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Résume :
Ce travail porte une inhibition de la corrosion de 1’acier au carbone en milieu

acide H,SO4IN par I’huile essentielle de la plante Pistacia.

Dans la premiére partie du travail comporte deux axes : le premier axe a été consacré

a I’isolement des métabolites secondaires de la plante de Pistaciapar les tests

phytochimques. Le screening phytochimique de 1’extrait de cette plante a révélé la

présence de plusieurs familles chimiques telles que les Alcaloides, les flavonoides, les
tannins, les stérols et terpenes.

Le deuxiéme axe, nous avons étudiée l'effet de I’addition de I’huile de Pistacia
sur la corrosion d’un acier au carbone en milieu H,SO, 1IN en utilisant la méthode
gravimétrique. Les résultats obtenus ont été montré que la vitesse de corrosion
diminue en fonction de I’augmentation de la concentration de 1’huile de Pistacia, et
elle se stabilise a une concentration de 2,5 g/l. A cet effet I’efficacité inhibitrice de la
corrosion atteint une valeur maximale d’environ 52,5 % a t;, = 2h. Les résultats
montrent aussi que 1’augmentation de la température accélére le processus de
corrosion et détruit la couche formée. Les valeurs des parameétres thermodynamiques
obtenues (AG,qs, AH,gs, AS,qs) confirment que 1’adsorption de physisorption de 1’huile
de Pistacia sur la surface métallique.

Mots clés :Corrosion, acier C38, huile essentielle, phytochimique, Pistacia.
Abstract:

This work inhibits the corrosion of C38 steel in an acid medium H2SO41N by the
essential oil of the plant Pistacia.

In the first part of the work there are two axes: the first axis has been devoted to
the 1solation of the secondary metabolites of the Pistacia plant by phytochemical tests.
The phytochemical screening of the extract of this plant revealed the presence of
several chemical families such as alkaloids, flavonoids, tannins, sterols and terpenes.

The second axis studied the effect of the addition of Pistacia oil on the corrosion
of a carbon steel in 1IN H2SO4 medium using the gravimetric method. The results

obtained have shown that the rate of corrosion decreases as the concentration of




Pistacia oil stabilizes at a concentration of 2.5 g / 1. For this purpose, the corrosion
inhibiting efficiency reaches a maximum value of about 52.5 % for in t;;=2h. The
results also show that the increase in temperature accelerates the Corrosion process
and destroys the formed layer. The values of the thermodynamic parameters obtained
(AGads, AHads, ASads) confirm the Chimical adsorption of the Pistacia oil on the
metal surface.

Key words: Corrosion, C38 steel, essential oil, phytochemical, Pistacia.
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1.1 Introduction

La conséquence des polluants sur la sant¢ humaine et leur impact écologique ainsi que les
législations sur la qualité de I’eau devenues de plus en plus étroites ces derniéres années ont
conduit au développement de nouvelles techniques de traitement de 1’eau telle que les Procédés
d’ Oxydation Avancée (POA). Les POA ont été proposés pour diminuer la DCO, la toxicité et
I’amélioration de la biodégradabilité des effluents par la modification de la structure des
molécules organiques.

Ces procédés reposent sur la formation d’entités chimiques trés réactives qui vont décomposer
les molécules les plus récalcitrantes en molécules biologiquement dégradables ou en composés
minéraux tels que CO, et H,O.

Dans cette partie, nous allons présenter les principaux procédés d’oxydation avancée qui ont été

appliqués pour la dépollution de plusieurs eaux usées industrielles.

La corrosion est un grand probléme mondiale touche tous les secteurs sur tous dans
lI'industrie pétroliere, dans ce chapitre on peut présenter quelques notions principaux sur la

corrosion, leurs types, leurs formes et les facteurs qui dues de cette problémes.

1.2 .Définition de la corrosion :

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou électrochimique avec
I'environnement. Il subit en effet de matiere progressive aux points de contact avec le milieu
environnant [1]. Il définit, comme une interaction physico-chimique entre un métal et son
environnement entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
dégradation fonctionnelle du métal lui -méme, de son environnement ou du systeme technique

constitué par les deux facteurs [2].

1.3 .L’origine de la corrosion :
Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions

chimiques et /ou physiques entre le matériau et son environnement.
Les différentes parametres qui due la corrosion d’un matériau sont :
. Composition chimique et microstructure du métal,
. Composition chimique de I’environnement,

. Parametres physiques (température, convection, irradiation, etc.)
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. Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.) [1].
Donc on peut dire que les phénomenes de corrosion dépendent du matériau et du milieu

environnant [3].

1.4. Impact économique de la corrosion des métaux:

La corrosion est un domaine bien plus vaste qui touche toutes sortes de matériaux (métaux,
céramiques, polyméres) dans des environnements variables (milieu aqueux, atmosphére, hautes
températures).

La corrosion des équipements et des matériaux causent de grands dégats dans tous les secteurs :
batiment, génie civil, transport, communication, industries chimique et pétroliére [4]. On évalue le

cout de la corrosion a 4% environ du produit national brut [5].

L.5 . types de corrosion :

Selon la nature de l'environnement et son comportement qui autour le métal, on peut
détermine le type de corrosion. En général on peut résumer les différents processus de la corrosion

comme ci-dessous :

I.5.1 .Corrosion chimique (seche) :

La corrosion chimique est 1’attaque directe du métal par son environnement. Ce type de corrosion
se développe dans une solution non é€lectrolyte ou sur action des gazeux (gaz d'O,, gaz H,S et gaz
CO,). Lorsque le réactif est gazeux ou cette corrosion se produit a haute température, elle est alors
appelée : Corrosion seche ou corrosion a haute température [3,6].

L’attaque d’un métal par un autre métal liquide (Hg), par un sel fondu ou par une solution non
aqueuse (Al dans CCly) peut étre considérée comme une corrosion chimique.

Elle est généralement rencontrée dans les industries produisant ou utilisant les acides [7].

1.5.2 .Corrosion biochimique (bactérienne) :

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites
anaérobiques qui se développent dans les eaux contenant des sulfates.
La lutte contre cette forme de corrosion est a 1’heure actuelle essentiellement d’ordre biologique,

elle est réalisée par injection de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [7].
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1.5.3. Corrosion électrochimique (humide) :

Si le réactif est liquide, il est en général, accompagné d’une corrosion ¢électrochimique qui
produite essentiellement par l'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et réduite
I’agent corrosifs qui existants dans la solution électrolyte. Par ailleurs, elle se produit par des
transferts ¢électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact (circulation
d’un courant électrique).

L'existence de ces hétérogénéités, soit dans le métal ou dans le réactif, détermine la formation
d'une pile, alors un courant ¢électrique circule entre anodes et cathodes dans le réactif et les zones
qui constituent les anodes sont attaquées (corrodées). Elle nécessite la présence d’un réducteur ;

H,0, H,.... sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction anodique) ne peut pas se produire [3,8].
1.6. Mécanise de la corrosion électrochimique du fer dans un milieu acide

La corrosion d'un métal comme le fer est produite dans une cellule €lectrochimique soit se forme
pile galvanique ou cellule de concentration selon les procedes suivants :
e Dans le comportement anodique, se produit la réaction d'oxydation de fer selon la réaction
suivante:
Fe —— Fe® 426 i, (1)
e Dans le comportement cathodique, se produite 'uns des réactions solen la composition de
la solution :
. Dans le milieu acide (pH = 5) et le gaz de ’oxygéne (O,), comme l'acide sulfurique, se produise
la réaction suivante :

2H +2e- — Moo (2)
~Dans les milicux de nature acide faible et contenu de 1'0,, on aura la réaction suivant :
O,+4H +4¢ —2H,0................. (3)
. Mais dans les milieux alcalins ou neutres (pH = 6,5 - 8,5) et contient 1'O,, on produite la réaction

suivante :

O,+4H 4e —40H ................ 4)
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H,O = OH- + H*
0, (Diffusion lente)

Eau

,ﬁ,ﬁmﬁ S ITAD A

ﬁ.c ier T /’ / / / / ,/

1 l Réactionas a Ia cathode
Réactions a l'anode O, + 2H,O + de~-» 4OH-
Fe" 2H* + 1/20, + 2¢"-» H,O

J‘mode

Figure 1 corrosion en milieu aéré [9]

1.7. Les formes de la corrosion :

Le processus de la corrosion des métaux prend quelques nombreux de formes, qui sont classées

principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée.

1.7.1. Corrosion uniforme (généralisée) :

On parle de corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la solution est

attaquée de la méme facon (figure 1.2). Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface

métallique en contact avec l'agent agressif [10]. Cette forme de corrosion du matériau se

développe dans les milieux acides ou alcalins.

Figure 2 Corrosion générale(rouille) d'une piéce en acier[11]

1.7.2. Corrosion localisée :

Ce phénomene survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un environnement

présentant vis a vis de lui un comportement sélectif.
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Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage hétéro phase,
présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériau bimétallique...)
qu'au niveau de l'environnement (variation locale de composition, de pH ou de température) [11].

Cette forme de corrosion s’effectue dans quelque point de surface d’un matériau, les chercheurs

ont subdivisé ce type de corrosion en huit catégories [1]:

e La corrosion galvanique (corrosion bimétallique) :
C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux, est due a la formation

d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes (I’anode) se
consomme au bénéfice de 1’autre (la cathode) qui reste intacte (figure 1.3 et4). Cette sélectivité des
réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des conditions
physicochimiques a l'interface [1,11,12].

2H"+ 2e"—H

ou
ME* Milieu Z2H, O+ 0, +4e — 40H "

P — "
T 1

|
Anode | Cathode

Matériau

Figure 3 Représentation schématique d'une pile de corrosion [11]

Figure 4 : corrosion galvanique de I'aluminium par couplage avec le bronze [11]
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e Corrosion par piqiire :

Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme 1'aluminium et ses
alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec un milieu aqueux (pour un pH voisin de
la neutralité) contenant les halogénures, notamment le chlorure CI.La quantité de métal corrodée
est tres faible telle que, elle introduit des cavités de quelques dizaines de micrometres de diametre

a I’intérieur du matériau a partir d’une ouverture de faible surface (figure L.5).

Figure 5 :Corrosion par piqures d'un acier inoxydable 11]

e Corrosion sélective :
Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la

formation d’une structure métallique poreuse.

e Corrosion inter-granulaire:

Cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée aux joints de grains du matériau.
L'hétérogénéité au niveau du joint de grain et l'existence d’un milieu corrosif jouant le role

d’¢lectrolyte représentent deux conditions pour développer cette forme de corrosion (figure 1.7)
[11,12].




Chapitre | Corrosion et protection

e Corrosion érosion :

La corrosion-érosion (figure 1.8) affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est due

a ’action conjointe d’une réaction ¢électrochimique et d’un enlévement mécanique de la matiere.

Figure 7 :Corrosion -érosion dans une zone turbulente [11]

Elle est souvent favorisée par 1’écoulement rapide d’un fluide comme montre la figure suivante

[1,11].

Ecoulement ’,.' ’

—— — ~._ Ecoulement
— -

4

\\\Enoulement'\\

Matériau

Matériau Matériau

1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I'attaque
Figure 8 :Représentation schématique du phénoméne de corrosion-érosion [11]

e Corrosion sous contrainte :

La figure suivante illustre une forme de corrosion. Cette forme est une fissuration du métal qui

résulte de I’action commune d’une contrainte mécanique et d’une réaction €lectrochimique.

Figure 9 : Fissures de CSC [11]
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e Corrosion caverneuse :
La corrosion caverneuse qui est observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre deux parties

d’un assemblage.

e Corrosion fatigue :
La corrosion fatigue est observée lorsque 1’effet est alterné, par conséquent ’attaque est en

général trans granulaire [1].

1.8 .Facteurs de corrosion : [14,15]
Certains facteurs dus a la corrosion des métaux, ils peuvent étre classés en quatre groupes

principaux (tableau I.1).

Tableau 1.1 : Facteurs de corrosion

Facteur liés au milieu. | Facteurs liés au métal. Facteurs définissant le| Facteur dépendants
mode d’emploi. du temps.

- Concentration  du| -Homogéné¢ité du métal, -Etat de surface, -Fatigue,

réactif oxydant, -Composition de 1’alliage, | -Forme des pieces, -Modification des

dépots protecteurs,

-Teneur en oxygene et| -Tendance a la passivation, | -Emploi d'inhibiteur, _Dégradation des

autre gaz dissous, -Impuretés, -Procédés d'assemblage| revétements
-Résistivité du milieu, | -Traitement thermique et| (assemblage sous -Protecteurs.
-Acidité du milieu, mécanique. tension, couplage
-Température, Pression, galvanique ....).

-Présence de bactéries,

-Vitesse d’écoulement.

1.9. Inhibition de corrosion de fer :

D'aprés de connaissance l'impact économique de la corrosion des métaux et quand la
corrosion ne touche pas seulement des métaux mais touche aussi les produits non métalliques, les
chercheurs développent n'import moyen pour baisser de probléme de la corrosion. Dans cette
cadre on distingue quelques méthodes pour lutter de ce probleme a titre quelques exemples:

1. Choix judicieux des matériaux;
2. Forme adaptée des picces;

3. Ajout d'inhibiteurs de corrosion aux circuits ;

10
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4. Utilisation de revétements (métallique ou par revétement non métallique);
5. Protection électrochimique (La protection cathodique ou anodique).

Dans cette partie nous voulons illustrer quelques notions sur les inhibiteurs de corrosion.

1.9.1. Définition d'inhibiteur :

Un inhibiteur est une substance chimique que l'on ajoute en petite quantit¢ au milieu pour
diminuer la vitesse de corrosion du matériau métallique a protéger par formation couche
superficielle sur la métal soit direct ou bien indirect [1,2] . Il ne modifie donc pratiquement pas la
nature, ni la concentration du milieu. Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant une barriére
entre le métal et le réactif [3]. Les inhibiteurs sont utilisés dans les ateliers de décapage, dans
I’industrie mécanique et €lectronique (inhibiteurs volatils), I’industrie de pétrole (dans les huiles et

carburants), les canalisations, 1’industrie alimentaire...

1.9.2. Classification des inhibiteurs :

On peut classer les inhibiteurs de différentes fagons :
» Par domaine d'application (la formulation des produits : inhibiteurs organiques ou
minéraux),
» Par les mécanismes d’action électrochimique (ou réaction partielle), (inhibiteurs
cathodiques, anodiques ou mixtes),
» Les mécanismes d’interface et principes d’action (mécanisme réactionnel),

(adsorption et/ou formation d’un film, élimination de I’agent corrosif, etc.) [4,5].

11
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S Mlieu acide
S attic e MMilieu neutre
T Tioct e Peintures
Phases sazeuses
par réaction partielle /
\ par domain d'application
[[ Classemernt des srnfribiftersrs ]]

/

par méecanisme réactionnel

Adsorption
Passivation
Precipitation d’un film

Elimination de ’agent corrosif

Figure 10 : Classement des inhibiteurs de corrosion

1.10. Nature des molécules de I’inhibiteur :

1.10.1. Les inhibiteurs organiques : Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de
sous- produits de I’industrie pétroliére. Ils possédent au moins un centre actif (les atomes N, S, P,
O) susceptible d’échanger des ¢€lectrons avec le métal, tel 1’azote, I’oxygene, le phosphore ou le
soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont :

» laradicale amine (-NH,),

» le radical hydroxyle (-OH),

» le radical carboxyle (-COOH),

» le radical mercapto (-SH).

La Figure 11 donne la composition chimique et la formule de quelques inhibiteurs organiques

courants. [5,1]

N Na
NH.HNO» |
H
Nitrite de dicyclohexylamine Benzotriazole (BTA) Benzoate de sodium

Figure 11 Quelques inhibiteurs organiques de corrosion
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Mais, les composés organiques soufrés sont d’une utilisation moins courante que les précédents,
quoiqu’ils puissent étre largement aussi efficaces, notamment a température élevée. Les produits
les plus connus sont les dérivés de la thiourée (H,N — CS — NH2). Sont ¢galement utilisés :
» les mercaptans (RSR’) ;
les composés sulfonium (RR’R"S) ;
les sulfoxydes (RR’SO) ;
les thiocyanates (RSCN) ;
les thiazoles (C3H3NNS).

YV V V VY

Ainsi dans les études moderne ont synthétisées autre substances comportes la soufre sont utilisés

comme inhibiteurs de corrosion, comme les composés dithiole-1,2 thiones-3 (figure 12).

Figure 12 Formule générale des dithole-1,2 thiones-3

I.11. Les inhibiteurs minéraux :
Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, voire en

milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-
anions : tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates, etc. Les cations sont essentiellement

Ca”'et Zn*'et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH".

1.12. Mécanismes d’action électrochimique (ou réaction partielle) :

D'apres leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on différencie trois

types d'inhibiteurs :

13
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I.12.1. Les inhibiteurs anodiques ou passivant :
Les inhibiteurs anodiques augmentent la polarisation anodique ce qui déplace le potentiel de

corrosion du matériau dans les plus positives afin de 'amener a une valeur pour laquelle il y a
formation d'un film passif protecteur du matériau.
Il existe deux catégories d'inhibiteurs passivant :
> Les ions oxydants comme CrO,>qui peuvent passiver l'acier en l'absence d'oxygéne;
» Les ions non oxydants (M0042', wO0,”, PO,”, B,O;Na,, CsHsCOONa) qui
nécessitent la présence d'oxygene et déplacent la réaction cathodique de réduction de

ce dernier en favorisant son adsorption a la surface du métal [6,1].

1.12.2. Les inhibiteurs cathodiques :

L'action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction cathodique et
donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles par d'augmenter

la surtension cathodique et en diminuant la concentration d’O, dans le milieu corrosif [1,6].

1.12.3. Les inhibiteurs mixtes :

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des réactions anodiques et cathodiques et par conséquent la
vitesse de corrosion par augmentation la résistance de la solution suite a la formation d'un film a
la surface du métal. Le déplacement de potentiel de corrosion 1ié par le sens de la formation de ce
film, s'il est déposé a la surface cathodique, le potentiel de corrosion balance vers des valeurs
négatives ou bien le cas contraire, le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs positives.
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles mais modifient peu le

potentiel de corrosion [6,7].

1.13. Mécanismes d’inhibition : [4]

Les différentes réactions matériau/€lectrolyte peuvent étre inhibées par plusieurs fagons dont les
plus importantes sont :

» L’adsorption,

» La passivation,

» La précipitation,

» L’¢élimination de 1’agent corrosif.

L’adsorption d’un inhibiteur a la surface du métal peut ralentir la corrosion. Dans ce cas,

I’efficacité inhibitrice dépend principalement de leurs structures et de la concentration de

14
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I’inhibiteur. Certains inhibiteurs oxydants provoquent une passivation spontanée du métal ce qui
fait diminuer la vitesse de corrosion. D’autres inhibiteurs provoquent la formation de films
superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces
films réduisent ’accessibilit¢ de la surface vis-a-vis de 1’oxygene et, en plus, ils bloquent
partiellement la dissolution anodique. L’inhibition par élimination de 1’agent corrosif n’est
applicable que dans des systemes fermés. Elle consiste a faire introduire une faible quantité de
sulfite de sodium ou d’hydrazine ajoutée a 1’eau préalablement dégazée et d’ionisée. Cette
opération permet de supprimer les dernieres traces d’oxygene et ¢limine ainsi la corrosion selon
les réactions :
SO3* + % 0, — SOs™ i, 112
NoH; + O, > N, + 2 HyO..eeee L.

I.14. Le degré (Pouvoir) d’inhibition :

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit 1’inhibiteur, le degré d’inhibition R, ou
rendement d’inhibition, caractérise le ralentissement de la corrosion dii a la présence d’un

inhibiteur. Il dépend, entre autre, de la concentration de I’inhibiteur.

R = Mmoo Y A

I’COT‘T

Ou i, et i’  représentent respectivement les courants de corrosion en l'absence et en

présence d'inhibiteur.

1.15. Phénoméne d’adsorption :
1.15.1 Définition :

On parle d’adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules sur la surface d’un solide.
Dans le cas ou il y a pénétration dans la masse on parle d’absorption ou insertion. Le corps qui

s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est nommé substrat ou adsorbant

[4].

15
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1.15.2 Les types d’adsorption :

Selon les forces attractives entre la surface et les molécules, ou bien les valeurs des énergies de

liaisons adsorbant/adsorbat, On distingue deux types d’adsorption physisorption et
chimisorption. La physisorption se traduit par des interactions entre la surface et le liquide de type
Van der Waals. L'adsorption multicouche est possible et elle est facilement perturbée en
augmentant les températures. La chimisorption comporte une attache plus spécifique de
'absorbant au solide. C'est un processus qui est plus apparenté a une réaction chimique et par

conséquent, seulement l'adsorption de monocouche est possible. Les critéres qui permettent de

différencier ces deux modes d’adsorption sont unis dans le tableau I11.1 [4,7].

Tableau 2 :Différence entre adsorption chimique et adsorption physique
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1.15.3. Les isothermes d’adsorption :

L’adsorption est toujours représentée par des isothermes, qu'ils donnés 1'expression de la quantité
adsorbée (Q) en fonction de la concentration a température constante. L’allure des isothermes
d’adsorption a une température donnée varié¢ selon des interactions adsorbant/adsorbat et de la
nature de 1’espece adsorbée et de la nature de la surface du solide. Les isothermes les plus utilisés
et appliqués dans I’expérimentale sont deux isothermes : isotherme de Langmuir et Temkin [4,
8,7].

1.15.4. Isotherme de Langmuir :

Ce model repose sur la supposition qu'il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun de ces
sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions entre
particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante. L'isotherme de Langmuir est donnée

par la relation :

a
(1-8]

C/8=1/K ;. +C..............(35)

=KoasCooo (3D

Ou 0 est le taux de recouvrement pour différent concentration d’un inhibiteur est exprimé par, C la
concentration en inhibiteur et K est la constante d'adsorption reliée a 1'enthalpie libre d'adsorption

A&™ par la relation :

1

exp [an] e (36)

BT .-

F =

L’équation de Gibbs-Helmholtz résumé la relation entre les grandeurs d'adsorption, comme suite:
ﬂGads == 'ﬂHad: = Tﬂﬂad.s ccmssisdBT)

Avec *Mads st 2Sad= | représentent respectivement 1’enthalpieet 1’entropie d’adsorption [4, 8,9].

K =A4exp (—=)

Et d'apres la loi d'Arrhenius : ou A est une constante indépendante de la

température et E, est I'énergie d'activation, la formule d'isotherme de Langmuir donnée par:

17
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B e S _E
= —ACexp (—).........(38)

1.15.5. Isotherme de Temkin:[4]

L'isotherme d'adsorption Temkin, permet une diminution linéaire de la chaleur d'adsorption avec

le taux de recouvrement due aux interactions entre particules adsorbées, comme :

AH_y = AHS, —T6 . (39)

Ou 2#za-est 1'enthalpie d'adsorption quand 0 tend vers zéro, I'enthalpie d'adsorption et r paramétre

de Temkin. Ou bien pour des taux de recouvrement intermédiaires: 0.2 <6< 0.8, on donne :

log(@/C)=logK_ ;. —gf....._.._..._{40)

1.16. Méthodes d’évaluation de 1'action des inhibiteurs sur la corrosion :

Il existe quelques méthodes pour évaluation l'action des inhibiteurs dans la lutte contre la
corrosion des métaux. Ces méthodes peuvent étre €lectrochimiques ou non électrochimiques, a
savoir :

La méthode de la perte de poids,

Mesure du potentiel de corrosion,

Tracé des courbes stationnaires intensité-potentiel,

YV V VYV V

Mesure de la résistance de polarisation par le tracé de la courbe I = f(E) au voisinage

du potentiel de corrosion,

A\

La spectroscopie d’impédance €lectrochimique,

A\

Dosage du métal dissous par absorption atomique [5].
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II-Introduction
Dans le siecle dernier la connaissance des défauts dans le solide, notamment dans I’oxyde

est exploré en détail, la contribution de Schottky et Wagner avec succes pose le probléme sur les
bases quantitatives et promouvoir la découverte des semi-conducteurs. Le concept de la non-
steechiométrie a été développé par Berthollet plus de cent ans [1].

La région méditerranéenne abrite une diversité biologique de premiére importance. La plupart des
especes de la flore spontanée sont remarquablement résistantes et bien adaptées a la sécheresse et
a la salinité. En Afrique du Nord, elles constituent une part trés importante des ressources
génétiques locales a valeurs pastorales, fourragéres, alimentaires, aromatiques et médicinales
(Amirouche, 2008).[1]

La position géographique particuliecre de notre pays en région méditerranéenne et de
I’impressionnant gradient bioclimatique Nord-Sud, a fait qu’une grande diversité de biotope
occupée par une importante richesse floristique le caractérise. Comptant une panoplie
d’écosystemes, dont certains représentent des paysages d’intérét mondial, I’ Algérie est connue
par sa diversité en ressources végétales. Parmi lesquelles cet arbre spontané qui pousse sur tout le
bassin méditerranéen : porte le nom de pistachier de lentisque (Pistacialentiscus L.).

Cette espece qui habite les foréts claires de feuillus et de pins, les pentes rocailleuses en région
méditerranéenne (Godet, 2007),[2] se disperse généralement dans 1’ Algérie au-dessus du littoral
entier (Lev et Amar, 2000).[3] Omniprésente dans tout le bassin méditerranéen a I’exception de
I’Egypte, cette espéce est de type maquis et garrigue (matorral) associée a 1’olivier dans 1’ouest
méditerranéen, au caroubier dans 1’est (Seigue, 1985).[4] Ayant une forte résistance aux

changements climatiques, cet arbre joue un role fondamental dans I’entretien des écosystemes.

I1.1. Etude caractéristique du genre Pistacia
I1.1.1. Etude botanique et répartition géographique

Pistacia lentiscus est un arbrisseau que l'on trouve couramment en sites arides Asie et région
méditerranéenne de [I’Europe et d'Afrique (Figure I1.9), jusqu'aux Canaries (Bellakhdar,
2003).[5] Pistacia lentiscus pousse a 1'état sauvage dans la garrigue et sur les sols en friche. On le
retrouve sur tout type de sol, dans 1'Algérie subhumide et semi-aride (Smail-Saadoun, 2002),[6]
plus précisément dans le bassin du Soummam en association avec le pin d'Alep, le chéne vert et

le chéne liecge (Belhadj, 2000).[7]
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Le genre botanique Pistacia (les Pistachiers) regroupe 9 especes d'arbustes appartenant a 1'ordre
des Sapindales et a la famille des Anacardiaceae. D'origine asiatique ou méditerranéenne
(Tableau II. 1 et Figure 11.9). Les pistachiers sont des arbustes dioiques (fleurs méales et femelles
poussant sur des arbustes différents). Les fleurs d’une couleur plus ou moins marron, sont
groupées en racemes. Les fruits sont des drupes.

Trois espéces sont trées connues, Pistacia lentiscus (Lentisque pistachier) dont, on extrait une
résine et qui présente un feuillage persistant, Pistacia terebinthus arbre au feuillage caducdont on
extrait I’huile de térébenthine et enfin Pistacia Vera (Pistachier vrai) arbuste au feuillage caduc

dont on consomme les graines grillées (les pistaches).

Figure 13 : Distribution geographique de genre Pistacia dans le monde entier

» La plante

Pistacia Lentiscus, Darou en arabe local, appartenant a la famille de Térébinthacées
(Leprieur,1860), est un arbrisseau vivace (Figure 15) de trois métres de hauteur, ramifié, a odeur
de résine fortement acre.

Pistacial.entiscus est particulicrement représentatif des milieux les plus chauds du climat
méditerranéen que 1'on retrouve en association avec 1’Oléastre (olivier sauvage), la salsepareille et

le myrte dans un groupement végétal nommé "I'Oléolentisque"” (1'0Oléo-
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Lentiscetum des phytosociologues), mais €également dans les boisements clairs a Pin d’Alepou
d'autres formations de garrigues basses (Chéne vert). Pistacialentiscus est caractérisée par :

> Ecorce :

Rougeatre sur les jeunes branches et vire au gris avec le temps. Quand on incise 1'écorce la
plante laisse s’écouler une résine irritante non colorée a odeur forte.
Branches tortueuses et pressées, forment une masse serrée (Figure 11.16).

> Feuilles :

Sont persistantes, composées (Figure 11.16), et possedent un nombre pair de folioles(4 a 10) d'un
vert sombre, elliptiques, obtuses, luisantes en dessus, glabres, coriaces et dont le pétiole est bordé
d'une aile verte. On trouve des pieds males et femelles distincts (espece dioique) qui fleurissent
en grappes denses en mois de Mai.

> Fleurs :

Les fleurs unisexuées d’environ trois mm (Figure II.17A) de large se présentent sous forme de
grappe, Elles apparaissent au printemps et sont trés aromatiques, forment des racémes de petite
taille a l'aisselle des feuilles.

On différencie les fleurs femelles des fleurs males grace a leur couleur, vert jaunatre pour les
femelles et rouge foncé pour les males.

Les fleurs méles et femelles poussent sur des arbustes différents, les males ont 5 petits sépales
dont émergent 5 étamines rougeatres reposant sur un disque nectarifére. Les femelles, a 3 ou

4sépales a un ovaire supere avec un style court a 3 stigmates. Floraison de Mars a Mai.

Figure 14 : Image de pistacia lentiscus :Arbuste .
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Figure 15 :Image Branche et feuilles de Pistacia lentiscus

> Fruit :

Est une baie globuleuse de 2 a 3 mm, (Figure II. 17B, 17C), monosperme, remplie par nucléole

de la méme forme; d’abord rouge, il devient brunatre a sa maturité, qui est compléte I’automne.

Figure 16 : Fruites de Pistacia

» Mastic - Si l'on incise le tronc de ce végétal, il s'en écoule un suc résineux (Figure

16)nommé mastic qui, une fois distillé, fournit une essence employée en parfumerie.
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I1.2. Classification taxonomique (Taxonomie de Pistacialentiscus)
Le Pistacialentiscusest une espéce appartenant a la famille des Anacardiaceae (syn.Pistaciaceae).

Les especes les plus importantes dans le monde du genre Pistaciasont :
o Pistaciaatlantica
o Pistaciachinensis
o PistacialentiscusL.. — pistachier lentisque
o PistaciaterebinthusL. — pistachier térébinthe
e Pistacia Vera L. — pistachier vrai (qui donne la pistache)
e Pistaciaintegerrima
e Pistacia Palestrina
o Pistaciakhinjuk
En Algérie, le genre Pistaciaest représenté par quatre especes, en l'occurrence Pistacia
lentiscus, Pistaciaterebinthus, Pistaciaveraet Pistaciaatlantica(Quezel P. et Santa S., 1962).[8]
Parmi les especes du genre Pistacia, le Pistacialentiscus L. est un arbrisseau trés commun dans
notre pays (Mitcheh A., 1986, Baudiere A., et al., 2002) :[9 ],[10]
e Regne : Plantae
e Embranchement : Spermatophyta(Angiospermae)
e C(lasse : Dicotyledones
e Ordre : Sapindales

e Famille : Anacardiaceae(Pistaciaceae)

Synonymes "/Noms vernaculaires
Lentiscusmassiliensis(Mill.) Fourr. (Anglais) /............... Chios mastic tree
LentiscusvulgarisFourr. (Allemand) /........... Mastixbaum
PistaciabrevifoliaGand. (Frangais) /............Arbre au mastic,
Pistacia chia Desf. Lentisque

PistaciagummiferaSalisb.

PistacianarbonensisMill. (Espagnol) /............ Lentisco
Terebinthuslentiscus(L.) Moench (Afrique du nord) / Derw, darw (arabe)
Terebinthus vulgaris Fourr. Tidekt, Tidekst,(Berb.)

(Selon : Torkelson A.R., 1996, Feidemann J.,2005)
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Figure 17 :(A,B,C,D) Représentation des fleurs[A], [B,C] et le mastic [D]

de pistacia lentiscus

I1.3. Etude de ’espéce Pistacialentiscus L.

Dans la région méditerranéenne, les especes autochtones a huile comestible sont représentées par
I’olivier (Oleacuropaea L.) qui est le premier producteur ainsi que I’ceillette (Papaver somniferum
L. var. setigerumCorb.) dont la culture, étendue a la région tempérée, a décliné au cours des
années cinquante au profit du colza (Lanfranchi et al., 1999).

Dans le groupe des especes a huile alimentaire exploitées par les sociétés paysannes
méditerranéennes, figure ¢galement un arbuste largement répandu : le lentisque (Pistacialentiscus
L.). Bien qu’il soit abondant dans son biotope, cet arbuste est rarement indiqué dans les listes des
plantes a huile alimentaire et ’on peut penser que cette négligence est, en fait, directement liée a

la quasi-disparition de son exploitation (Lanfranchi et al., 1999). Notées dans la flore compléte de
9
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France de Bonnier et Douin (1934), ses propriétés oléiferes sont indiquées par Dorvault (1928-
1983) qui précise sa productivité et I’'usage de son huile : « le lentisque est un arbre trés commun
en Algérie dont le fruit renferme 20 a 25% d’huile grasse verte que les Arabes emploient pour
[’alimentation et [’éclairage. Avec son extrait on fait les pilule dites algérienne ».

Pistachier lentisque est connu sous I’appellation de : Darou, dherououdrouen arabe local,
lentisque et arbre au mastic en Francais et lentisken Anglais, c’est un arbre spontané qui pousse
sur tout le bassin méditerranéen. Il se trouve a 1'état sauvage, dans les maquis et les garrigues
dans tout type de sols, bien qu’il préfere les terrains siliceux. En Algérie, le lentisquese trouve sur

le long du tell et dans les zones forestieres (More et White, 2005).

I1.3.1. Etude chimique de ’espéce Pistacia lentiscus

Mastic
Des analyses chimiques réalisées sur le mastic de Pistacia lentiscus ,Van den Berg et coll,

1998 ont montré la présence d’un polymere le cis-1 ,4-poly-B-myrcene (64) (Figure I1.18). Le
mastic contient €également une petite fraction (environ 2%) d’huile essentielle (Papageorgiou et
coll 1981; 1997; Koller et coll, 1997).[11] Un certain nombre de constituants de triterpenoide de
gomme mastic ont été identifiés par plusieurs chercheurs tel que : Papageorgiou et coll, 1997 ;
Koller et coll, 1997; Barton et Seoane, 1956; Marner et coll, 1991.

Les triterpenoides présentent dans la mastic sous forme deux types de squelettes: squelette de
tétracycliqueseuphane (65) et dammarane (66) et le squelette de pentacycliquesoleanane(67) et

lupane (68) (John et Raymond, 1987; 1994),[12] (Figure II. 19)

(64)

Figure 18 : Structure chimique Cis-1,4-poly- p -myrcéne(van den berg

et coll 1998)
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Figure 19 : Différents types de squelettes de tritépenoides présentant dans la résine de

mastic de pistacia lentiscus.
En outre, des triterpenoides bicycliques (69) et tricycliques (70) sont trouvés aussi dans la résine

de mastic (Boar et coll, 1984 ; Marner et coll, 1991),[13],[14] Les triterpenoides identifiés sont

représentés dans la figure.20.
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Réf

(Papageorgiou et coll, 1997
Barton ef Seonane, | 9560

{Papapeorgiou et coll, 1997,
Seoane, 1956)

{ Papageorgiou &t coll, [1997)
{Papageorgiou et coll, 1997)

(Papageorgiou et coll, 1997)

{Papagaorgion el coll, 1997)

Figure 20 : Différents triterpenoides de mastic de pistacia lentiscus

1 En cas les composes ISO, la double liaison est située en C8.
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Figure 21 : Différents triterpenoides de mastic de Pistacia lentiscus

N Nom de composé R1 R2 Réf

(77} B -amyrin OH, H CH3 {Marner et coll, 1991)
(78) B-amyrone O CH3 (Marer et coll, 1991)
(79) nor-B-amyrin OH.H H (Marner et coll, 1991)
(80) nor-p- amyrong 0 H (Marner et coll, 1991)
(81) nor-olean-17-en-3-one” O H (Koller et coll, 1997}
82) 28-hydroxy-p-amyrone O OH (Marner et coll, 1991}
83) aldéhyde oleanonique 0 CHO (Marner et coll, 1991)
84 acide oleanolique OH, H COOH i{Papageorgiou et coll, 1997)
(85} acide oleanonique 0 COOH (Papageorgiou et coll, 1997,

Seoane E, 1956)
(86) acide 18aH-oleanonique O COOH  (Papageorgiou et coll, 1997)
(87) gcnrrmm{'u:snl'1 OH. H CH3 (Marner et coll, 1991)
(B49) acide mumniquc’* o COOH  (Papageorziou et coll, 1997)

2La double liaison est située en C17.
3 Dans le cas germanicol, la double liaison est située en C18.

4En cas d’acide moronique, la double liaison est située en C18.

» Fruits
Une ¢étude phytochimique réalisée sur les baies de Pistacia lentiscus a permis d’identifier

troisanthocyanes appelés cyanidine 3-O-glucoside (100), Delphinidine 3-O-glucoside (101) et
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cyanidine 3-O-arabinoside (102) qui ont été déterminées par HPLC-DAD-MS (Luigia et colle,
2007),[15] (Figure I1.21).

OH

102)

Figure 22 : Structures chimiques des anthocyanes de fruites de Pistacia lentiscus

D’autre ¢étude chimique effectuée sur la fraction d’acétate d’éthyle (AcOEt) de fruits de
pistacialentiscusa permis d’isoler deux polyphénols acide gallique (103) et 1.2.3.4.6-
pentagolloylylucose (104) (Abdelwahab A et coll, 2006)[16] (Figure 11.22).
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Figure 23 : Structures chimiques des polyphénols de fruites de Pistacialentiscus

> Feuilles

La séparation des polyphénols a ¢été effectuée sur les feuilles de Pistacialentiscus par 1’utilisation

des méthodes HPLC-SM, 1H - et 13C RMN (Romani et coll, 2002).[17]

Trois grandes classes de métabolites secondaires ont été détectées :

- Acide gallique (103) et dérivés galloyls

- Anthocyanes, a savoir delphinidine 3-O-glucoside (101) et cyanidin 3-O glucoside (102).

- glycosides de flavonol comme les glucosides de quercetine et de myricetine (Figure.23).
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lentiscus
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I1.3.2. Huiles essentielles [1]
Les molécules actives, impliquées dans les mécanismes de défense des plantes, sont issues du

métabolisme secondaire. Elles ne participent pas directement a la croissance des plantes, mais ont
évolué pour leur fournir une protection naturelle contre les attaques de microbes ou d’insectes.
Une partie de ces métabolites secondaires se concentre dans les sacs oléiferes, qui sont des
poches sécrétrices d’huiles essentielles. L’exploration des huiles essentielles pour la recherche de

molécules a activité antibiotique semble donc €tre une voie intéressante.

11.3.2.1. Définition

Les huiles essentielles sont des mélanges naturels complexes de métabolites secondaires volatiles,
isolées des plantes par hydro-distillation ou par expression mécanique [18].

Elles sont obtenues a partir de feuilles, de graines, de bourgeons, de fleurs, de brindilles,
d’herbes, d’écorces, de bois, de racines ou de fruits [19].

Mais également a partir des gommes qui s’écoulent du tronc des arbres. L’hydro distillation reste
le moyen le plus employé pour produire les huiles essentielles, en particulier a des fins
commerciales [19].

Les métabolites secondaires sont extraits des plantes par un entrainement a la vapeur d’eau.

Le volume d’huile essentielle récupéré dépend du rendement de distillation, qui est variable, chez
une méme plante, en fonction de la saison [20].

Les huiles essentielles peuvent aussi étre obtenues par expression a froid, comme pour les
agrumes. De nouvelles techniques, permettant d’augmenter le rendement de production, ont été
développées, comme 1’extraction au moyen de dioxyde de carbone liquide a basse température et
sous haute pression [21].

Ou I’extraction assistée par ultrasons ou micro-ondes [22].

11.3.2.2. Composition chimique des huiles essentielles

La composition de nombreuses huiles essentielles a été décrite dans la littérature. Elle varie en
fonction de différents facteurs, incluant le stade de développement des plantes, les organes

prélevés, la période et la zone géographique de récolte [23].
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L’¢tude de la composition chimique est généralement effectuée par chromatographie en phase
gazeuse (CPQG) et par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(CPG-SM) [7]. La résonance magnétique nucléaire (RMN) peut également étre utilisée pour

identifier les constituants des huiles essentielles [25].

I1.4. Types d’extractions

L’isolement d’une substance naturelle ou synthétique nécessite souvent une extraction avec un

solvant organique ou minéral. Il y a en général deux types d’extraction :

I1.4.1. Pextraction solide-liquide

L’extraction solide-liquide est une opération de transfert de matiére entre une phase qui
contient la matiére a 1’extraire « solide », et un solvant d’extraction
« Liquide », le but de cette opération est extraire et de séparer un ou plusieurs composants

mélangés a un solide dans un solvant [28].

11.4 .1.2. extraction liquide-liquide

L'extraction liquide-liquide est la plus simple des méthodes de séparation. Elle consiste a faire
passer un produit dissous dans une phase liquide, appelé le soluté, dans une seconde phase liquide
non miscible avec la premicre. En pratique, les solutés sont souvent dans une phase aqueuse. Un
solvant organique (éther diéthylique, acétate 11.4 d’éthyle, chloroforme etc.) est utilisé pour les

extraire [26.27].
11.4.2. Méthode d’extraction :

11.4.2.1. Extraction pour la séparation huiles essentielles :

Les huiles essentielles sont extraites principalement par des méthodes :
» Distillation par entrainement a vapeur d’eau

» Hydro-distillation

» Extraction par CO, supercritique

» Extraction par solvant volatil

b)- Hydro distillation :
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Cette technique est généralement indiquée pour les huiles essentielles dont les constituants
chimiques sont thermo résistants cependant, I’inconvénient majeur de cette méthode est la non
maitrise la température du récipient contenant le mélange (eau+ végétaux) et la modification de la

couleur, de I’odeur et de la composition de 1’huile essentielle au cours de la distillation [29].

¢)- Extraction par CO, supercritique :

Il s’agit du procédé¢ le plus récent d’extraction a froid des mati¢res premicres végétales
utilisant le gaz carbonique ou Co,, sous pression et a température supérieur a 30°C, le gaz
carbonique se trouve dans un état dit « Supercritique », intermédiaire entre le gaz et le
liquide. Dans cet état, le Co, présente la particularité¢ de dissoudre de nombreux composés

organiques [30].
d)- Extraction par solvant volatil :

La technique utilisée pour extraire certain composé contenu dans les plantes non
entrainables par la vapeur d’eau, en utilisant des solvants, on obtient des extraies plus complets
(substances volatiles, tri glycéride, cires) ces solvant sont ensuite ¢éliminés pour conserver les

substances les plus volatils, on obtient soit des concrétes, soit des résinoides[31].

11.4.2.2 Extraction pour la séparation des principes actifs :

Il existe plusieurs méthodes sont :
» Infusion
» Décoction

> Macération

11.4.2.3.Méthodes de préparations :

a) Infusion

On obtient une infusion, en plongeant une plante pendant une durée de 5 a 15 minutes
(selon la plante) dans de 1'eau bouillante dans un récipient couvert. Pour les fleurs, mettez-
les dans le fond d'un pot, et versez l'eau bouillante dessus. Avant d’étre utilisée I'infusion

doit étre passée (c'est-a dire filtrée a travers un morceau de gaze par exemple) [25].
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b) Décoction
On obtient une décoction, en faisant bouillir de facon prolongée, et a feu doux, une
plante (avec un couvercle sur la casserole). Il faut mettre la plante dans 1'eau encore
froide, puis la faire bouillir entre 2 & 15 minutes (sachant que les écorces et les racines
doivent bouillir plus longtemps que les feuilles et les tiges). Passez ensuite la

décoction, avant de ’utilisation [25].

¢) Macération

On obtient une macération, en laissant une plante dans un solvant (eau, vin, alcool ou
huile) a froid pendant un temps assez long (de quelques heures a plusieurs jours, voire
plusieurs semaines). La macération doit se faire dans un récipient a l'abri de 1'air et de
la lumiére. Une fois le temps écoulé, il suffit de filtrer le mélange a travers un filtre
papier, ou du coton hydrophile non tissé, et de stocker la macération obtenue dans un

récipient bien bouché [25].

I1.5. Synthése phytochimique :
I1.5.1. Définition :

Le screening phytochimique met en évidence la présence des familles de molécule active, c’est
un test qualitatif qui permet de mettre en évidence les composés chimiques se trouvent dans un

produit végétal ou autres tels que : Les flavonoides, tannins, alcaloides, saponines.

I1.5.2.Classification des composés phénoliques :
Plusieurs milliers de composés phénoliques ont été caractérises jusqu'a aujourd’hui chez les
végétaux. Bien qu'étant trés diversifies, ils ont tous en commun la présence d'un ou de plusieurs

cycles benzéniques portant une ou plusieurs fonctions hydroxyles [33].

I1.5.2.1. Les acides phénoliques

Définition
Le terme d’acide-phénolique peut s’appliquer a tous les composés organiques possédant au moins

une fonction carboxylique et un hydroxyle phénolique [32]. IIs sont considérés comme substances
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phytochimique avec des effets antioxydant, de chélation et anti-inflammatoire. Leur toxicité est

faible et ils sont considérés non toxiques [34].

Structure

\\ COOH

HO

structure de l'acide phénolique

Figure 25 structure de I'acide phénolique

I1.6.Les flavonoides

Définition

Le nom flavonoide est dérivé du mot grec «FLAVUS» qui veut dire jaune [34]. Sont présentent la
plus grande classe de polyphénols, On estime que 2% de I'ensemble du carbone photo-synthétisé
par les plantes est transformé en flavonoides. Plusieurs études ont soulignés que les flavonoides
de différentes sources botaniques agissent comme antioxydants puissant encor plus que la
vitamine C [35].

Il y a six classes des flavonoides, qui différent par leur structure chimique : Flavanols, flavones,

flavonols, flavanones, isoflavones et anthocyanidines [36].

Structure

Structuralement les flavonoides ont un squelette de base commun constitué¢ de 15 atomes de
carbone assemblés en trois cycles nommés A, C et B. Selon la structure du cycle intermédiaire

(cycle C) [37].

structure de flavonoide

Figure 26 Structure de flavonoide
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Les flavonoides se répartissent en plusieurs classes de molécules dont les plus importantes sont :

s O
\H F EI/ :I\
/_/’}ﬂm O“‘x - .\\\?::// K‘*»;:'// \H,

Flavanone Isoflavanone

Flavone Isoflavone
Figure 27 Les classes des flavonoides

I1.7. Tanins

Définition

Les tanins sont des substances constituées par un mélange de glucosides et d’acide

gallique. On les rencontre, en petite quantité¢, dans de trés nombreuses plantes. Ce sont des
substances phénoliques assez complexes, dotées de propriétés tannantes, ce qui signifié¢ qu’elles
conférent aux peaux (par réaction avec les protéines qu’elles contiennent) [38], Quelques tanins
ellagiques s’opposent a la mutagénicité de certain cancérogenes et a la transplantation de tumeurs

expérimentales [32].

Structure

On distingue habituellement, chez les végétaux supérieurs, deux groupes de tanins différents par
leur structures aussi bien que par leur origine biogénétiques : les tanins hydrolysables et les tanins

condensés [32].
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oH
Tanin hydrollysable Tanin condensé

Figure 28 structures chimique de tanin condensé et tanin hydrolysable

I1.8.. Les alcaloides
Définition

Ce sont des substances organiques, basiques, azotées, généralement hétérocycliques d’origine
végétale (il n’en n’existe que des rares représentants dans le régne animal), douée de propriétés
physiologiques remarquables (toxiques ou thérapeutiques) telle que la morphine, la nicotine, la
strychnine ; la quinine..., éventuellement reproductibles par synthése, azotées, de réactions
alcalines plus ou moins prononcées et douées a faible dose de propriétés pharmacodynamiques

marquées. Leurs noms se terminent toujours par « ine ».

Structure

L o R""\-u. /_;F//'

ey

Figure 29 structures de morphines et codéine
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I1.9.Terpénes et stéroides

Définition

Les terpenes constituent une famille de composés largement répondus dans le réegne

végétal. Leur particularité structurale la plus importante est la présence dans leur squelette d’une
unité isoprénique a 5 atomes de carbone (C5HS) (figure 4) (LAMARTI et al.,1994).[39]

La classification des terpénoides est basée sur le nombre de répétitions de 1’unité de base
I’isoprene, on distingue: hémiterpenes (C5), monoterpeénes (C10), sesquiterpenes (C15), diterpene
(C20), ses terpenes (C25), triterpénes (C30), tetraterpenes (C40) et polyterpenes(LOOMIS et
CROTEALU, 1980).[40]

Les stéroides constituent une importante famille de lipides contenant de nombreuses

molécules terpéniques, ils sont caractérisés par la présence d’un motif structural commun, trois
noyaux a six atomes de carbones et un noyau a cinq atomes de carbones accolées (REGINALD

et al.,2000).[41]
CH:
L,
Hy

Figure 30 : Structure de l'isopréne (HINIGER,2011).
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Chapitre 111 Meéthodes Et Technique Expérimentales

II1.1 Matériels et techniques :
II1.1.1 Matériel végétal :

La plante de Pistacia de la partie aérienne a ¢été récoltée au mois de mars et d’avril dans la

commune d’ouled Khaled. Wilaya de Tiaret.

I11.1.2 Extraction des huiles essentielles :

L’extraction des huiles essentielles de la partie aérienne de la plante a été effectuée par hydro-
distillation dans un appareil appelé Clevenger (figure IIL.1).

La distillation a été réalisée par ébullition dans un ballon tri cols de 100 g de matiere végétale
avec 600 ml d’eau, ’ensemble est porté a €bullition pendant 3 heures, les vapeurs d’eau chargées
d’huiles essentielles, en traversant le réfrigérant se condensent et chutent dans une ampoule a

décanter , I’eau et I’huile se séparent par différence de densité.

Figure 31 :Dispositif utilisé pour 1'hydro-stillation des feuilles de la plante de Pistacia .
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Figure 32 : Huile essentielle de Pistacia.

Apres la récupération de 1’huile dans une bouteille en verre, nous avons constaté que la  couleur
de cette huile est blanche, transparente et cela peut étre due a la composition de Pistacia. L’huile
essentielle extraite de notre plante figure II1.2 a été stocké a 6 °C dans un tube a essai a

I’obscurité en présence de sulfate de magnésium anhydre a 1’abri de la lumiére.

I11.1.3 Détermination du rendement en huile essentielle :

Le rendement d’une extraction sera calculé par le rapport entre la masse de I’huile essentielle
extraite et la masse de la matiere premiere végétal (en poudre). Le rendement exprimé en
pourcentage est calculé par la formule suivante :
R(%) = (Mug/ Myy). 100 111 .1
R : rendement de I’extraction en 7
My : masse de I’huile essentielle extraite en (g).
My : masse de la matiére végétale en (g).
R(%) = (0,15/100).100= 0,15%
Le rendement en HE de I’absinthe égale a 0,15%.
La valeur de rendement est tres petite car la récupération de 1’huile de Pistacia est tres difficile a

extraire, malgré nous avons essay¢ plusieurs reprise afin d’augmenter la valeur de rendement.
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II1.1.4 Test phytochimique :

Dans la premiere dominante qui est plus classique, consiste a réaliser un criblage des principales
familles chimiques présentes dans la plante ¢étudiée (Pistacia: PI) et a réaliser les tests
biologiques préliminaires sur les extraits brutes. Ces extraits naturels contiennent, en effet, de
nombreuses familles de composés organiques naturels (flavonoides, alcaloides, tannins,...),
aisément disponibles, renouvelables et pouvant offrir des propriétés inhibitrices de la corrosion
pour de nombreux alliages métalliques.

Notre but dans cette partie est détecté déférentes familles de composés existants dans la plante

Pistacia par la méthode la plus simple « Test phytochimique ».

I11.1.4.1 Préparation de I’échantillon :

Dans cette partie nous avons travaillé sur la partie aérienne de la plante (feuilles et les tiges). Les
parties aériennes sont séchées a ’ombre a température ambiante (environ 30 a 35°C) pendant
deux semaines, puis elles sont écrasées dans un mortier avant de passer au travers d’un tamis
ensuite finement pulvérisées au moulin.

Les tests phytochimiques ont été réalisés sur les extraits de la plante préparés par infusion avec

I’eau distillée.

u“‘ 5 Ty
suguut

Figure 33 : Plantes de Pistacia séchée et broyée.
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I11.1.4.2. Infusion :
On verse 150 ml de I’eau bouillante sur 25g de Pistacia en poudre puis en laisse reposer, le

mélange est mixé pendant 15 min, le produit obtenu a été filtré avec du papier filtre.

Figure 34 Etapes de la préparation de I'extrai de plante de Pistacia par la méthodes

d'infusion.

I11.1.4.3. Réaction de caractérisation :

Le screening phytochimique est le moyen indispensable pour mettre évidence la présence des
groupes de la famille chimique présente dans une drogue donnée.
Toutefois, ce screening phytochimique ne renseigne pas sur la nature des molécules chimiques,
bien entendu les tests de caractérisation phytochimique présentent des imprécisions, car ils sont
basés en partie sur I’analyse qualitative.
Le principe est soit basé sur la formation de complexes insolubles en utilisant les réactions de
précipitations, soit sur la formation de complexe colorés en utilisant des réactions de coloration
(conjugaison ou instauration dans molécule). Les résultats sont classés en [1] :

» Réaction trés positive +++

» Réaction moyennement positive ++

» Réaction louche +

» Réaction négative —
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II1.1.5. Synthése qualitative :

III 1.5.1. Stérol et terpénes
Nous avants introduit 210 ml d’éther de pétrole avec Sml de poudre, nous avons filtré le mélange

et apres vaporisé.

Le résidu obtenu est mélangé avec 0,5ml d’acide acétique et 0,5ml chloroforme et Iml d’acide
sulfurique concentré.

Au point de contact entre les deux liquides, i1l y a I’apparition d’un cercle violet ou marron puis il

devient gris, la présence des stérols et terpene.

Figure 35 Mise en évidence des stéroles et terpénes.

La figure 34 montre I’apparition d’un cercle violet et apres le mélange devient gris ce qui

confirme la présence des stérols et terpéne

II1. 1.5.2 .Tanins :

A 2ml d’extrait sont additionnées quelque goutte de FeCl; 2% permet détecter la présence ou non
de tanins, I’apparition d’une coloration bleu-noir ou vert- noir indique respectivement la présence

de tannoides oude tanins vrais.

Figure 36 : Mise en évidence des tanins.
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La figure 35montre ’existence les tanins par 1’apparition d’une couleur vert- noir issue par la

réaction de I’extrait de Pistacia avec le réactif de chlorure ferrique donne une couleur noir.

II1 1.5.3. Alcaloides

Deux essais ont été réalisés :

» Evaporer 20 mL de la solution éthanolique. Ajouter 5 ml d’HCI 10% au résidu et chauffer
dans un bain marie. Filtrer le mélange et ’alcaliniser avec quelques gouttes d’une solution
de NH,OH 10% jusqu'a pH=9. Extraire la solution avec I’éther diéthylique ensuite
concentrer a sec. Dissoudre le résidu dans du HCI 2%. Caractériser les alcaloides avec les
réactifs de Mayer et de Wagner.

» Evaporer 20 ml de la solution éthanolique a sec. Ajouter 5 mL d’HCI 2N au résidu et
chauffer dans un bain marie. Filtrer le mélange puis diviser le filtrat en deux parties égales.
Traiter la premiere avec quelques gouttes du réactif de Mayer et la seconde avec le réactif

de Wagner|3].

Observation : présence de turbidité ou précipitation.
(+) est enregistré si le réactif produit une 1égere opacité;
(++) est enregistré si le réactif produit une turbidité et non une floculation;

(+++) est enregistre si le réactif produit une floculation ou un précipité lourd.

Figure 37 : Mise en évidence des Alcaloides par réactif Mayer.
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Nous avons observé une formation d’un précipité avec I’ajout de réactif Mayer, ce qui confirme

la présence des alcaloides par cette méthode.

Figure 38 Mise en évidence des Alcoloides par réactif Wagner.

Nous avons aussi observé la présence des alcaloides par le réactif Wagner, par la formation d’un
précipité.
II1.1.5.4. Saponines [5] :
10 ml de I’extrait aqueux ont été versés dans un tube a essai, le tube agité¢ pendant 15secondes et
puis il a été laissé reposer durent 15 min, la hauteur de la mousse est mesurée. L’évaluation de
présence des saponines est comme suite :

e Pas de mousse = test négatif

e Mousse moins de 1 cm = test faiblement positif

e Mousse de 1-2 cm = test positif

e Mousse plus de 2 cm = test tres positif

Figure 39 Mise en évidence des saponines.
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La figure 39montre I’apparition trés remarquable du mouse par une hauteur dépasse 1cm, ce qui

confirme une forte présence des saponines dans la plante de Pistacia.

I11.1.5.5. Flavonoides
Les flavonoides, pigment quasiment universels des végétaux, constituent une grande famille de

composé¢ tres souvent abondamment présent dans les plantes. Plusieurs tests de caractérisation
permettant de mettre en évidence différent type de flavonoides

Nous avons introduit 5 ml de I’extrait de Pistacia avec quelque goutte d’HCI concentré en
présence de trois ou quatre tournures de magnésium. Le changement de coloration est observe,
virage au rouge (flavonones), virage au rouge propre (flavonols), rouge violacée (flavanones et

flavanols) [2].

Figure 40 : Mise en évidence les flavanones et les flavanols.

Nous avons observé un changement de couleur a rouge violacée, apreés 1’ajout de tournures de

magnésium dans la solution, montrant et confirmant la présence les flavoflavanones et flavanols.

Les résultats obtenus par les tests de la phytochimie effectues sur la plante de Pistacia ont été
récapitulés sur le Tableau I11.3

Tableau 3 :Calibrage photochimiques de 1'extrai de la plante de Pistacia.

Test Extrait de Pistacia
Tanins ++
Saponines ++
Flavonoides ++
Alcaloides : Test 1 ++
Test 2 ++
Stérol et terpenes ++
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D’apres le tableau 3 nous remarquons que ’extrait de la plante de Pistacia est trés riche en
quantités importantes de substances organiques tels que : Tanins, Saponines, Flavonoides......

Vu a la richesse de la plante de Pistacia par des composés organiques cycliques oxygénés et
azotés, nous avons étudié le pouvoir inhibiteur de la corrosion de ’acier par I’addition de I’huile

de cette plante (Pistacia) en milieu acide.

I11.2. Etude de Pinhibition de la corrosion de ’acier au carbone en milieu acide H,SO, IN :
Cette étude sera évaluée par la méthode gravimétrie lors de cette étude expérimentale, le

systeme (métal / solution) considérée est composé par :
e Une ¢lectrode en acier au carbone.
e Un milieu acide sulfurique 1 N.

La vitesse de corrosion déterminée par la méthode la plus simple : Méthode gravimétrie
(perte de masse). Nous avons étudié ’effet de la température sur I’inhibition de la corrosion de
I’acier en absence et en présence de I’huile. Puis, nous avons calculé et commenté certaines
valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption (4G, E,, AH et 4S) a partir des isothermes

d’adsorption.

I11.2.1. Préparation de I’échantillon :

La composition chimique de 1’acier au carbone est présentée dans le tableau II1.2 :
Tableau 4 : Teneur de masse de l'impureté présente dans l'acier au carbone.
Elément |[C |Si |Mn | S Cr | Ti Ni |Co |Cu |Fe

/. 0,37 1 0,23 | 0,68 | 0,016 | 0,07 | 0,011 | 0,059 | 0,009 | 0,16 | Balance

Avant chaque mesure, 1’acier est mécaniquement poli sous eau au papier abrasif de grosseurs
différent (180, 360, 800, 1200), dégraiss¢ dans I’acide sulfurique 8%, rincé a ’eau distillée et

I’acétone et enfin 1’échantillon est séchée sous un flux d’air avant utilisation.

I11.2.2. préparation de solution :

Le milieu corrosif est une solution d’acide sulfurique 1N obtenu par dilution de 1’acide concentré
commerciale de H,SO, a 96% avec I’eau distillée. Les concentrations utilisée de [’huile
(Pistacia) pour I’inhibition sont variés de 0,5 a 3g/l. Ces concentrations ont été déterminées apres

I’étude de la solubilité de 1’huile dans le milieu corrosif de H,SO4CI IN.
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I11.2.3. méthode gravimétrie :

Cette méthode présente I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple de ne pas nécessitée
un appareillage compliqué. Elle nécessite uniquement une balance de haute précision d’erreur de
10" minimum, mais elle ne permet pas I’approche des mécanismes mise en jeu lors de la
corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par un échantillon
métallique de surface (S), lorsque celui-ci est immergé pendant le temps (t;,,), dans une solution
agressive.

La vitesse de corrosion déterminée par 1’équation suivant :
Sachant que Veor=A4m / (S.t) 1.1
Am= m;- my I11.2

I11.2.4. Dispositif expérimental de corrosion :

Avant toutes mesures, les €chantillons subissant un polissage au papier abrasif, suivi d’une
mesure des dimensions a savoir 1’épaisseur et le diametre a I’aide d’un pied a coulisse. Apres,
suivi d’un dégraissage par I’acétone et d’un lavage a ’eau distillée, et d’un séchage a 1’aide d’un
séchoir ¢lectrique.

Une fois la préparation de 1’état de surface est achevé, 1’échantillon est pesé et introduit
immédiatement dans I’¢électrolyte (solution acide sulfurique H,SO4 1IN de volume 100 ml). La
température de cette dernicre a été variée entre 25 a 50°C a 1’aide d’un bain marie, ces
¢chantillons sont attachés avec un fil en nylon et en immergés dans des béchers contenant du
H,SO, IN sans et avec addition de différentes concentrations de I’HE de Pistacia (pour T= 25°C).

Apres une durée d’immersion bien déterminée. Les pieces sont lavées, séchées et en fin pesées.

La figure suivant montre le dispositif utilis€ pour les mesures gravimétrique.

-"-d__ 1
Nt o o S o A

—

sans inhibeteure 0.5 de huile 1 gde huile

1.5¢ de huile 1 gdehulle 2.5 g de huile 3 gde huile
essensielle essensielle

essensielle essensialle eszensialle essansialle

Figure 41 : Dispositif experimental de corrosion.
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II1.3. Variation de la vitesse de corrosion de ’acier

La vitesse de corrosion de 1’acier au carbone sans et avec I’huile essentielle de Pistacia est
calculée a partir des mesures de perte de masse avant et apres un temps d’immersion (1h, 2h, 4h
et 6h) dans un milieu acide (H,SO4 1N). Pour des raisons de reproductibilité, les mesures de
perte de poids sont répétées trois fois pour chaque échantillon dans un nouveau milieu. Le tableau
I1L.5 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion de acier (Vcor en mg/cm?® .h) a différentes

concentrations de I’huile de Pistacia et en fonction du temps d’immersion (tim= 1h,2h,4h et 6h).

Tableau 5 : Vitesse de corrosion de I'&cier sans etavec 1'huile essentielle de Pistacia a

differents concentration a differents temps d'immersion.

C inniviteur( /1) Veor (mg/cm”.h)

tin = 1h ti, = 2h ti, = 4h ti, = 6h

0 115,139 105,137 75,17 60,129

0,5 95,79 79,169 62,14 53,22

1 85,613 75,588 58,15 47,72

1,5 79,02 66,7 54,24 43,987

2 72,77 60,87 50,86 43,424

2,5 63,85 53,89 47,53 43,205

3 60,21 49,85 47,32 41,18

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion diminuée progressivement en fonction
de la concentration de I’HE de Pistacia jusqu'a atteindre une valeur de concentration optimale de
2,5g/, et prend une valeur d’environ 63,85 mg/cm”h pour un t,, = lh et prend une valeur
d’environ 53,89 mg/cm’.h pour unty,= 2h, prend une valeur d’environ 47,53mg /cm’.h pour
unt;,= 4h et prend une valeur d’environ 43,205 mg /cm’.h pour unt;,= 6h.Ces résultats indiquent
que ’HE de Pistacia ne posséde pas vraiment d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion
de I’acier en milieu H,SO,4 1N.

On constate aussi que la vitesse de corrosion diminue avec le temps d’immersion, ce qui explique
que I’huile s’adsorbe beaucoup mieux ou une grande quantités se fixent sur la surface de I’acier a
des temps d’immersion plus grands empéchant la dissolution de I’acier.

L’évolution de la concentration de I’inhibitrice de I’'HE de Pistacia a 25°C sur la vitesse de

corrosion est regroupéesur la figure 41.
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Figure 42 :Evolution de lavitesse de corrosion de I'acier a differents concentration

de I'huile essentielle de pistacia et a differents temps d'immersion.
La

figure 42 montre clairement la diminution de la vitesse de corrosion avec 1’ajout de 1’HE de
Pistacia a différentes concentrations pour les quatre temps d’immersion. Cette figure montre
aussi la stabilité de la vitesse apres 1’ajout de 2,5 g/l de I’huile. A cet effet, on peut dire qu’une
grande quantité d’huile s’absorbe en premicre temps, et apres la vitesse diminue 1égerement. Mais
cette diminution insuffisante pour protéger la dissolution de I’acier et bloquant les sites actifs

trouvant sur la surface de 1’acier.

Variation de Pefficacité inhibitrice de corrosion de ’acier
Les valeurs de la variation de 1’efficacité inhibitrice de corrosion de [’acier a différentes

concentrations de I’huile durant les quatre temps différents d’immersion dansH,SO4 1N sont

regroupées dans le tableau 6.

Vcorr—Vicorr

E (%) Veorr 100I11.2
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Tableau 6 : Variation de 1'efficacité inhibitrice de corrosion de l'acier a differentes

concentration de 1'huile essentielles de pistacia.

C innibiteur( g/1) E (%)
tim = 1h tim = 2h tim = 4h tim = 6h
0,5 16,80 24,70 17,33 11,49
1 25,64 28,11 22,64 20,64
1,5 31,37 36,56 27,84 26,85
2 36,80 42,10 32,34 27,78
2,5 44,54 48,74 36,77 28,15
3 47,71 52,59 37,05 31,51

D’apres les résultats de tableau 6 nous remarquons que I’efficacité inhibitrice augmente en
fonction de concentration de ’HE de Pistacia. Elle est de I’environ 17% pour une concentration
de I’huile 0,5 g/1, et lorsqu’on ajoute 2 ,5g/1 prend une valeur d’environ 37 % pour un t;,, =lh.
Par contre I’efficacité inhibitrice pour un t;,= 6h est plus faible (d’environ 11,5 %) aprés un
ajoute d’une quantité¢ de 0,5g/1 et prend une valeur d’environ 28 % pour une concentration de
2,5g/1. Nous remarquons aussi que 1’efficacité se stabilise a une valeur bien définie apres 1’ajout
de 2,5 g/l de I’huile, et cela pour les quatre temps d’immersion. Nous constatons aussi que
I’augmentation du temps de séjour diminue I’efficacité inhibitrice de corrosion, ce qui montre
peut étre 1’agressivité du milieu.

La Variation de I’efficacité inhibitrice de I’HE de Pistacia en fonction de la concentration en

milieu H,SO,4 IN et en fonction du temps d’immersion est illustrée sur la figure 42.

60 -
50
40
8 30 X
w —®—tim =1h
o / ——tim=2h
10 | tim =4h
=>é=tim =6h
O 1 1 1 1 1 1 J
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
concentration de I'huile essentielle de Pistacia (g/1)

Figure 43 :Evolution de 1"efficacité inhibitrice de corrosion de I'acier en fonction de

la concentration de I'huile essentiellee de pistacia a differents temps d'immersion.

58



Chapitre 111 Meéthodes Et Technique Expérimentales

D’apres cette figure, nous remarquons que l’efficacité inhibitrice augmente en fonction de la
concentration de I’huile pour les quatre temps d’immersion, cependant, elle est un peu grande des
qu'on ajoute une petite quantit¢ de I’huile essentielle de Pistacia pour les quatre temps
d’immersion. Nous remarquons aussi que le temps de séjour diminue [’efficacité inhibitrice,
montrant que 1’adsorption de I’huile n’a pas pu adsorber une bonne quantité durant
I’augmentation du temps d’immersion. Nous constatons aussi que 1’efficacité trouvées par cette

huile n’est pas suffisante pour avoir une bonne efficacité, montrant I’agressivité de ce milieu.

I11.4. Isotherme d’adsorption :
Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour déterminer le mécanisme d’adsorption.

L’efficacité d’inhibition dépend :

* Du taux de recouvrement de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur ;

» de la fixation de la molécule d’inhibiteur sur le métal ;

= de la stabilité du complexe ;
Dans notre travail, nous avons choisi le modéle adsorption le plus adéquat (Langmuir).
Langmuir suppose 1’existence a la surface d’un nombre fixe de site énergiquement identique,
chaque site ne peut adsorber qu’une seule particule.
Le taux de recouvrement () pour différentes concentrations est détermine a partir des mesures
gravimétrique par 1’équation suivant [7]:

6 = "o TmhyLs

Mmo—MmMpm

Le réaménagement de cette relation donnée :

Bk — = 4 Cinp L6
La constante d’adsorption K est liée a I’énergie libre standard d’adsorption (AG,qs) par I’équation

de van’thoff [8]:

—4Gggds

K=—¢ rr IIL7
55,5

K : désigné le coefficient d’adsorption
Cinn :la concentration de I’inhibiteur dans la solution.
R : la constante de gaz parfait en (J. mol” .K™).
55,5 est la concentration de I’eau en solution (mol .1™).

T : la température en (K).
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Figure 44 : Isotherme d'adsorption de langmuir (Cinh/0 en fonction Cinh) de I'huile
essentielle de pistacia.

Le tracé Ci,,/[] en fonction de la concentration de Pistacia pour les quatre temps d’immersion
(1h, 2h, 4h et 6h) a 25°C en milieu acide sulfurique donne un droit linéaire (figure 44). Cela
montre que 1’adsorption de ’HE de Pistacia sur la surface de 1’acier en milieu sulfurique obéit
I’isotherme d’adsorption de Langmuir. A cet effet, nous pouvons dire que 1’adsorption de I’huile
sur la surface de ’acier est monocouche, limitant forcement I’infiltration de 1’¢électrolyte vers le
substrat.

Le coefficient de corrélation (R”) a été utilisé pour choisir convenable notre modéle, on
constate que les coefficients de corrélation linéaire sont proche del. L’ordonnée a 1’origine de
cette droite donne la valeur 1/K et a partir de cette valeur, on déduit la valeur de K.

Les valeurs de K et AG,4, sont résumée dans le tableau suivant .
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Tableau 7 :enthalpie libre standard de 1'adsorption de I'huile essentielle de pistcia sur la

surface de 'acier a differets tamps d'immersion.

tim =1h tim=2h tim = 4h tim = 6h
HE K(g/l -AG®ads K(g/l) -AG®ads K(g/l) -AG°ads K(g/l) -AG°ads
Pistacia )  (kJ.mol’ K (kJ.mol" K" (kJ.mol" K"! (kJ.mol" K
) ) ) )
0,81 9,43 0,80 9,40 1,21 10,42 1,14 10,28

Les valeurs négatives de AG ,indiquent la spontanéité du processus d’adsorption et la stabilité
de la monocouche adsorbée a la surface métallique.

Généralement les valeurs absolues de AG 4, voisines de 20 KJ.mol™ ou inferieures, sont liées a
des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (physisorption),
alors que celle proches de 40 KJ.mol'ou supérieures impliquent un transfert de charges entre les
molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [9].

Alors les valeurs de AG .y calculées, dans notre étude, qui sont inférieures a 20 KJ.mol™,

indiquant que 1’adsorption la plus dominante de I’HE de Pistacia sur la surface de I’acier est de

type physique.

II1.5. Mécanismes de dissolution de ’acier en milieu H,SO, contient de I’huile essentielle de
Pistacia:
Le tres grand nombre de recherches menées sur la corrosion de I’acier en milieu H,SOj,.

Quelques auteurs ont propos¢ le mécanisme de la corrosion de I’acier dans le milieu acide [10],
suivant les réactions :
Fe + A™ — (FeA™) . 1IL8

LY (FeA™) y— (FeA™) s + e

HLI0  (FeA™) u4s — (Fe™") aas + A

L’évolution cathodique de I’hydrogene est représentée par les réactions suivantes :
Fe+H — (FeH") 441111
(FeH") .4+ ne”  — (FeH) o 11112
(FeH"),qs + H +ne” — Fe +H,IIL.13
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I11.6. Effet de la température du milieu
La température est ’'un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le comportement

d’un acier dans un milieu corrosif et la nature de 1’interaction métal/inhibiteur. L’augmentation
de la température peut avoir une incidence importante sur la formation du film inhibiteur. En
effet, une ¢élévation de température favoriserait la désorption de l'inhibiteur ainsi qu'une
dissolution rapide des composés organiques ou des complexes formés, provoquant ainsi un
affaiblissement de la résistance a la corrosion de ’acier [4]. Cette partie du travail consiste a
¢tudier I’effet de I’augmentation de la température du milieu H,SO, IN sur les propriétés
anticorrosion de 1’acier pour une concentration bien définie de I’huile essentielle de Pistacia(2,5

g/l) avec des temps d’immersion différents (tim = 1h, 2h , 4h et 6h).

400 r 500
tim =4h tlm =6h
=300 | - Z400 |
~ —&—sans inhibiteur E
£ S300
W 200 £
£ 5200 | sans.
9 S inhibiteur
> 100 f
100 —l—avec
inhibiteur
O 1 1 1 1 1 J O 1 1 1 1 1 J
295 300 305 310 315 320 325 295 300 305 310 315 320 325
Température du milieu (K) Température du milieu (K)

Figure 45 :Variation de la vitesse de corrosion de I'acier sans et avec I'huile essentialle de

pistacia (2,5 g/l) en fonction de temperature du milieu H2SO4

D’apres la figure 45 nous constatons que I’augmentation de la vitesse de corrosion de 1’acier est
en fonction de la température du milieu, malgré la présence une concentration optimale de I’'HE
de Pistacia (2,5g/1), ce qui explique que la couche formée sur la surface de I’acier par I’adsorption
de T’huile est détruite de plus en plus par ’augmentation de la température permettant

I’infiltration de 1’€lectrolyte vers le substrat ce qui conduisant a la dissolution de 1’acier.
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I11.6.1. Loi d’Arrhenius

La loi d'Arrhenius permet de décrire la variation de la vitesse de corrosion de I’acier en fonction
de la température du milieu. La loi d'Arrhenius est donc une loi empirique, ce qui signifie qu'elle
est basée sur des résultats observés expérimentalement dans un grand nombre de cas (équation

111.4) [5].

Ea
2,303 RT

log (Vcor) = log (K) — [11.4

e V : Vitesse de corrosion (mg. cm™ . h™" ) ; T : Température en K
e R : Constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol" .K™").

eEa : Energie d'activation d'Arrhenius donnée en J.mol™ .

Le tracé log(V) en fonction de I’inverse de la température de la solution de H,SO4IN sans et avec

I’ajout de I’huile essentielle de Pistacia donne une droite linéaire (figure 46.47). La pente de cette

. E,
droite donne la valeur de — —=
2.303RT
3 r 3 -
25 25 |
2+ 2 L
5 s
S 15 S15
% y=-2,2138.10% + 9,3016 5 y=-2,8831.10% + 11,505
o R?=0,9648 2 R?=0,9753
1 F 1
0,5 @ 4h (sans inhibiteur) 05 |  6h (sans inhibiteur)
O 1 1 1 J O 1 1 1 J
3 3,1 3,2 3,3 3,4 3 31 3,2 3,3 3,4
10° . 1/T (K1) 103.1/T(K?)

Figure 46 : Courbe d'Arrhenius de log (Vcorr) en fonction de la température du milieu sans

I'huile essentielle de pistacia.
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Ces courbes montrent que la variation du log (V) en fonction de I’inverse de la température est

sensiblement linéaire et suite la loi d’Arrhenius aussi bien en absence qu’en présence de Pistacia

Figure 47 :Courbe d’Arrhenius de log (Vcorr) en fonction de la température du

milieu avec 1I'huile essentielle de pistacia.

(R?, le coefficient de corrélation est d’environ 1). Ces résultats nous a permis de calculer les valeurs

de I’énergie d’activation a partir de la pente (-Ea /R).

Les valeurs d’énergies d'activation sont calculées a partir des pentes des droites de Pistacia(Figure

46.47). Les valeurs obtenues sont regroupées sur le tableaus.

Tableau 8 : Energie d'activation de I'adsorption de 1'huile essentielle de pistacia (2.5g) sur la

surface de l'acier a differents concentration et differents temps d'immersion.

Ea (kJ.mole™")
tim= 4h tim = 6h
Avec inhibiteur

25,22

Sans inhibiteur

23,97

Avec inhibiteur

27,75

Sans inhibiteur

18,41

En 1965, radovici propose un classement des inhibiteurs reposant sur cette comparaison, il

distingue [13-14] :

e Les inhibiteur pour les quels E,"™>E,qui s’adsorbent sur le substrat par des liaisons
de nature ¢lectrostatique (liaison faible), ce type de liaison sensibles a la
température ne permet pas de lutte efficacement contre la corrosion quand la

température augmente.
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e Les inhibiteur pour lesquels E,'<E, ces inhibiteur présentent quant a eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température, les molécules organiques
de inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par des liaisons fortes
(chimisorption).

e Les inhibiteur pour les quels E,'=E,cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protection avec la température, trés peu de composé appartiennent a cette

derniére catégorie.

Nous avons aussi remarqué que la valeur de 1'énergie d'activation en présence de 1’huile augmente
en fonction de temps d’immersion et sa valeur est plus grande que 40 kj/mole, suggérant que
I’adsorption  peut étre attribuée a la chimisorption de l'inhibiteur sur la surface de 1’acier au

carbone [11, 12].

D’apres le tableau II1.8, nous constatons que les valeurs de 1’énergie d’activation obtenue en
présence I’HE de Pistacia est 1égerement supérieure qu’en absence de cette derniere. Cependant
nous pouvons dire que I’augmentation de 1'énergie d'activation en présence de I’huile peut étre
attribuée a la physisorption de I'inhibiteur sur la surface de I’acier carbone Nous pouvons dire que
la valeur I'énergie d'activation est au voisinage de valeur 20KJ/mol sans et avec huile, confirmant
que le processus de 1’adsorption est de nature électrostatique (liaison faible de Van Der

Walls)[11-12].

II1. 6.2.1.°enthalpie et I’entropie d’adsorption
Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet la détermination de I’enthalpie et

I’entropie, et ce selon 1’équation suivante [15] :

Vcor = (i—i)exp( AI;‘;ds)exp( ASI‘;‘“) 1.5

OuVcor : la vitesse de la réaction ; H,qs: 1’enthalpie d’adsorption ( J.mole™ ); S.gs @ Pentropie
d’adsorption( J. mole” .K' ) ; R: Constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol" K' ) T :
température du milieu (K) ; N : nombre d’Avogadro (6,022 .10 molécule .mole™ ) et h :

constante de Plank (6,626 .107*I.sec .mole™ )
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Figure 48 Courbe de In (Vcorr) en fonction (1/T) de I'acier immergie dans la solution
H2S0O4 1N pendant (4h,6h) sans 1'ajout de 1'huile essentielle.
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Figure 49 :Courbe de In ( Vcor/T) en fonction (1/T) de ’acier immergé dans la

solution H2SO4 1N pendant(4h ,6h) avec I’ajout d’huile essentielle (2.5g/L)

Les figures 48 (a et b) illustrent la variation du In (V./T) en fonction de I’inverse de la

température pour 1’acide seul et avec 1’ajout de I’huile essentielle des noix de SM (2,5 g/l). Les

AH 45
R

ASqds

et une ordonnée a I’origine égale a In (Nih) + R

droites obtenues ont une pente égale a -(

Grace a ces droites, nous pouvons donc calculer les valeurs de AH,q4s et A4S,.4s. Les valeurs des

enthalpies AH,4s et des entropies 4S,4s sont données dans le tableau 9
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Tableau 9 : parametres thermodynamique de 1'adsorption de 1'huile essentielle de pistcia

(2.5¢g/1) sur la surface de I'acier a differents temperatures.

tim=4h tim = 6h
Sans inhibiteur Avec inhibiteur Sans inhibiteur Avec inhibiteur
AHP°ads -AS°ads AHads -AS°ads AHads -AS°ads AHads -AS°ads
(KI.mol™) (Jmol’ K') (Klmol") (Jmol' K') (KJmol") (mol’ K') (Kimol") (Jmol’ K")
11,06 107,81 14,60 96,57 13,64 99,35 15,99 92,02

D’apreés les résultats obtenus, nous concluons que :

Les valeurs positives de AH,4s indiquent 1’existence du phénomene d’adsorption endothermique
de I’huile a la surface de I’acier, d’autre cas les valeurs ¢€leves et négative de I’entropie AS,4s
signifies qu’il y’a diminution du désordre lors de la transformation des réactif en complexe fer-
molécule active dans la solution.

Les données thermodynamique confirent la physisorption d’HE de Pistacia sur la surface de
I’acier en milieu H,SO, IN.

Conclusion :

A partir des résultats phytochimique, gravimétrique, les valeurs des paramétres de
thermodynamiques et le mécanisme d’huile essentielle de la plante Pistacia vis-a-vis de
I’inhibition de la corrosion de I’acier carbone en milieu H,SO,4 1 N peut étre résumé ainsi :

e Les tests phytochimiques révelent la présence de plusieurs familles chimique tels que
les flavonoides, les alcaloides, les tanins...etc.

e [’¢évaluation de la corrosion par 1’ajout de 1’huile essentielle de Pistacia montre que
cette huile ne joue pas un bon inhibiteur de corrosion de I’acier, car son efficacité
inhibitrice prend une valeur maximale de [’ordre de 52,59 % pour un temps
d’immersion de deux heures et pour une concentration optimale de 2,5g/1 a 25°C.
L’¢étude en fonction du temps d’immersion a montrée que efficacit¢ diminue avec
augmentation du temps d’immersion et que 1’adsorption de I’huile se fait par
adsorption physique et suite I’isotherme de Langmuir.

e [’¢étude de la variation de la température a montré que la vitesse de corrosion
augmente avec augmentation de température. Les données de parametres
thermodynamiques calculées pour [’huile essentielle de Pistacia confirment

I’adsorption physique de cette I’huile sur la surface métallique.
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L’objectif de ce travail est étudié les propriétés d’un nouveau inhibiteur de corrosion
dit inhibiteur vert (huile essentielle). Cet inhibiteur est non toxique et biodégradable.

L’obtention I’huile essentielle de la partie aérienne de la plantes Pistacia a été
accomplie par hydro distillation a 1’aide d’un dispositif de type Clevenger.

L'objet de notre travail est porté sur 1’utilisation de I’extrait de Pistacia afin d’offrir
des propriétés inhibitrices de corrosion vis-a-vis de 1’acier en milieu acide sulfurique 1
N.

La démarche de cette étude s'est articulée autour de deux axes principaux : le premier
axe comporte deux cas : le premier cas a été d’isoler des métabolites secondaires et de
leur attribuer des propriétés biologiques par les tests activités Biologiques.

Nous avons effectué¢ un screening phytochimique de la plante de Pistacia afin
d’identifier la nature des principaux métabolites secondaires présents. Nous avons
identifié la présence des alcaloides, des flavonoides, des tannins, des quinones libres et
des saponines, et 1’absence des glycosides dans les organes ¢tudi¢e de cette plante
Pistacia. La présence de ces composés permet de repousser a travailler a la protection
de I’acier contre la corrosion.

Le deuxiéme cas a été consacré a 1’évaluation du pouvoir inhibiteur de 1’huile
essentielle de Pistacia sur ’acier au carbone en milieu H,SO4,1N. Nous avons utilisé la
méthode gravimétrique pour étudier I’influence de la concentration, du temps
d’immersion et de la température du milieu sur les processus de corrosion en absence
et en présence d’inhibiteur.

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion diminuée tandis que
I’efficacité croit avec la concentration de 1’huile essentielle de Pistacia et atteinte d’une
valeur maximale de 52,5 % a une concentration de 2,5 g/ a t;,, =2h.

L’effet du temps d’immersion a également été réalisé, cette étude effectuée pour
une concentration de 2,5g/1 a permis d’avoir des informations sur la stabilité¢ de la
couche inhibitrice formée sur la surface métallique.

Nous avons remarqué que la vitesse de corrosion avec la présence de 1’huile croit avec

la température, ce qui conduit a dire que la couche déposée sur la surface ne résiste
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pas, et n’empéche pas l’infiltration de 1’¢lectrolyte vers la surface de I’acier. La
variation linéaire de C/[| avec leur concentration, montrent que I’effet inhibiteur obéit
I’isotherme de Langmuir, signifiant que 1’adsorption de I’huile essentielle de Pistacia
est spontanément sur la surface de I’acier .Cette adsorption est monocouche limitant
I’infiltration de 1’¢électrolyte vers le substrat.

L’effet de la température a été étudié¢ sur I’intervalle 25 -50°C afin d’évaluer le
pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier par I’huile de Pistacia a une concentration
optimale (2,5g/1). A cet effet, I’augmentation de la vitesse de corrosion avec la
température suggere que la couche de 1’huile qui est formée sur la surface de 1’acier est
détruite par la température
Une approche thermodynamique, se fait permettant de quantifier plusieurs parametres
thermodynamiques a savoir, les énergies d’activation (E,), les enthalpies d’activation
(AH®,4s ) et les entropies d’activation (AS®,).

L’énergie d’activation (E,) en présence I’huile de Pistacia est légerement
supérieure que celle en absence de I’huile et de 1’ordre d’environ de 27.75Kj/mole.
Cela peut étre expliqué que I’huile de Pistacia s’adsorbe a la surface de I’acier par des
liaisons faible et ceci explique que 1’adsorption est physique . La valeur de 1’enthalpie
d’activation (AH®,4) refléte la nature endothermique du processus de dissolution de
I’acier et la valeur ¢levée de 1’entropie d’adsorption (AS°,) illustrant que le
phénomene d’adsorption entre les molécules de I’huile et la surface de 1’acier est peut
étre, ce qui donne une couche plus adhérente.

En fin nous souhaiterons que cette étude contribue d’une manicere ou d’une autre a la
valorisation des produits naturels en tant qu’inhibiteurs biodégradables, ces derniers
présentent un intérét économique important a 1’heure ou les inhibiteurs organiques

synthétisés sont toxiques et trés couteux.
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