figure 111.2.4. L acier X60
poli (Figure I11.2.4a) présente une surface lisse sans piqdres, alors qu’apres son attaque par
la solution corrosive, la surface s'est considérablement corrodée et des piqlires ont été
observées (Figure 111.2.4b). En présence de P.a-NPs ZnO a 15.10"2 ppm, nous remarquons
I’absence de piqlres et la réduction de la rugosité de surface due a la formation d’un film
inhibiteur réduisant ainsi I'effet corrosif. Ces résultats sont cohérents avec ceux dautres
chercheurs[16].

111.2.5. Spectres EDS
Les spectres EDS de la surface de l'acier X60, nu et inhibé sont illustrés dans la
figure 111.2.5. D’aprés le spectre de I'acier nu (Figure 111.2.5a), la composition chimique

principale est constituée de fer, de carbone, de manganeése et de silicium.

En présence des P.a-NPs ZnO, le spectre EDS (Figure 111.2.5b) présente des pics de

zinc et d'oxygene, ce qui confirme la présence de ces NPs sur la surface de I'acier.
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Ces dernieres protégent contre la corrosion en créant une barriére protectrice et en diminuant

la formation d'oxyde de fer.
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Figure 111.2.5. EDS de la surface de I’acier X60 (a) poli et (b) inhibé.

Tableau I11.2.4. Analyses EDS de la composition de la surface de 1’acier avant et apres
immersion dans HCI a 1M en absence et en présence de P.a- NPs ZnO.

Elément % massique
Acier C @) Fe Si Mn Zn
X 60 poli | 1,53 1,37 95,20 0,44 1,47 0
X 60inhibé | 5,40 17,16 74,42 0 0 3,02

Les éléments de 1’acier X60 poli et inhibé sont présentés dans le tableau 111.2.4. En

comparant leurs compositions massiques, nous

observons une nette augmentation du

pourcentage massique du carbone (de 1,53 a 5,40 %), Cela est du au carbone provenant de la

plante Plectranthus amboinicus utilisée comme précurseur lors de la biosynthése des NPs

ZnO. Ainsi qu’une augmentation du pourcentage de 1’oxygene (de 1,37 a 17,16 %), cela est
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du a la dissociation des NPs de ZnO sous l'effet de l'acide chlorhydrique et I’apparition du

zinc ce qui induit la diminution du pourcentage du fer (balance).

111.2.6.Profilométrie

Des analyses de profilométrie ont été effectuées sur de I'acier X60 nu, attaque par HCI a
1M pendant 3 heures, et inhibé par 15.102 ppm de P.a-NPs ZnO. Les images 3D obtenues
sont illustrées sur la Figure 111.2.6. La Figure 111.2.6a montre une surface polie, tandis que la
Figure 111.2.6b présente une surface corrodée par l'acide chlorhydrique, entrainant des
rugosités et des irrégularités topographiques. En présence de 15.102 ppm de P.a-NPs ZnO, la
rugosité de la surface a diminué considérablement (Figure 111.2.6¢). Selon les parametres de
profilométrie (Tableau 111.2.5), déduits des images topographigues, nous observons une
diminution significative de la rugosité moyenne (Ra), de la hauteur maximale des pics (Rp) et
de la rugosité moyenne quadratique (Rq) dans des rapports de 25,50 ; 2,78 et 3,31 fois

respectivement.

Tableau I11.2.5.Parametres de profilométrie de ’acier X60 nu et dans HCl a 1M en
absence et en présence des Pa-NPs ZnO.

Etat de Nu Attaqué Inhibé

Parameétres
Ra 0,09 32,89 1,29
Re 0,33 4,47 1,61
Rq 0,11 18,99 5,73
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Figure 111.2.6.Images 3D des profilometrie de la surface de I’acier X60
(@) poli (b) attaqué et (c) inhibé.
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PARTIE 3

Effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la
corrosion de ’acier A9M dans HCl a 1M

88

——
| —



CHAPITRE |11 ; Résultats et discussion

111.3.Effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la corrosion de I’acier A9M dans HCl a 1M
I11. 3.1.Etude électrochimique
111.3.1.1.Suivi du potentiel a circuit ouvert(OCP)

-0,46

— ppm P.a-NPs ZnO
—— 10.10" ppm P.a-NPs ZnO

20.10° ppm P.a-NPs ZnO
— 25.10" ppm P.a-NPs ZnO

-0,47

-0,48

-0,49

potentiel (V)

-0,50

-0.51 _\-_\-——\“'\h—v.’-——-—-—l‘

0,52 Jp— N~
0 500 1000 1500 2000
Temps (s)

Figure 111.3.1.0CP de I’acier A9M dans HCIl a 1M en présence de
P.a-NPs ZnO aux différentes concentrations.

D’aprés I’OCP de I’acier A9M dans HCI & 1M en absence et en présence des
P.a-NPs ZnO (Figure 111.3.1), nous remarquons qu’en absence d’inhibiteur, le potentiel de
corrosion (E.,r) stabilise apres 1800s a -0,530 V/Ag/AgCl, alors que I’ajout de P.a-NPs ZnO
déplace le potentiel vers des valeurs positives jusqu’a -0,490V/Ag/AgCl. Cet anoblissement

du potentiel confirme la présence d’un film inhibiteur adsorbé sur la surface de I’acier [17].

111.3.2.Spectroscopie d’impédance électrochimique

D’apres les diagrammes de Nyquist de I'acier A9M immergé dans HCI a 1M, en absence
et en présence de P.a-NPs ZnO (Figure 111.3.2a), nous observons la présence de boucles
capacitives aux hautes fréquences, dont le diamétre augmente avec 1’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur. Le circuit électrique équivalent simulé (Figure 111.3.2b) est
constitué d’une résistance d’électrolyte (R=R;) en série avec un élément a phase constante
(CPEg= Qy) en parallele avec une résistance de transfert de charge (R=R;).L’adsorption de
P.a-NPs ZnO a la surface de I’acier est basée sur le phénomene de transfert de charge ce qui a

été confirmé par la présence d’une seule constante de temps sur le diagramme de Bode en
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fonction de 1’angle de phase (Figure 111.3.2c). Tandis que d’aprés le diagramme de Bode en

fonction du module (Figure 111.3.2d), nous remarquons que la résistance de polarisation

augmente avec ’augmentation de la concentration de P.a-NPs ZnO [18].
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Figure 111.3.2. (a) Diagrammes d’impédance ¢lectrochimique en représentation de Nyquist
de ’acier A9M dans HCl a 1M en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes
concentrations ,(b) Circuit électrique équivalent, (c) Bode en fonction de
I’angle de phase et (d) Bode en fonction du module.
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Les parametres électrochimiques déduits des Nyquist de lI'acier A9M dans HCI a 1M,
en présence de Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations, aprés 30 mn d’immersion, sont
présentés dans le tableau 111.3.1. Nous remarquons que I’augmentation de la concentration de
Pinhibiteur induit une augmentation de la Ry de 27,80 a 134,7 Q.cm2et I’efficacité inhibitrice
jusqu’a 79,36% a 25.102 ppm de Pa-NPs ZnO. Ces résultats peuvent étre attribués a plusieurs
facteurs tels que la réduction de la constante diélectrique entre le métal et I'¢électrolyte,
I'adsorption des molécules de Pa-NPs ZnO, et l'augmentation de I'épaisseur du film

protecteur [19].

Tableau I11.3.1. Paramétres électrochimiques déduits des Nyquists de I’acierA9M dans
HCI a 1M en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations, et
efficacités inhibitrices calculées.

Parameétres R ny Ric E S}
[P.a-NPs Zn (Q.cm?) 10 (Q.cm™) (%)
10" (ppm)
0 1,97 59,57 27,80 /
5 1,85 38,79 31,70 12,30 | 0,12
10 1,52 35,54 67,58 58,86 | 0,58
15 2,19 40,13 91,27 69,54 | 0,69
20 1,88 30,09 102,10 70,91 | 0,70
25 1,43 40,10 134,70 79,36 | 0,79
30 3,42 28,41 103,30 73,08 | 0,73
35 4,69 43,62 109,90 74,70 | 0,74
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111.3.3.Courbes de polarisation potentiodynamique
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Figure 111.3.3. Courbes de polarisation potentiodynamique de ’acier A9M dans HCl a 1M en
présence des Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations

Les courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier A9M dans HCIl a 1M en
absence et en présence des Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations, aprés 30 min
d’immersion, a 25°C (Figure 111.3.3),montrent que I'ajout des Pa- NPs ZnO fait diminuer les
branches anodiques et cathodiques par rapport a celles obtenues en absence d’inhibiteur, ce

qui indique que les Pa-NPs ZnO se comportent comme un inhibiteur mixte et cela a eté

confirmé par le calcul de AE (AE< 85 mV)[20].
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Tableau I11.3.2.Parametres électrochimiques déduits des courbes de polarisation de I’acier
A9M dans HCl a 1M en absence et en présence des Pa-NPs ZnO aux
différentes concentrations et efficacités inhibitrices calculées.

Parametres | -Econr Icorr Ba -Be E.l

[Pa-NPs Zn (mV/Ag/AgGCI) | (MA.cm?) | (mV.dec?t) | (mV.dec?) | (%)
.103(ppm)

0 493,530 527,701 90,0 143,7 /

5 490,614 125,266 76,6 106,5 76,23

10 485,409 123,360 74,7 109,6 76,62

15 517,149 189,710 95,2 125,3 64,04

20 506,052 143,108 87,2 1247 72,88

25 511,983 47,552 75,8 81,2 90,98

30 471,234 164,721 93,8 143,7 68,78

35 499,798 167,471 85,7 135,3 68,26

D’apres les parametres électrochimiques déduits des courbes de polarisation de I'acier
A9M dans HCI a 1M, en présence de Pa-NPs ZnO aux différentes concentrations apres
30mn d’immersion (Tableau 111.3.2), nous remarquons que [’augmentation de la
concentration de l'inhibiteur entraine une élévation du potentiel de corrosion de -517,149 a
-471,234mV/Ag/AgCl, une diminution de la densité de courant de corrosion de 527,701 a
47,552uA.cm?, et une augmentation de I'efficacité inhibitrice jusqu’a 90.98% obtenue a
25.10ppm de Pa-NPs ZnO [21].

111.3.4. Méthode de la perte de masse
I11. 3.4.1.Effet du temps d’immersion sur P’efficacité inhibitrice

Afin d'évaluer la stabilité du film inhibiteur adhérent a la surface de lI'acier A9M en
fonction du temps, des expériences de pertes de masse ont été menées dans HCI a 1M, en
absence et en présence de Pa-NPs ZnO a la concentration optimale de 25.10-3ppm et aux

temps d’immersion 2, 4, 6, 24, 48 et 72 heures.
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Figure 111.3.4. Efficacités inhibitrices des Pa-NPs ZnO contre la corrosion de I’acier AAM
dans HCI a 1M, en fonction du temps.

La figure 111.3.4 illustre I'effet du temps diimmersion sur I'évolution de l'efficacité
inhibitrice de la corrosion de l'acier A9M dans HCI a 1M, en présence de 25.10° ppm de
Pa-NPs ZnO. L'ajout de ces nanoparticules entraine une augmentation de I'efficacité
inhibitrice, atteignant 97,86 % apres 2 heures, efficacité qui demeure presque stable jusqu'a
24 heures (95,46 %). Par la suite, elle commence a diminuer a partir de 48 heures (87,12 %) et
reste acceptable méme aprés 72 heures (76,08 %). Ce comportement est attribué a la

formation d'un film inhibiteur sur la surface de l'acier, constituant une couche protectrice [22].

111.3.5.Effet de la température

D'une maniére générale, une élévation de la tempeérature accélere la corrosion en
augmentant la vitesse des réactions chimiques qui dégradent les matériaux. Cela peut modifier
la cinétique de corrosion et les propriétés des matériaux, les rendant plus sensibles a la
corrosion. Par ailleurs, a des températures élevées, les produits de corrosion formés peuvent
étre différents de ceux obtenus a des températures plus basses, ce qui peut affecter le
processus de corrosion [23].

L'influence de la température, sur l'efficacité inhibitrice de Pa-NPs ZnO contre la
corrosion de l'acier A9M dans HCI & 1M, a été étudiée aux différentes concentrations de
P.a-NPs ZnO, aprés 2 h d'immersion aux températures 15, 25, 35, 45, et 55°C
(Tableau 111.3.3).
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Tableau I11.3.3. Influence de la température sur la vitesse de corrosion de 1’acier A9M
dans HCl a 1M, aux différentes concentrations de P.a NPs ZnO et
efficacités inhibitrices calculées

T | [P.a-NPsznO] Veorr E.l 0
(°C) 10" (ppm) (mg /cm?.h) (%)
0 0,250 / /
20 0,032 87,20 0,8720
15 25 0,502 80,00 0,8000
30 0,265 72,32 0,7232
35 0,266 89,60 0,8960
0 3,419 / /
20 0,072 97,86 0,9786
25 25 0,0711 97,92 0,9792
30 0,0115 99,66 0,9966
35 0,0210 99,38 0,9938
0 1,130 / /
20 0,117 89,46 0,8946
35 25 0,081 92,80 0,9280
30 0,235 79,15 0,7915
35 0,314 72,19 0,7219
0 0,300 / /
20 0,224 92,53 0,9253
45 25 0,079 97,36 0,9736
30 0,165 94,47 0,9447
35 0,315 89,66 0,8966
0 1,308 / /
55 20 0,031 97,58 0,9758
25 0,080 93,88 0,9388
30 0,284 77,65 0,7765
35 0,2982 77,20 0,7720

D’aprés la figure 111.3.5, qui représente la variation de la vitesse de corrosion de

I'acier A9M immergé dans HCl a 1M en absence et en présence de P.a-NPs ZnO aux
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différentes concentrations et températures, nous remarquons que l'efficacité inhibitrice
(E.I) varie en fonction de la concentration de I’inhibiteur et de la température. En genéral, des
concentrations plus élevées (20-35 ppm) de nanoparticules donnent des efficacités

inhibitrices élevées, souvent supérieures a 70%.
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Figure 111.3.5. Influence de la température sur I'efficacité inhibitrice de P.a-NPs ZnO aux
différentes concentrations contre la corrosion de I’acier A9M, aprés 2 h

d'immersion.

D’aprés la Figure 111.3.5, représentant I'influence de la température sur I'efficacité
inhibitrice des P.a-NPs ZnO aux différentes concentrations contre la corrosion de 1’acier AAM
apres 2 heures d'immersion, nous remarquons que l'efficacité inhibitrice varie entre 70% et
99% et cela a toutes les températures étudiées. La meilleure température est celle de 25°C car
I’efficacité est maximale (98 - 99%).L’inhibiteur P.a -NPs ZnO est trés efficace pendant toute

I’année.

111.3.6.1sothermes d'adsorption

L’¢étude des interactions entre les molécules inhibitrices et la surface de I’acier peut étre
complétée par le calcul des isothermes d’adsorption. Pour cela, nous nous sommes intéressées
aux isothermes de Frumkin, (Figure [111.3.6) ,Temkin (Figure 111.3.7), Langmuir
(Figure 111.3.8) selon leurs équations correspondantes (voir chapitre 1) .D’aprés les résultats
obtenus (Tableau 111.3.3), la valeur du taux de recouvrement (0) augmente avec l'addition de
P.a-NPs ZnO.
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Tableau I11.3.4. Les coefficients de corrélation des différentes isothermes aux différentes

Températures.
Isothermes Température (°C)
d’adsorption 15 25 35 45 55
Langmuir 0.992 | 0.999 | 0.986 | 0.977 | 0.975
Temkin 0.988 | 0.600 | 0.828 | 0.723 | 0.617
Frumkin 0.489 | 0.606 | 0.613 | 0.282 | 0.817

Les valeurs de la variation de I’enthalpie libre standard aux différentes températures

ont été obtenues par 1’équation de Gibbs (Tableau 111.3.5) [25].

Tableau I11.3.5. Les valeurs de la variation de 1’enthalpie libre standard de 1’adsorption
P.a-NPs ZnO sur I’acier A9M dans HCI1 a 1M aux différentes températures.

T (°C) 15 25 35 45 55
-AG (kJ.mol?) 21,26 21,19 14,81 12,72 21,01
Type Physi- Physi- Physi- Physi- Physi-
d’adsorption chimisorption | chimisorption sorption sorption chimisorption

D’aprés les valeurs de la variation de I’enthalpie libre standard de 1’adsorption de
P.a-NPs ZnO sur I’acier A9M dans HCl a 1M aux différentes températures (Tableau 111.3.5),
nous remarquons que les valeurs négatives de AG a toutes les températures indiquent que le
processus d'adsorption est spontané dans toutes les conditions testées. Cette analyse suggére
que la température joue un réle significatif dans les mécanismes et la spontanéité de
I'adsorption des P.a-NPs ZnO [26].

111.3.7.Microscopie MEB

Les micrographies MEB de I’acier A9M poli, attaqué et inhibé, pendant 3h sont
représentées dans la figure 111.3.9. L’acier A9M poli (Figure 111.3.9a) présente une surface
lisse sans piqdres, alors qu’aprés son attaque dans HCl a 1M, elle s'est considérablement
corrodée et des piqlres ont été observées (Figure 111.3.9b). En présence de I’inhibiteur

(P.a-NPs ZnO a 25.103ppm) (Figure 111.3.9¢), nous remarquons I’absence de piqlres et la
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réduction de la rugosité de surface due a la formation d’un film inhibiteur réduisant ainsi

I'effet corrosif. Ces résultats sont cohérents avec ceux d'autres chercheurs [27].

Figure 111.3.9 Micrographies MEB de la surface de ’acier A9M (a)poli , (b) dans HCI a
1M et (c) en présence de 0,15ppmPa-NPs ZnO.
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PARTIE 4
Etude de Peffet inhibiteur du Gel des
Feuilles de PLECTRANTHUS
amboinicus(GFP.a) contre la corrosion de
P’acier X60 dans HCl a 1M
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I11.4.Etude de I’effet inhibiteur du GFP.a contre la corrosion de I’acier X60 dans
HCl a1 M
111.4.1.Screening phytochimique des feuilles de P.a
Le screening phytochimique des feuilles de P.a a été réalisé en utilisant des reactifs
de révélation spécifiques qui induisent des réactions de précipitation ou des changements
particuliers de couleurs. Les résultats (Tableau 111.4.1) sont définis selon différentes
observations :
v Une réaction est considérée comme négative si aucun précipité, ni changement de
couleur, n’est observé suite a 1’ajout du réactif.
v" Une réaction est qualifiée de positive si I’ajout du réactif provoque une précipitation
ou un changement de couleur, indiquant ainsi la présence des composés chimiques

recherchés.

Tableau.l11.4.1.Résultats du screening phytochimique des feuilles de P.a.

Principes | Alcaloides | Saponines | Flavonoides | Tannins | Anthocyanes | Huiles Quinones

actifs volatiles

Résultats | (+) (+) (+) (+) (+) (+) ()

Selon ces résultats, il est possible de conclure que lI'analyse phytochimique a identifié la
présence des alcaloides, saponines, flavonoides, tanins, anthocyanes et des huiles volatiles
dans les feuilles de P.a. Ce qui nous a incité a utiliser les feuilles de P.a comme inhibiteur de
corrosion en raison de la présence datomes d'oxygéne et d'azote, ainsi que des doubles

liaisons présentes dans le cycle aromatique des composes mentionnes précédemment [28].
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111.4.2.Caractérisation de GFP.a par FTIR
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Figure 111.4.1.Spectre FTIR du GFP.a

D’apres le spectre FTIR du GFP.a (Figure I11.4.1), nous remarguons une bande large
vers 3300 cm, il s’agit du groupement OH, qui s’est déplacé vers 3500cm™ a cause des
interactions physiques de Van der Waals et des liaisons hydrogenes. Les bandes d’absorption
entre 1500 et 1600cmtsont dues aux doubles liaisons C=C provenant d’un composé cyclique.
La bande vers 1000 cmest celle de la liaison C-O, Ces résultats sont similaires a ceux
obtenus par d’autres chercheurs [29].

111.4.3. Caractérisation de GFP.a par UV-Visible
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Figure 111.4.2.Spectre UV-Visible de I'absorbance de GFP.a
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La figure 111.4.2 illustre le spectre UV-Visible du GFP.a. Nous remarquons une bande
d’absorption importante des groupements carboxyle autour de 250nm, suggérant
généralement des transitions (n - *).

111.4.4.Etude électrochimique
111.4.4.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)
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Figure 111.4.3. OCP de I’acier X60 en fonction du temps dans HCl a 1M en absence et en
présence de GFPa aux différentes concentrations, aprés 30mn d’immersion,
a 25°C.

Nous remarquons qu’en absence d’inhibiteur, le potentiel de corrosion (Ecorr) Stabilise
apres 1800s avec une valeur de -530mV/Ag/AgCl. L’ajout de 0,01, 0,02, 0,04, 0,06 et
0,08ppm de GFP.a, déplace le potentiel vers des valeurs positives jusqu’a
-410 mV /Ag/AgCI. La présence de GFP.a provoque un déplacement d’Ecor Vers des
valeurs plus nobles par rapport a celui en son absence [30,31].

111.4.4.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les tracés de Nyquist de la corrosion de l'acier X60 dans HCI a 1M, en absence et en
présence de GFP.a aux concentrations 0,01, 0,02, 0,04, 0,06 et 0,08 ppm ont la méme
allure , représentées par un demi-cercle (Figure 111.4.4a) Nous remarquons qu’aux hautes
fréquences, la présence d’une boucle capacitive dont le diamétre augmente avec
I’augmentation de la concentration de GFP.a. Ce processus de corrosion est contr6lé par le

phénomene de transfert de charge. Les résultats de la SIE ont été bien ajustés avec un circuit
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électrique équivalent (CEE) R1+CPEg / Rz simulé est constitué d’une résistance d’électrolyte
(Re=R1) en série avec un élément a phase constante (CPEy= Q;), cette derniére en paralléle
avec une résistance de transfert de charge (Rc=Ry) (Figure 111.4.4b).

La présence d’un seul phénoméne est confirmée par la présence d’une seule constante de
temps sur le diagramme de Bode en fonction de I’angle de phase (Figure I11.4.4c). Tandis
que d’apres le diagramme de Bode en fonction du module (Figure 111.4.4d), nous remarquons
de la concentration de

que la résistance de polarisation augmente avec 1’augmentation

GFP.a [32].
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Figure 111.4.4. (a)Diagrammes d’impédance électrochimique en représentation de Nyquist
de I’acier X60 dans HCl & 1M en absence et en présence d’GFPa aux
différentes concentrations apres 30mn d’immersion, (b) circuit électrique
équivalent,(c) Bode en fonction de I’angle de phase et (d) Bode en fonction du

module.

——

106

A



CHAPITRE |11 ; Résultats et discussion

Tableau I11.4.2.Parametres électrochimiques déduits des Nyquists de I’acier X60 dans
HCl a 1M en présence de GFP.a aux différentes concentrations, apres
30mn d’immersion et efficacités inhibitrices calculées.

Paramétres R, n Rec E S/
[GFP.4] (Q.cm?) | 100 | (Q.cm?) (%)
.10?(ppm)

0 1,19 172,50 18,52 - -

1 1,01 86,66 64,21 71,15 0,71
2 1,25 60,25 116,80 84,14 0,84
4 1,23 69,70 147,20 87,41 0,87
6
8

1,23 69,60 153,70 87,95 0,87
1,27 65,86 159,20 88,63 0,88

D’apres les parametres déduits des Nyquists de I’acier X60 dans HCI a 1M en
présence de GFP.a aux différentes concentrations (Tableau 111.4.2), aprés 30 mn
d’immersion. Nous constatons que l’ajout de GFP.a  augmente la R, de 1852 a
159,2 Q.cm? et Iefficacité inhibitrice (E.I) jusqu’a 88,63% a 8.102 ppm .Cela est peut-étre
dd ala réduction de la constante diélectrique entre le métal et 1’¢électrolyte, a 1’adsorption des
molécules de GFP.a, et a ’augmentation de 1’épaisseur du film inhibiteur. Les valeurs de Cq
en présence de l'inhibiteur sont généralement inférieures a celles du systeme en absence
d’inhibiteur. Cette diminution de la Cgq peut étre expliquée par I’augmentation de I'épaisseur
de la double couche électrochimique ou par une réduction de la constante diélectrique locale,
toutes deux attribuées a l'adsorption de molécules inhibitrices sur la surface de l'acier
X60 [33,34].

111.4.4.3.Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier X60 dans HCI a 1M en
absence et en présence de GFP.a aux différentes concentrations, aprés 2h d’immersion, a
25°C (Figure 111.4.5),montrent que I'ajout de GFP.a fait diminuer les branches anodiques et
cathodiques par rapport a celles obtenues en son absence, ce qui indique que le GFP.a se
comporte comme un inhibiteur mixte et cela a été confirmé par le calcul de AE
(AE< 85 mV). [34, 35].
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Figure I111.4.5.Courbes de polarisation potentiodynamique de 1’acier X60 dans HCl a 1M en
absence et en présence de GFP.a aux différentes concentrations, aprés 30mn
d’immersion, a 25°C.

Tableau 111.4.3. Parameétres électrochimiques déduits des courbes de polarisation de 1’acier
X60 dans HCl a 1M en absence et en présence de GFP.a a différentes
concentrations et efficacités inhibitrices calculées.

arametres - Ecorr icorr Ba Be E
[GFP.a (MViagiager) | (MA.cm?) | (mV.dec?) | (mV.dec?) (%)
.10 (ppm)

0 483,44 756,65 127,6 150,5 -

1 487,88 140,19 74,8 109,2 81,56
2 461,11 120,28 714 140,2 84,10
4 491,14 103,11 79,0 100,4 86,37
6 466,71 92,90 77,9 120,1 87,72
8 486,34 81,06 69,0 1145 89,28

D’aprés les paramétres €lectrochimiques déduits  des courbes de polarisation
(Tableau 111.4.3), nous remarquons que 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur

fait diminuer les densités de courant de corrosion et augmenter I’efficacité inhibitrice jusqu’a
89,28 % obtenue a 8.102ppm GFP.a. Ce qui nous méne a conclure que le GFP.a agit comme
un inhibiteur efficace contre la corrosion de I'acier X60 dans HCI & 1M. L’augmentation de la

concentration de GFP.a favorise I'adsorption d'un plus grand nombre de molécules inhibitrices
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sur la surface de I'acier, ce qui entraine une augmentation de I'efficacité inhibitrice [36, 37].

111.4.5. Méthode de la perte de masse

Les picces de I’acier X60 ont été immergées dans 25 ml de HCI a 1M, en abcence et
en présence de 0,08 ppm de GFP.a, pendant plusieures temps d’immersion (2, 4, 6, 8, 10,12,
24,48,72 et 168 h) a 25°C.

D’apres les résultats obtenus (Figure 111.4.6), du comportement de I’acier X60 dans
HCI a 1M, en abcence et en présence de 8.102 ppm de GFP.a, nous remarquons que
I'efficacité inhibitrice augmente jusqu'a 98,78 % apres 24h, et elle reste stable jusqu'a 6 Jours

(144h) ,puis elle décroit jusqu'a 66,66% apres7 Jours (168 h)[38].

100 —_
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I{u.f 40_.
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Figure 111.4.6. Efficacités inhibitrices de GFP.a contre la corrosion de I’acier X60 dans
HCl a 1M en fonction du temps.
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111.4.5.1.Caractérisations de Surface

111.4.5.1.1. Microscopie Electronique a Balayage

12 £

Figure 111.4.7.Micrographies MEB de la surface de I’acier X60(a) poli (b) attaqué et
(c) Inhibé par 8.10%ppm GFP.a.

Les micrographies MEB de I’acier X60 poli, attaqué dans HCI a 1M et inhibé par
GFP.a a 8.102ppm, pendant 3h sont représentées dans la Figure 111.4.7. L acier X60 poli
(Figure 111.4.7a) présente une surface lisse sans piqtires. Alors qu’apres son attaque dans la
solution corrosive, la surface s'est considérablement corrodée et des pigQres ont été observées
(Figure 111.4.7b). En présence de l’inhibiteur (GFP.a a 8.10?) (Figure I11.4.7¢c), nous
remarquons 1’absence de piqares et la réduction de la rugosité de surface due a la formation

d’un film inhibiteur réduisant ainsi l'effet corrosif [39,40].

111.4.5.1.2.Profilométrie

Une analyse de profilométrie a été réalisée pour les échantillons de 1’acier X60 nu,
attaqué dans HCl a 1M pendant 3h et inhibé en présence de 8.10ppm GFP.a. Les images
obtenues en 3D sont représentées sur la figure I111.4.8.La figure 111.4.8a, présente une
surface polie. La figure 111.4.8b présente une surface corrodée par 1’acide chlorhydrique
concentré provoquant ainsi des rugosités et des irrégularités dans la topographie. La présence

de 8.10?ppm GFP.a, diminue notablement la rugosité de la surface (Figure 111.4.8c).
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Figure 111.4.8.1mages 3D de profilométrie de la surface de ’acier X60 dans HCl a 1M
(a) poli (b) attaqué et (c) 8.10%ppm GFPa
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Tableau I11.4.4. Les rugosités moyennes de I’acier X60 ,poli, attaqué et inhibé .

Etat de ’acier Nu Attaqué Inhibé
Parameétre
Ra 0,09 32,89 13,41

D’apres la rugosité quadratique moyenne (Ra) déduite des images topographiques

(Figure 111.4.8), nous remarquons une diminution de R, de 2,45 fois en comparant 1’état

attaqué a [1’état inhibé (Tableau 111.4.4). Cela est d0 a l'adsorption de certaines

molécules de GFP.a sur ’acier X60.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons, dans un premier temps, bio-synthétisé des

nanoparticules de ZnO a partir de I’extrait des feuilles de Plectranthus amboinicus (P.a) et

comme précurseur I’acétate de zinc.

>

La caractérisation par DRX a confirmé la structure hexagonale wurtzite de P.a-NPs

ZnO, avec une taille cristalline de 76,88 nm.

La formation des P.a-NPs ZnO obtenues par synthese verte a été confirmée par

MEB-EDX.

Les micrographies MEB montrent que les P.a-NPs ZnO sont homogenes,

agglomérées et de formes sphériques.

L’identification des groupements fonctionnels des P.a-NPs ZnO et de P.a a été faite

par FTIR et UV-visible.

Et dans un deuxiéme temps ,nous nous sommes intéressees au pouvoir inhibiteur des

Pa-NPs ZnO bio-synthétisées contre la corrosion des aciers A9M et X60 dans HCI a

1M, et celui du GFP.a seul contre la corrosion de I’acier X60 dans le méme milieu

corrosif . Les résultats obtenus sont comme suit :

A. Pour I’étude de I’effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la corrosion de
I’acier X60 dans HCl a 1M

Les P. a-NPs ZnO se comportent comme inhibiteur mixte.

L’augmentation de la concentration de P.a-NPs ZnO a fait augmenter D’efficacité

inhibitrice jusqu’a 78,54 % a 0,15 ppm.

L’adsorption des P. a-NPs ZnO sur la surface de I’acier se base seulement sur le

phénomene de transfert de charge.

Les micrographies MEB ont confirmé la présence du film inhibiteur sur la surface de

I’acier X60.

La rugosité de la surface de I’acier, en présence du film inhibiteur, a diminué de 25,5

fois.

B. Pour I’étude de I’effet inhibiteur des P.a-NPs ZnO contre la corrosion de

P’acier A9M dans HCl a IM

L’efficacité inhibitrice maximale obtenue par la méthode de la perte de masse est de
97,86% a 25.10ppmP. a-NPs ZnO, aprés 2h d’immersion, a 25°C.
Les P. a-NPs ZnO se comportent comme inhibiteur mixte.

L’adsorption des P. a-NPs ZnO sur la surface de ’acier A9M se base seulement sur le
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phénomene de transfert de charge.

L’augmentation de la concentration de P.a-NPs ZnO a fait augmenter ’efficacité
inhibitrice jusqu’a 90,98% a 25.107 ppm.

Les micrographies MEB confirment la présence du film inhibiteur sur la surface de
I’acier AOM.

I'efficacité inhibitrice des P.a-NPs ZnO aux différentes concentrations, aprées 2 heures
d'immersion, varie entre 70% et 99% et cela a toutes les températures étudiées. La
meilleure température est 25°C car I’efficacité est maximale (98 - 99%).L’inhibiteur
P.a -NPs ZnO est tres efficace pendant toute I’année.

L'adsorption de P.a-NPs ZnO suit I’isotherme de Langmuir et d’aprés les valeurs de
la variation de I’enthalpie libre d’adsorption de P.a-NPs ZnO sur I’acier A9M dans
HCl a 1M aux différentes températures, nous pouvons conclure que le processus
d'adsorption est spontané et chimisorbé pour les températures (15,25 et 55°C) et

physisorbé pour les températures(35 et 45°C).

C. Pour I’étude de I’effet inhibiteur du GFP.a contre la corrosion de I’acier X60
dans HCl a 1M

Le screening phytochimique a confirmé la richesse de I’extrait des feuilles de
Plectranthus amboinicus en alcaloides, saponines, tannins et les huiles volatiles.

Le tracé des spectres d’impédance en présence de GFP.ase caractérise par une seule
boucle capacitive, attribuée au phénomene de transfert de charge. L'efficacité
inhibitrice maximale obtenue est de 88,63% correspondant a la concentration8.10%
ppm.

L augmentation de la concentration de GFP.a a induit 1’augmentation de 1’efficacité
inhibitrice, jusqu’a une valeur maximale de 89,28% a 8.10?ppm.

Le GFP.ase comporte comme un inhibiteur mixte.

L’efficacité inhibitrice maximale obtenue par la méthode de la perte de masse est de
98,78 % a 8.102 ppm, aprés 24h d’immersion a 25°C, et elle reste stable jusqu'a
6 Jours, puis elle décroit jusqu'a 66,66% apres7 Jours.

La rugosité de la surface de I’acier, en présence du film inhibiteur, a diminué de 2,45

fois.
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PERSPECTIVES

Il serait intéressant d’effectuer ce qui suit :

La caractérisation de I’inhibiteur (P.a) par des techniques spectroscopiques telles que :

DN N NN

La spectroscopie Raman ;

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire ;

La spectrométrie de masse;

La caractérisation du film inhibiteur (P.a-NPs ZnQO) par la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS).
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