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‘acier au carbone est l'un des métaux les plus consommeés, il a pris une place

prépondérante dans un large éventail d'industries et de machines tels que: la

fabrication de voitures, de navires et de chemins de fer...etc, en raison de ses différentes
propriétés, de sa résistance thermique et mécanique et méme de son faible codt de fabrication.
Cependant, sa tendance a la corrosion I'a rendu inadapté au contact d'acides agressifs [1], et
son utilisation plus large est devenue un obstacle [2].

La corrosion est la destruction progressive d'un matériau en raison de sa réaction avec
I'environnement. C'est un probléme industriel majeur qui a attiré de nombreux chercheurs ces
derniéres années [3]. Il affecte la plupart des secteurs industriels et peut causer des dommages
a la fois dangereux et colteux. Leur aspect économique, tant au niveau des pertes directes
gu’indirectes, sans oublier le gaspillage en travail et en moyens financiers, est considérable.
Ou des millions de dollars sont perdus chaque année a cause de ce dernier [4]. Par ailleurs, la
corrosion métallique impacte également I'environnement (utilisation de peintures, qui a
présent, réduites par les nouvelles normes, pollution des ports par les biocides, la santé
(corrosion des alliages dentaires et des implants métalliques dans le corps), la sécurité
(rupture de structures, pannes de véhicules, contamination des canettes de produits
alimentaires), etc. Ce phénomeéne est habituellement causé par des acides forts qui attaquent la
surface des matériaux métalliques. En tant qu'acides ordinaires, 1’acide chlorhydrique et
I’acide sulfurique sont parmi les produits les plus largement utilisés dans nombreux
environnements de service tels que le décapage, le nettoyage et le traitement chimiques, le
détartrage et I'acidification de puits de pétrole [5].

En matiére de protection, les inhibiteurs de corrosion sont toujours considérés comme
la premiére ligne de défense pour réduire l'agressivité des solutions acides contre I'attaque de
corrosion, car ils forment une barriere protectrice sur la surface du métal contre les agents
corrosifs. Par conséquent, la connaissance du mécanisme du processus d’inhibition de la
corrosion est fortement souhaitable pour concevoir un choix approprié des inhibiteurs de
corrosion pour surmonter ce probléme.

Les recherches menées sur l'inhibition de la corrosion ont montré qu'un certains
inhibiteurs commerciaux synthétisés présentent une tres bonne action anticorrosion de I'acier
dans milieux acides [4,6]. Mais leur utilisation est entravée par leur prix éleve et qu'ils ne sont

pas écologiques en raison de leur toxicité envers I'environnement et les étres vivants [7]. Pour
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un environnement vert, la nouvelle génération de réglementations environnementales
nécessite le développement de nouveaux produits pour remplacer les inhibiteurs toxiques par
des inhibiteurs non toxiques [5]. Par conséquent, les recherches scientifiques ont été orientée
vers l'utilisation des produits naturels d'origine végétale, appelés « inhibiteurs verts », a faible
codt, non toxiques et qui ont un faible impact sur I'environnement [8-10].

L’intérét croissant pour les plantes naturelles, au cours des dernieéres années, est
apparu du fait de la présence d’éléments trés efficaces possédant de nombreuses propriétés
biologiques utiles. Cela a contribué a I'utilisation d'extraits de plantes, comme une alternative
écologique idéale pour remplacer les inhibiteurs de corrosion traditionnels [9,11]. En effet, les
essais réalisés sur 1’étude des propriétés inhibitrices des huiles essentielles et les extraits de
plantes ont donné jusque-la des résultats prometteurs dans les environnements acides. Ceci a
fait I’objet d’un nombre considérable d’études [2, 12-15].

Les huiles essentielles et végétales sont obtenues généralement a partir des plantes
médicinales. Elles peuvent étre utilisées dans nombreux domaines grace a leurs diverses
propriétés biologiques fortes intéressantes. En outre, les huiles essentielles sont considérées
de plus en plus comme une source facilement accessible et renouvelable d’inhibiteurs de
corrosion verts, qui soit a la fois efficace, économiquement rentable et en accord avec les
réglementations concernant 1’environnement. Les huiles a base de plantes ont une
composition chimique complexe, puisqu’elles sont constituées d’un mélange de composés qui
appartiennent aux différentes classes de la chimie organique (phénols, les hydrocarbures, les
alcools, les cétones, etc...) [16]. Elles font 1’objet d’études pour leur éventuelle utilisation
comme alternative pour le traitement des maladies infectieuses (activité antimicrobienne,
antifongique...), pour la protection des aliments contre 1’oxydation (activité antioxydante). De
plus, leur richesse en constituants fait d’eux un potentiel non négligeable dans le domaine de
I’inhibition de la corrosion des métaux.

L’Algérie, de par sa gamme de climats trés variée et sa situation géographique
stratégique, possede un ensemble considérable d’espéces naturelles qui représentent plus de
3000 especes et sous-especes avec 1000 genres appartenant a plusieurs familles botaniques
[17].

La thése que nous présentons est une contribution a 1’étude du comportement
inhibiteur vert de la corrosion de I’acier au carbone en milieu acide chlorhydrique et acide
sulfurique. Cet inhibiteur est a base de I’huile essentielle ou végétale de la partie aérienne de
différentes plantes : Artemisia Absinthium L et Artemisia Judaica L, et les fruits de Schinus

Molle L et Pistacia Lentiscus L, qui appartiennent respectivement aux deux familles
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distinctes : Astéracées et Anacardiacées. Elles sont parmi les familles de plantes les plus
utilisées comme source mondiale a potentiel médicale intéressante.

La sélection de ces plantes s’est fondée sur les critéres suivants : sont parmi les plus
populaires plantes aromatiques utilisées dans le monde entier, leur utilisation fréquente par
nos populations dans la médecine traditionnelle, a coté du fait que leurs huiles essentielles
sont utilisées dans les industries alimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques, elles
représentent récemment un sujet de recherche scientifique intéressant.

La thése s’articule sur quatre chapitres.

= Le premier chapitre de la thése est composé de deux parties bibliographiques :
La premiere partie présente des généralités sur les phénomenes de corrosion, les moyennes de
protections contre la corrosion et les différentes méthodes d’évaluation de la corrosion en
milieu acide. La seconde partie présente les principaux travaux antérieurs réalisés sur les
extraits et les huiles essenticlles en tant qu’inhibiteurs de la corrosion de 1’acier dans les
solutions acides.

= Le deuxiéme chapitre est consacré a une présentation générale des différentes especes
végétales utilisées dans ce travail, puis ’extraction de leurs huiles essentielles ou végétales
ainsi que la présentation de leurs propriétés physico-chimiques, identification par CG/MS des
principales substances bioactives contenues dans chacune des essences recueillies, ainsi
gu’une évaluation du pouvoir antioxydant.

= Le troisieme chapitre, présente la partie expérimentale liée a 1’étude du comportement
de I’acier en milieu acide (HCI 1M et H2SO4 1M) ainsi qu’a I’influence de certains paramétres
sur le processus de corrosion, tels que le temps d’immersion et la température. Des études
gravimétriques et electrochimiques ont été réalisées et complétées par des observations par
Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

= Le dernier chapitre est consacré d’une étude comparative détaillée de I’effet de

I’inhibition des huiles essentielles et végétales a savoir Artemisia Absinthium L, Artemisia
Judaica L, Schinus Molle L et Pistacia Lentiscus L vis-a-vis la corrosion de 1’acier au carbone
(XC38) dans HCI 1M et H2SO4 1M. Cette étude fait appelle & la mesure gravimétrique a
différentes concentrations et a différentes températures, sans oublier le temps d’immersion. Le
suivi du mécanisme d’inhibition ne peut se réaliser sans une ¢tude électrochimique. Enfin,
I’adsorption est mise en évidence par 1’application des isothermes d’adsorption. L’étude de
I’état de surface de ’acier avant et aprés inhibition a confirmé le processus de I’inhibition de

corrosion.
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A la fin de ce manuscrit seront présentées les conclusions et les perspectives générales.
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CHAPITRE I : Généralités sur le processus de corrosion et sa protection

I. Généralités sur la corrosion des métaux

I.1. Notion générale sur la corrosion des métaux et alliages

Les métaux se distinguent par plusieurs propriétés tels que la bonne ductilité, la résistance
aux hautes températures, la bonne conductibilité électrique et thermique, la résistance élevée a
la traction, etc. Les matériaux metalliques, et plus particulierement les aciers au carbone
tiennent une place essentielle dans I’industrie pétroliere du fait de leurs trés bonnes
caractéristiques meécaniques, au détriment d'autres métaux [1]. Cependant, ils présentent
I’inconvénient majeur lorsqu’ils les sont au contact de 1’eau, de ’air, en présence de solutions
plus ou moins agressives ou implantés dans les sols, une réactivité assez grande qui conduit
plus ou moins a leur corrosion, donc moins durable [2].

La corrosion est definie de différentes fagons, mais au sens large, est définie comme
étant une détérioration ou une destruction non voulue des métaux sous I'action de milieux
corrosifs dans lequel il se trouve (agents atmosphériques, réactifs chimiques...), Elle résulte
d'interactions physico-chimiques entre le matériau métalligue et son environnement,
entrainant des modifications des propriétés du métal souvent accompagnées d'une dégradation
fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés mécaniques, électriques, optiques,
esthétiques, etc.) [3, 4].

Une autre définition, considere que ce phénoméne est I'oxydation progressive de matériaux
métalliques et non métalliques par réaction d'interaction chimique et / ou électrochimique

avec leur environnement [5].

En présence d’une phase liquide, la corrosion est définie en premier par Evans puis Wagner et
Traud, comme un processus électrochimique, en ce sens qu’elle met en jeu des réactions entre

des ions et des electrons [1].

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer suivant différents processus selon
la nature de l'environnement et son comportement qui autour le métal. Nous pouvons

distinguer trois types essentiels de la corrosion :

e La corrosion chimique, correspond a une réaction chimique entre le matériau
métallique et un gaz ou un liquide non électrolyte [6], et a haute tempeérature sans

échange d’¢lectrons entre le métal et I’oxydant.
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e La corrosion biochimique est due a l'activité vitale des divers microorganismes
présentés dans le milieu sur le matériau métallique enterré sous la forme d'un
"biofilm",

e La corrosion électrochimique se produit lorsque le métal est en contact avec

I’¢lectrolyte qui représente généralement le milieu agressif.

La corrosion des métaux dans des environnements aqueux est de nature électrochimique, elle
est due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le métal et les agents oxydants
contenus dans son environnement (eau, oxygene, acides...) Cette réaction s’écrit :
Métal (M) + agent oxydant (ox) — Métal oxydé (M™) + agent réducteur (red) 1.1
Cette réaction d’oxydoréduction se compose de deux réactions partielles anodique et
cathodique :
La réaction anodique correspond a la dissolution du métal :

M —— M™+ne" 1.2

La réaction cathodique, quant a elle, varie suivant la nature des especes oxydantes présentes

en solution.
En milieu acide : 2H*+2 e —— H2 1.3
En milieu acide aéré : AH*+02+ 4 e~ —» 2H20 1.4
En milieu neutre ou basique : 2H20 + O2+4 e ——40H" 1.5

Deux processus complémentaires interviennent dans un phénomene de corrosion :
= La connexion électrique entre l'anode et la cathode qui permet la circulation des
électrons [7].

= Le courant passe dans I'électrolyte [8].
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Figure 1.1 : Mécanismes de la corrosion électrochimique [7]

Par exemple, la corrosion du fer dans I'acide chlorhydrique est due a la réaction suivante :
Fes + 2HCl @qg — FeClz aq) + H2"(g) 1.6

En milieu aqueux, I'acide chlorhydrique et le chlorure ferreux sont sous forme ionique. On
peut donc aussi écrire :

Fes) + 2 HYag) + 2ClI" aq) ——> Fe?* (ag) + 2CI" ag) + H2” (g 1.7

Et donc, comme les ions chlorure ne participent pas directement a la réaction, on peut
simplifier la réaction (b) :

Fe + 2H* ——Fe** + H2

1.8
g - S e e
Acide chlorhydrique
W Hetcr
| — — —2
/
b N H
T e g szzg:\Ca"‘We
Anode -
fe Fer solide
Fe

Figure 1.2: Processus de corrosion électrochimique du fer dans [’acide chlorhydrique [9]
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I.2. Impact environnemental et économiques de la corrosion

La corrosion cause de graves problémes environnementaux et économiques. Ce
phénomene est une donnée a prendre en compte, il peut avoir de graves effets néfastes sur
l'environnement sous forme de pollution de l'eau et de I’atmosphere. Les accidents liés a la
corrosion peuvent, en principe, détruire une flore ou une faune irremplagable [9,10], en raison
d’une défaillance liée a la corrosion 1'éclatement des gazoducs.
La corrosion ne se limite pas a I'acier, mais affecte tous les métaux, il traduit la réactivité de la
plupart des matériaux industriels vis-a-vis de 1’environnement au contact desquels ils sont
places au cours de leur emploi. Ce phénoméne entraine un gaspillage de matieres premieres et
d'énergie [11], son impact économique se manifeste par 1’évaluation du cout de la corrosion,
pour lesquels tres peu d'études ont été consacreées.
La corrosion des équipements et des matériaux cause de grands dégats dans tous les secteurs :
transport, communication, batiment, industries chimique et pétroliere. On estime que la
corrosion détruit chaque année un quart de la production annuelle mondiale d'acier (environ
150 millions de tonnes par an) [12].
En 2013, Le colt global de la corrosion était estimé a 2,5 billions USD, ce qui équivaut a 3,4
% du PIB mondial [9].
En général, les couts de la corrosion du produit national brut représentent de 3 a 4 %, avec ces
chiffres prennent en compte : le remplacement des matériaux corrode, les réparations et les
arréts de la production [12, 13].
De ce fait, le phénomene de corrosion rencontrés quotidiennement sont complexes et souvent
specifiques, et il a donné et donne toujours lieu a de nombreux travaux consacrés a I'étude et
au contrdle de la corrosion également, et donc, il est nécessaire de connaitre l'origine et le

type de corrosion, pour faire un choix judicieux dans la résolution du probléme.

1.3. Formes de la corrosion
En tenant compte de la forme et des sites de I’attaque, Il existe de différentes formes
de corrosion, qui sont classées principalement selon la forme qui se manifeste a la surface

corrodée en deux grandes familles : la corrosion uniforme et la corrosion localisée [14].
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1.3.1 Corrosion uniforme (généralisée)

Dans ce type de corrosion, le métal est attaqué sur tous les points constitutifs de sa
surface a la méme vitesse par le milieu agressif [15], Elle se traduit par une dissolution
uniforme de la surface métallique, et par conséquence une diminution réguliere de 1’épaisseur
de celui-ci par opposition aux différentes formes de corrosion localisée.

A I'échelle macroscopique on ne distingue pas les lieux cathodiques des lieux anodiques, la

surface entiere du métal est simultanément cathode et anode.

Figure 1.3 : Corrosion générale d'une piece en acier [1]

1.3.2. Corrosion localisée

Cette forme de corrosion s’effectue sur une partie de surface d’un matériau de facon
localisée. Il provient d'une hétérogénéité du matériau ou de 1’environnement. La corrosion
localisée englobe plusieurs classes, parmi eux :
1.3.2.1 Corrosion galvanique (corrosion bimétallique)

Elle résulte de la formation d’une pile électrochimique entre deux métaux de natures
différentes. Le métal ayant le potentiel de corrosion le plus négatif s'oxyde (anode) tandis que
sur l'autre métal a lieu une réduction (cathode) et éventuellement formation d'une couche de

produits de réaction (des especes chimiques de la solution se réduisent et se déposent).

milieu électrolytique

Métal plus noble Métal moins noble
(cuivre) (acler)

Figure 1.4: Exemple de corrosion galvanique [16].

11



CHAPITRE I : Généralités sur le processus de corrosion et sa protection

1.3.2.2. Corrosion par pigQre

Ce type de corrosion est produit par certains anions, notamment les halogénures et
plus particulierement en présence de chlorures [17], sur les métaux protégés par un film
d’oxyde mince. Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, elles
développent de fagon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée, I’hydrolyse
des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient le

phénomene de corrosion [18].

Figure 1.5 : Corrosion par piqares d'un acier inoxydable [19].

1.3.2.3. Corrosion sous contrainte

Cette forme est une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une
contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique. La corrosion sous 1’effet de la fatigue
est due a I’application répétée des contraintes [20]. Les surfaces de rupture fissures de CSC

présentent un aspect fragile et la perte de matiere est généralement tres faible. [21].

Figure 1.6 : Fissures de CSC observées au microscope [19, 22].
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1.3.2.4. Corrosion caverneuse
Cette forme de corrosion appelée aussi corrosion par crevasse, elle est due a une
différence d'accessibilité de 1'oxygeéne entre deux parties d’une structure métallique, créant

ainsi une pile électrochimique.

Figure 1.7 : corrosion par crevasse sous un joint [15].

1.3.2.5. Corrosion érosion
La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est due
a D’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de la

matiére. Elle est souvent favorisée par I’écoulement rapide d’un fluide [23].

Ecoulwment E

Matériau

1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de 'altague

Figure 1.8 : Représentation schématique du phénomene de corrosion-érosion [19]

Figure 1.9 : Corrosion-érosion due a de fortes vitesses de circulation du fluide corrosif

(pointeau de vanne en alliage nickel-cuivre) [14].
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1.3.2.6. Corrosion par frottement
C’est la détérioration qui se produit a I’interface entre des surfaces en contact, suite a

la conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.

I.4. Facteurs de corrosion
La resistance de la corrosion dépend des caractéristiques du matériau et du milieu
environnant a la fois [24]. Certains facteurs dus a ce phénomene dont les principaux sont les
suivants :
¢ Facteurs liés au milieu corrosif : concentration du réactif oxydant, teneur en
oxygene, résistivité du milieu et acidité du milieu...
¢+ Facteurs liés au métal : Homogeéneité du métal, composition de 1’alliage, traitement
thermique et mécanique...
¢ Facteurs définissant le mode d’emploi : Etat de surface, forme des pieces, type
d’inhibiteur, procédés d’assemblage et défaut de fabrication.
¢+ Facteurs dépendant du temps : modification des dépots protecteurs, dégradation des

revétements protecteurs et vieillissement. ..

I.5. Diagramme de POURBAIX du fer

De nombreuses réactions chimiques ou électrochimiques, pouvant se produire entre un
métal et I’eau, font intervenir dans les phénoménes de corrosion dépendent du pH de la
solution.
Ces réactions sont représentées par des droites d’équilibre dans un diagramme appelé
diagramme Potentiel-pH ou diagramme de Pourbaix, et divisent le plan en différents
domaines de stabilité des espéces chimiques en fonction du potentiel de I’¢lectrode et le pH

du milieu. Le diagramme E-pH de corrosion du fer est représenté sur la figure 1.10
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Potentiel (V)
1.4

1,2

0.8

e Fe(OH), |02H20

_FeoH) T

|H20/H2
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Figure 1.10: Diagramme de pourbaix du fer a 25°C [1]

Le diagramme Pourbaix du fer illustre que la réaction entre le fer et I’eau peut distinguer trois

domaines essentiels :

+«+ Domaine de corrosion : c’est la zone ou I‘espéce thermodynamiquement stable est un
ion du métal posséde une forme soluble tel que (Fe?* et Fe®").

< Domaine de passivité : Il s'agit d'un domaine de stabilit¢é d’un composé solide
insoluble (généralement un oxyde tel que Fe(OH)2 et Fe(OH)3). Ces oxydes créent a la
surface du métal ou ils I’adhérent et 1'isolent du fluide.

% Domaine d’immunité: le métal est stable thermodynamiquement ou aucune

corrosion ne pas apparaitre.

|. 6. Lutte contre la corrosion par I’utilisation d’inhibiteurs

L'utilisation croissante de matériaux métalliques en raison des progrées techniques a
augmenté les pertes par corrosion, ce qui a conduit & de nombreuses études pour chercher les
causes et trouver les solutions, pour réduire voire stopper la corrosion [25,26]. La protection
contre la corrosion peut prendre plusieurs formes en fonction des circonstances du métal

corrode :
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* Protection par revétements;

« Protection électrochimique [12].

« Protection par inhibiteurs; leur utilisation est considérée comme étant la plus simple
et la moins codteuse [27].
Les inhibiteurs de corrosion ont toujours été considérés comme la premiére ligne de défense
contre la corrosion, pour diminuer 1’agressivit¢ du milieu, ils connaissent, une large
application dans de nombreuses industries [2], spécialement dans I’industrie d'extraction et de
transformation du pétrole, les industries de décapage et de détartrage, les puits de pétrole et
les circuits fermés.

Le tableau 1.1 suivant représente le nombre de publications relatives a ['utilisation
d'inhibiteurs de corrosion des métaux dans différents environnements

Tableau 1.1 : Estimation du nombre de publication concernant 1’inhibition de la corrosion
entre 1951-2019 [9].

Décennie Nombre de publications
1951-1960 29
1961-1970 1235
1971-1980 1711
1981-1990 2685
1991-2000 4819
2001-2010 9873
2011-2019 > 15000

Dans cette partie, nous avons discuté d’une revue bibliographique présenté I’application des
inhibiteurs de corrosion et plus particulierement sur les inhibiteurs verts car elles sont moins

dangereuses pour I’environnement, sujet de notre étude, dans la lutte contre la corrosion.

1.7. Définition

En matiére de protection, un inhibiteur est une substance chimique que I'on ajoute a un
environnement en faible concentration pour diminuer la vitesse de corrosion du matériau
métallique a protéger [28]. La diminution de la vitesse de corrosion est réalisée soit en
limitant les réactions chimiques ou électrochimiques (c’est-a-dire agissant sur le processus

anodique, cathodique ou les deux) soit en modifiant I’agressivité de 1’électrolyte (en faisant
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modifier I’interface matériau/milieu) [29]. Les inhibiteurs de corrosion s’agissent d’un moyen
original de lutte contre la corrosion ; on ne traite pas directement le métal, mais on intervient
par I’intermédiaire du milieu. lls agissent en créant une barriére entre le métal et le réactif.

La protection par un inhibiteur de corrosion a la surface du matériau peut étre utilisé en vue
d'une protection permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou plus couramment en
vue d'une protection temporaire, durant une période ou la piéce est particulierement sensible a
la corrosion (stockage, décapage, nettoyage...) ou encore lorsque la pi¢ce est soumise a des

usinages treés séveres comme le percage, taraudage, forage, filetage...

Quand on veut utiliser un inhibiteur, on essaye de trouver le meilleur. Cet inhibiteur
doit satisfaire un certain nombre de critere, il doit : abaisser la vitesse de corrosion du métal
tout en conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit étre non
seulement stable en présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas affecter
la stabilité des composés contenus dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu
comme tel s'il est stable a la température d'utilisation et efficace a faible concentration. 1l doit
étre compatible avec les normes de non-toxicité etpeu onéreux par rapport aux économies

qu’il permet de réaliser.

1.8. Classification des d’inhibiteurs
De nombreuses substances présentent une action inhibitrice, celles-ci se distinguant les unes
des autres de diverses maniéres [12,30] soit par :
++ La formulation des produits (inhibiteurs organiques, minéraux ou écologiques),
% Le mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes),
% Les mécanismes d’interface (adsorption, précipitation ou passivation).
1.8.1. Classement selon la nature des molécules de I'inhibiteur
1.8.1.1. Inhibiteurs organiques
L’utilisation d’inhibiteur organique a été largement plébiscitée au cours de cette
derniere déecennie, ils sont maintenant les plus utilisés et sont préféreés a celle d'inhibiteurs
inorganiques, pour des raisons écologiques, d'écotoxicité essentiellement, et pour leurs
propriétés inhibitrices remarquables pour inhiber la corrosion des aciers au carbone [31]. Les
inhibiteurs organiques possédent au moins un hétéroatome servant de centre actif pour leur

fixation sur le métal, et constituée d’un ou plusieurs groupes fonctionnels a base d’azote, de
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soufre, de phosphore ou d’oxygéne [32] : amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercaptan des
thiols (-SH), phosphate (-POsH>), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés [33].Ces inhibiteurs de
corrosion agissent par adsorption sur la surface des métaux avant méme d’intervenir dans les

processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.

/\\
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( \ —~
\\_//
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\
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(P Q) (N
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meétal
Figure 1.11 : Adsorption d’un inhibiteur organique sur la surface métallique en milieu

agueux.

1.8.1.2. Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation
qui assurent les phénomenes d’inhibitions (anions et cations). Parmi les principaux anions
inhibiteurs on trouve les oxo-anions de type XO4™ tels que les chromates, les phosphates, les
molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc... [25], et parmi, les cations inhibiteurs
on trouve essentiellement les ions Ca*? et Zn*? et ceux qui forment des sels insolubles avec
certains anions tels que I’hydroxyle (OH-).Du fait que la plupart des composés efficaces
présentent un coté néfaste pour I'environnement, ainsi que leur colt élevé, l'utilisation

d'inhibiteurs minéraux reste limitée a ce jour.

1.8.1.3. Inhibiteurs écologiques

Les inhibiteurs écologiques ou verts sont subdivisés en deux groupes : inhibiteur
écologique d’origine organique et inhibiteur écologique d’origine minérale. Le terme «
inhibiteur écologique » se référe aux substances qui sont biodégradables, acceptables pour

I'environnement, facilement disponibles et provenant de sources renouvelables. Certes
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’utilisation des extraits de plantes comme inhibiteurs de corrosion date de longtemps, mais

les études détaillées sur le mécanisme d'adsorption sont limitées [34].

1.8.2. Classement selon les mécanismes d’action électrochimique

L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique. En
fonction de leur mode d’action et d'aprés leur influence sur la vitesse des réactions
électrochimiques partielles, on différencie trois types d'inhibiteurs : les inhibiteurs anodiques,

cathodiques, ou mixtes.

1.8.2.1. Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont surtout employés en milieu neutre, ils diminuent la
densité du courant de dissolution de I’acier et augmentent le potentiel de corrosion, et ce par
formation de film protecteur sur I’anode. Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec
précaution car ils sont souvent désignés comme dangereux pour cause de leur toxicité tels que
: Porthophosphate, les chromates, les nitrites et les silicates. En effet, si la concentration ou la
quantité d‘inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film protecteur, provoquera une
acceélération de la corrosion des zones non protégées, souvent sous la forme de piqdres. En
matiére de corrosion localisée, les inhibiteurs anodiques les plus utilisées sont : le nitrite de

calcium, nitrite de sodium, benzoate de sodium et le chromate de sodium [35].

1.8.2.2. Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques induisent une augmentation de la surtension cathodique,
provoquant ainsi la diminution de la vitesse de la réaction cathodique et déplacent le potentiel
de corrosion dans le sens négatif. D’aprés leur mode d’action, ils sont utiles dans les
environnements trés acides. Ces inhibiteurs sont considérés comme plus sdrs que les
inhibiteurs anodiques, en effet, quelle que soit la réaction électrochimique contrélant la
corrosion, un inhibiteur cathodique n’est pas dangereux, ils ne risquent pas de favoriser la
corrosion localisée, méme en cas de sous-dosage. Les sels de magnésium, de manganese, de
zinc et de nickel font partie de ces inhibiteurs. Ces sels diminuent le taux de corrosion du fer

et de l'acier.
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Figure 1.12 : Mécanisme d’action électrochimique des inhibiteurs [7]

1.8.2.3. Inhibiteurs mixtes

L’inhibiteur mixte est un mélange regroupe les deux propriétés d’un inhibiteur
cathodique et un inhibiteur anodique, il diminue la vitesse des deux réactions partielles [36].
Ces inhibiteurs modifient peu le potentiel de corrosion [37]. Un tel inhibiteur consiste souvent
en une combinaison d'agent oxydant, comme le nitrate ou les chromates et un non oxydé,
mais qui précipite comme orthophosphate ou silicate. Un exemple de ceux-ci est un

orthophosphate + chromate, qui est trés efficace méme en eau salée.

1.8.3. Classement selon le mécanisme d’action interfaciale

Le mécanisme d’inhibition de corrosion est trés complexe et n’a pas un mode d’action
propre, unique, mais il est lié au systeme de corrosion. Dans la classification liée au
mécanisme réactionnel qui différencie ceux-ci a partir de leur mode de fixation sur la surface
métallique et d’aprés les différentes réactions matériau/électrolyte, on peut distinguer
différents types d’inhibiteurs quelles que soient les conditions dans lesquelles ils sont placés :

ceux agissant par adsorption, par passivation ou par précipitation.

1.8.3.1. Inhibition par adsorption
Ils correspondent en général aux inhibiteurs organiques. L’adsorption peut étre décrite par
deux principaux types d’interaction qui sont responsables de la liaison inhibiteur/surface
métallique, il s‘agit de la physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption (une

forte liaison de coordination). Ces deux types d'adsorption sont influencés par la nature et la
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charge du métal, la structure chimique, de la concentration de I’inhibiteur et le type

d'électrolyte corrosif [38]. La figure 1.13 représente les modes d’adsorption possibles.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

Figure 1.13: Représentation schématique des modes d'adsorption des inhibiteurs organique

0
*»*

sur la surface métallique [13]

L’adsorption physique ou physisorption résulte d’une interaction électrostatique
entre les ions ou les dip6les des molécules organiques et la surface du métal
électriquement chargée. L’adsorption physique conserve 1’identité aux molécules
adsorbées. Il est d0 aux trois types de liaisons : les liaisons de Van Der Waals
(toujours présentes), aux liaisons chimiques (covalentes) conduisant a la formation
d'une véritable liaison chimique entre les atomes de surface et de I’inhibiteur ou aux
liaisons hydrogéne (s’établissant entre un donneur de liaison hydrogéne et un
accepteur, les doublets non liants des atomes O, N, S, P [9]).

La charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par
rappor ta son potentiel de charge nulle (Eo). Si le potentiel de corrosion du métal est
inférieur a Eo, I'adsorption des cations est favorisée et lorsque le potentiel de corrosion
du métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport a Eo, I’adsorption des
anions est favorisée [39].

L’adsorption chimique ou chimisorption est le type d’interaction le plus important
qui consiste en la mise en commun d'électrons entre la surface métallique et la
molécule d’inhibiteur. C’est un mécanisme plus fréquent que le mécanisme de
physisorption et conduit a une efficacité plus importante de I’inhibiteur [7].
Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit comme

donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons, ce qui
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favorise une adsorption et/ou formation d’un film protecteur. Les électrons
proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices,
I'efficacité de I'inhibition varie inversement avec I'électronégativité de ces atomes
fonctionnels [40,41]. Elle augmente donc dans I'ordre : O<N<S<P. Souvent, d'autres
facteurs tels que la structure de la molécule, et plus particulierement les effets

stériques, influencent I'adsorption des molécules organiques.

1.8.3.2. Inhibition par passivation

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. lls se
réduisent sur les pores de la couche d’oxydes/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se
forme naturellement sur la surface du métal ce qui fait diminuer la vitesse de corrosion. Ce
type d'inhibition peut étre obtenu par les inhibiteurs oxydants et les agents tampons qui
maintiennent le pH élevé au voisinage de la surface du métal. L’un des inhibiteurs passivant
par excellence, Iion chromate CrO4%, mais son caractére cancérigéne et de sa forte toxicité

réduisent notablement son utilisation.

1.8.3.3. Inhibition par précipitation

De nombreux inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels constitués de
sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation. Ces
films réduisent l'accessibilité de la surface vis-a-vis de I'oxygéne et en plus, ils bloguent
partiellement la dissolution anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide faible et de base
forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les polyphosphates, les organo-
phosphates et les sels de zinc [30,42].
Les inhibiteurs de type cations métalliques comme 1’ion Zn?* précipitent en surface du métal

grace a une augmentation de pH local provoqué par la réduction de 1’oxygene dissous.

Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur
peut présenter des caractéristiques propres a chaque groupe de ce classement [37].
Actuellement, la recherche s’intensifie autour des composés “écologiques” tels que les

carboxylates, les tannins, les acides aminés qui ont fait I’objet de travaux récents.
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1.9. Comportement des inhibiteurs de corrosion dans des milieux acides
Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Dans ce milieu, les

inhibiteurs les plus fréqguemment utilisés sont des molécules de type organique. Ces
inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant méme d’intervenir
dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse de corrosion.
Une large expérience systématique sur I'étude de l'action des acides sur les métaux a été
réalisée pour la premiere fois par Lomonosov [9]. L’inhibition de la corrosion au moyen des
composés organiques résulte généralement de leur adsorption a la surface du métal. Les
composes contenant les hétéroatomes N, O, S et P se sont révelés étre de bons inhibiteurs de
corrosion [7,43]. L'adsorption de la molécule organique se produit parce que I'énergie
d'interaction entre la surface du métal et celle-ci est plus grande que I'énergie d'interaction
entre le métal et les molécules d'eau.
Trois principales classes d’inhibiteurs organiques sont essentiellement utilisées en milieu
acide, Il s’agit de :

++ Composés organiques azotés
Les composés organiques azotés sont actuellement les plus utilisées, ils représentent 90 % des
inhibiteurs utilisés dans I’industrie pétrochimique [44], pour éviter la dissolution de I’acier en
milieu acide chlorhydrique. Les principaux composés organiques azotés utilisés dans des
milieux acides : les amines, Les pyridines ; les polyamines, les amides, les imidazolines et les

sels d’ammonium quaternaire.

%+ Composés organiques soufrés

L’utilisation de ces composés est moins courante que les composés azotés, quoiqu’ils puissent
étre largement aussi efficaces. Selon Bentiss [45], les composés contenant des atomes de
soufre a montré une meilleure efficacité inhibitrice anticorrosion qui est de 1’ordre de 90 %
pour des concentrations égales a 10° mol.I* en milieu sulfurique. Les inhibiteurs les plus
connus sont les thiourées CS(NH2)2, Les sulfoxydes (RR’SO) et Les thiazoles (C3HsNS).

++ Composés organiques oxygénés
Ces composés sont peu nombreux par rapport aux composes azotés ou soufrés. Les composes
les plus utilisés en tant qu’inhibiteurs en milieu acide chlorhydrique sont: 1’alcool
propargylique, le butyne-1-4-diol et le octyne-1-3-ol, ou ils sont plus efficaces a haute

température.
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1.10. Isothermes d’adsorption

Le mécanisme d’interactions entre un inhibiteur et le métal nécessite des modeles
décrivant ce phénoméne pour les ajuster. Ces modeéles sont toujours représentés par des
isothermes d’adsorptions, qu'ils donnés la relation existante entre la quantité de matiere
adsorbée et sa concentration.
Plusieurs mode¢les d’isothermes d’adsorption sont proposés, mais les plus utilisés et qui sont
rattachés a I’inhibiteur de corrosion peuvent souvent étre représentées par l'une des deux

isothermes suivantes : isotherme de Langmuir et Temkin [12].

1.10.1. Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est le modele le plus répandu, Ce modéle néglige tout type
d’interactions entre les espéces, et considére une adsorption par blocage géométrique des sites
[37]. Selon I’isotherme Langmuir, le taux de recouvrement 6 est relié a la concentration de

I’inhibiteur Cinn par la relation suivante :

Cinh
0

1
==+ Cin L9

Cinn : la concentration de 1’inhibiteur ;

0 : le taux de recouvrement ;

K : la constante d'équilibre de I’inhibiteur plus les valeurs de K est grandes plus 1’efficacité
d'inhibition est meilleure, c'est-a-dire forte interaction électrique entre I’inhibiteur et 1’acier
[46].

1.10.2. Isotherme de Temkin
Le modéle de Temkin permet une diminution linéaire de la chaleur d'adsorption avec le taux

de recouvrement 0, l'isotherme de Temkin est représenté par I'équation (1.10) :

KCo o — exp (aB) — 1 110
inh ™ 9 _exp[-a(1—0)] '

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées,
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Si:a>0: celaindique qu’il y a une attraction latérale entre les molécules absorbantes et le
métal ; a < 0 cela indique qu’il y a une répulsion [47].

1.11. Méthodes d’évaluation des inhibiteurs de corrosion

La complexité des phénoménes de corrosion nécessite l'utilisation d'un grand nombre
de méthodes expérimentales pour déterminer le taux de la corrosion et la nature des

mécanismes d'action de I'inhibiteur qui interviennent au cours de I'attaque du métal.

Les méthodes d’évaluations de la corrosion sont plus diversifiées. Les plus utilisées dans le
cas de I’inhibition de la corrosion des métaux en milieu acide sont : la perte de masse ; les
techniques de polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance

électrochimique (SIE).

1.11.1. Les mesures de pertes de masse

La mesure de perte de masse est une premicre approche de I’étude de I’inhibition de la
corrosion d’un métal dans une solution électrolytique, notamment les solutions acides. Cette
méthode présente l'avantage d'étre une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un
appareillage important. Elle repose sur la mesure de la perte de masse (Am) avant et apres
I’immersion des échantillons d’acier au milieu corrosif subie par un échantillon de surface (S),
lorsque celui-ci est immergé pendant un temps (t) connue et a température constante. La

vitesse de corrosion est exprimée en (mg.cm.h') et donnée par la relation suivante :

Am
Vcorr = ﬁ .11

L’efficacité inhibitrice (E %) est donnée par l'expression suivante :

Veorr — V;
E(%) =—2C """ 100 112

VC orr

OU Vcorr €t Vinh représentent respectivement la vitesse de corrosion sans et avec I’inhibiteur.

1.11.2. Méthodes électrochimiques

Les essais électrochimiques constituent une méthode plus compléte pour obtenir des
informations électrochimiques importantes et plus fiable puisqu'elles étudient la base du
phénomene de corrosion, le processus électrochimique. Ces essais apportent d'intéressantes

indications quant au mécanisme d'action de l'inhibiteur, et, dans la mesure ou elles sont
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correctement interprétées, sur la vitesse des processus de corrosion & l'instant ou est faite la
mesure, ce qui rend de toute fagon nécessaire une étude en fonction du temps [45].
Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées en deux groupes : Les méthodes

stationnaires et les méthodes non-stationnaires (dites transitoires).

1.11.2.1. Méthodes stationnaires
1.11.2.1.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation stationnaires permettent d’estimer la vitesse de corrosion
et d’appréhender la formation de couches protectrices et/ou de films inhibiteurs. Cet effet peut
se caractériser sur ces courbes par 1’invariance du courant sur un large domaine de surtension
appliquée.
A l'aide d'un potentiostat, on applique différents potentiels entre I'électrode de travail et une
électrode de référence, par le biais d’un protocole de balayage imposant I’incrément pour
déterminer une courbe de polarisation potentiostatique. Les courbes E = f(I) ou | = f(E)
constituent les courbes de polarisation [48].
On mesure le courant stationnaire qui s'établit aprés un certain temps dans le circuit électrique
entre cette électrode de travail et une contre-électrode.
Le dispositif utilisé pour le tracé de ces courbes (Figure 1.14), est constitué d'un montage
comprenant trois électrodes, composé d'un Potentiostat, d'un générateur programmant

I'évolution du potentiel en fonction du temps et d'un enregistreur.

potentiostat

i_i—ﬁﬁ

€9 (b

ET | CE

Figure 1.14: Systéme potensiostat-cellule électrochimique a trois électrodes. ET : électrode
de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode
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Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les paramétres électrochimiques d'un
métal au contact d'un électrolyte & savoir : le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité du
courant de corrosion (Icorr), les pentes de Tafel et la résistance de polarisation (Rp). Elle
donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple. La détermination de
la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation dépend de la cinétique régissant le
processus électrochimique [32], Trois types de cinétique sont observés :

- Cinétique d'activation pure ou de transfert de charge ;

- Cinétique de diffusion pure ou transport de matiére ;

- Cinétique mixte (activation + diffusion).
Une présentation logarithmique de la densité de courant est en genéral préférable, pour
déterminer expérimentalement les parametres électrochimiques, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel (figure 1.15).

log |

Diroites de Tafel
cathodique ancdique

o

log leerr

Diosmaine de Tafel
cathodigue

Domaine de Tafel
anodi
ae B

Ecorr

Figure 1.15 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel [8]

Cette méthode stationnaire reste toutefois insuffisante pour caractériser des mécanismes
complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable.
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1.11.2.2. Méthode transitoire
1.11.2.2.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont des techniques qui
permettent une analyse plus finement des différents phénoménes électrochimiques qui se
produisent a la surface du métal. Elle semble étre la méthode la plus adaptée pour étudier le
systeme électrochimique en fonction du temps [44]. La méthode d’impédance est utilisée dans
le domaine de 1’¢lectrochimie et des matériaux. Elle donne des renseignements sur les
propriétés de transport de charge au sein des matériaux et des phénomenes électrochimiques
qui se déroulant a I’interface électrode/ électrolyte [49].

La mesure de I’impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systéme
électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible
amplitude. Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie
d’impédance permet, en particulier, de déterminer le mode d’action du produit [34].

Plusieurs avantages sont présentés par la technique SIE. Elle permet la détermination précise
de la vitesse de corrosion, I'évaluation du taux d'inhibition et I'étude des mécanismes
réactionnels a l'interface électrochimique [50].

a. Principe

Le principe de cette méthode consiste a superposer au potentiel de 1’électrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude a un systéme électrochimique et a
suivre la réponse en courant sur une gamme de fréquences du signal perturbateur. La
représentation graphique d’une impédance dans le plan complexe (Z= Zre + Zim) pour

différentes fréquence est appelé diagramme de Nyquist (figure 1.16).
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Figure 1.16 : Exemple de représentation de diagramme de Nyquist d’'un circuit équivalent
Simple [25]
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1.12. Analyse de surface par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Certaines études de la structure et de la topographie des surfaces fournissent une
information au niveau microscopique, comme la microscopie électronique a balayage, qui est
la méthode la plus utilisée pour observer la topographie d’une surface. Il s’agit d’une
technique de microscopie électronique capable de produire des images en haute résolution de
la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électron-matiere.

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a balayer point par point la
surface de 1’échantillon par un faisceau d'électrons tres fin qui, en réponse, réémet certaines
particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de

reconstruire une image en trois dimensions de la surface.

1.13. Alternative des inhibiteurs verts
1.13.1. Apercu bibliographique sur les inhibiteurs naturels de corrosion

Les huiles et les extraits des plantes ont pris de nos jours une importance considérable,
elles sont obtenues des différentes parties de la plante : feuilles, graines, fruits, écorces,
racines ou d’autres structures spéciales. Aprés avoir profité ses propriétés thérapeutiques,
I’attention de nombreuse recherche s’oriente de plus en plus vers 1’utilisation de ces dernicres
comme inhibiteurs dits inhibiteurs verts pour protéger I’acier contre la corrosion en milieu
acide.
Les informations disponibles indiquent que le premier brevet portant sur I’inhibition de la
corrosion a été donné a Baldwin, qui impliquait 1'utilisation de mélasses et d’huiles végétales
pour le décapage de feuilles d’acier en milieu acide [39].
Depuis, I’inhibition de la corrosion de ’acier, par les huiles et les extraits de plantes, a fait
I’objet de plusieurs recherches, afin de comprendre le comportement de ces produits naturels
via les milieux et les matériaux d’études ce qui a permis de les classer en fonction de leurs
pouvoirs d’inhibition de la corrosion en tenant compte de leurs impacts sur I’environnement.
Dans cette optique, une revue l'impression des inhibiteurs naturels travaillés par les
chercheurs sur la corrosion des métaux et alliages dans différents milieux agressives va étre

présentée.
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1.13.1. Inhibiteurs par des huiles essentielles
Il'y a eu de nombreuses études et recherches sur I'utilisation des huiles essentielles de plantes
comme inhibiteurs de la corrosion de l'acier dans les milieux acides, en particulier au XXe

siecle. Parmi eux :

En 2004, Les effets de I'huile d'Artemisia sur la corrosion de l'acier en acide
chlorhydriqgue 1M ont été étudiés par les mesures de perte de poids, électrochimie et
polarisation EIS. Les résultats obtenus ont montré que 1’efficacité d'inhibition de la corrosion
a augmenté avec I’augmentation de la concentration d'inhibiteur pour atteindre 87 % pour 19
g/dm3. Polarisation potentiodynamique des études ont montré que I'huile d'Artemisia agit
essentiellement comme un inhibiteur cathodique. L'effet de la température sur le
comportement a la corrosion de l'acier dans HCI 1M, avec et sans huile dans la plage de
température de 308-353K, a indiqué que I'efficacité d’inhibition augmentait avec la
température. L'adsorption d'huile d'Artemisia sur I'acier est suivie de I'isotherme d'adsorption
Frumkin [51].

En 2004, Chetouani et al [52] ont étudié I'influence de I'addition du matériau naturel,
I'huile de jojoba, sur la corrosion du fer dans I'acide chlorhydrique 1M & I'aide de méthodes de
mesure de la perte de poids et de polarisation électrochimique. Ils ont été constatés que le taux
de corrosion était considérablement réduit en présence de jojoba. Ils ont prouve que I'huile de
jojoba est un excellent inhibiteur de corrosion car son efficacité atteindre une inhibition de
100 % a 0,515 g / | d'huile de jojoba. L'effet de la température sur le comportement a la
corrosion du fer indique que l'efficacité d'inhibition de I'huile de jojoba diminue trés
Iégerement avec I'augmentation de la température. 1ls ont été constatés que I'adsorption d'huile

de jojoba sur le fer, suivi I'isotherme Frumkin,

En 2006, un autre travail de Bouyanzer [53] réalisé pour évaluer I'huile essentielle du
menthe Pennyroyal (Mentha pulegium) PM comme inhibiteur de corrosion en milieu HCI 1M
sur I’acier & l'aide de mesures de perte de poids, de polarisation électrochimique et de
méthodes EIS. Sur la base des conclusions obtenues, I'huile naturelle a fonctionné comme un
inhibiteur cathodique en modifiant le mécanisme de réduction de I'hydrogene. L'efficacité
inhibitrice a augmenté avec la teneur en huile pour atteindre son maximum de 80 % a 2,76 g /

L. Elle a également été renforcée par I'élévation de la température, laquelle des huiles
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essentielles sur une surface métallique étaient adsorbées spontanément, et suivait I'isotherme

de Langmuir.

En 2006, I’application de I'huile de romarin comme inhibiteur vert de corrosion a été
testée par Bendahou et al [54]. Le principal constituant de I'huile de romarin est le 1,8-
cinéole. Les études de polarisation électrochimiques ont montré que 1’huile de romarin est un

inhibiteur cathodique avec un taux d’inhibition de 73 % a une concentration de 10 g/ L.

En 2010, Bammou et al. [55] ont testé I'huile essentielle de Thymus satureioides
(HETS) comme un inhibiteur vert pour le fer dans une solution de 0,5M HCI. Les données de
polarisation ont indiqué que I'huile étudiée agit comme un inhibiteur de type mixte. De plus,
I’efficacité inhibitrice obtenue a partir des tests de polarisation a atteint une valeur de 87 %
pour 6 g/L de (HETS) a 298°K, mais diminué a haute température pour atteindre 75 % a
338°K. L'énergie d'activation augmente avec la concentration d'inhibiteur.

En 2011, Znini et al. [56] ont utilisé des techniques électrochimiques et de perte de
poids afin d’estimer ’effet inhibiteur de I'huile essentielle de parties aériennes de Mentha
spicata L sur la corrosion de I'acier immergées dans un milieu agressif (HCI 1M). L’inhibiteur
testé a montré de bonne efficacité qui s'est avérée augmenter avec la teneur en huile pour
atteindre 97 % a 2,00 g / | a 298 K. Les courbes de polarisation ont révélé que cette huile
naturelle agit comme un inhibiteur de type mixte. La diminution de cette efficacité est
observée dans la plage de températures de 303 a 333K. L’isotherme de Langmuir a été

trouvée pour décrire le type de 1’isotherme d’adsorption de I’inhibiteur a la surface de 1’acier.

En 2012, Rekkab et al [57] ont utilisé I'huile essentielle d'Eucalyptus globulus
(Myrtaceae) en tant qu’inhibiteur de corrosion de l'acier C38 en milieu 0,5 M H2SOg, les
résultats obtenus ont montré que I’inhibition est de type mixte et 1’efficacité inhibitrice
augmente avec la concentration de I’inhibiteur mais, diminue avec l'augmentation de la
température. L'adsorption de I'huile essentielle sur la surface en acier C38 obéit a l'isotherme

d'adsorption de Langmuir.

En 2013, L’inhibition de la corrosion de l'acier doux dans une solution d'acide

chlorhydrique par I'huile essentielle de Senecio inaequidens a été étudiée en utilisant des
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mesures de perte de poids. L'inhibition augmentait avec I'augmentation de la concentration de
I’huile pour atteindre respectivement 90,56 %, a 2 g / L. L'effet de la température sur le
comportement a la corrosion de l'acier doux dans HCI 1 M sans et avec I'huile essentielle de
Senecio inaequidens a 2 g / L a également été étudié. L'inhibition a été supposée se produire
via l'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface en acier doux selon l'isotherme
d'adsorption de Langmuir. Les résultats obtenus ont montré que I'huile essentielle de Senecio
inaequidens pouvait servir d'inhibiteur environnemental de la corrosion de I'acier doux dans
les milieux d'acide chlorhydrique [58].

En 2014, Aouinti, et al, [59] ont utilisé I’huile et I’extrait des feuilles de Pistacia
lentiscus comme inhibiteurs de corrosion de I’acier doux en milieu 1M HCI. L inhibiteur a été
testé par les techniques de la polarisation potentiostatique. L'efficacité de I'inhibition
augmente avec l'augmentation de la concentration en huile et en extrait organique pour
atteindre la valeur maximale de 96,34 % et 86,59 % a 1g / L pour l'huile et I'extrait
respectivement. L'huile de Pistacia lentiscus et ses extraits un inhibiteur mixte et a montré un
résultat de la croissance de la compacité du pansement de film protecteur. L’huile et 1‘extrait

adsorbent sur la surface de I'acier doux selon un modéle d'adsorption isotherme de Langmuir.

En 2014, L’inhibition de la corrosion de l'acier doux a étudi¢ en milieu 1M HCI par
I'huile essentielle extraite par les parties aériennes de Salvia Officinalis. En utilisant de
mesures de perte de poids, de polarisation potentiodynamique, de spectroscopie d'impédance
¢électrochimique (EIS). L’identification chimique par GC et GC / MS a montré que l'huile
testé était prédominante par a-Thujone (22,2 %). Les mesures de polarisation de Tafel
montrent que I'huile essentielle agit comme un inhibiteur de type mixte. L'inhibition s'est
avérée augmenter avec l'augmentation de la concentration de I'huile essentielle de Salvia
Officinalis. Les résultats obtenus par des mesures de perte de poids et des tests
électrochimiques ont démontré que I'huile essentielle de Salvia Officinalis agit comme des
inhibiteurs de corrosion efficaces de I'acier doux dans une solution de HCI 1 M [60].

En 2015, Manssouri et al. [61] ont examiné I’effet inhibiteur de 1'huile vegetale issue
des fruits d’Ammodaucus leucotrichus sur la corrosion de l'acier doux dans une solution de
HCI 1 M. L‘inhibiteur a été testé par les techniques : perte de masse suivie par une étude
électrochimique. L'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration

d'inhibiteur mais diminue avec l'augmentation de la température. Les mesures de polarisation
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ont montré que l'inhibiteur étudié est de type mixte. Les résultats des mesures EIS ont indiqué
que la corrosion de I'acier est principalement contrdlée par le processus de transfert de charge.
La linéarité des adsorptions isothermes de Langmuir a indiqué la formation d'une
monocouche d'inhibiteur sur une surface en acier doux.

En 2015, le travail de boumhara et al. [62] est consacré a I'étude de I'huile essentielle
d'Artemisia Mesatlantica (AMEQO) comme inhibiteur vert de corrosion pour permettre la
protection de l'acier au carbone dans un milieu HCI 1 M a 30°C. Des mesures de perte de
poids et des techniques électrochimiques ont été couplées a des analyses de microscopie
électronique a balayage (SEM) et de spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS). Les
données sur la perte de poids montrent que I'efficacité d'inhibition de 'AMEO augmente avec
I’augmentation de la concentration d'inhibiteur atteignant une valeur jusqu'a 92 % a 3 g/ L.
Les courbes de polarisation potentiodynamique ont indiqué que 'AMEO agit comme un type
mixte d'inhibiteur. L'adsorption d'’AMEO sur la surface de I'acier dans une solution de HCI 1
M a suivi l'isotherme de Langmuir et la valeur correspondante de AG°ads a révélé que le
mécanisme d'adsorption de cet inhibiteur sur la surface en acier au carbone dans une solution
de HCI 1 M est principalement due a la physisorption. Les études XPS ont montré que la
couche inhibitrice est composée d'un mélange oxyde de fer / hydroxyde ou des molécules
AMEO sont incorporées.

En 2016, L'huile essentielle et I'extrait de feuilles de Melissa Officinalis ont été
évalués comme inhibiteurs de corrosion pour l'acier au carbone dans une solution de HCI 1,0
M, au moyen de mesures de perte de poids, de polarisation potentiodynamique et de
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS). L'étude de polarisation de Tafel a révélé
que I'huile essentielle et I'extrait de Melissa Officinalis agissent comme des inhibiteurs de type
mixte. L'inhibition s'est avérée augmenter avec I'augmentation de la concentration de I'huile et
de l'extrait et de Melissa Officinalis pour atteindre les valeurs 94,7 % et 86,7 %
respectivement. L'effet de la température sur le comportement a la corrosion de I'acier doux
dans 1,0 M HCI avec addition d'huile et d'extrait de Melissa Officinalis a également été étudié
[63].

En 2016, L'effet inhibiteur de I'huile essentielle de Carum Carvi sur la corrosion de
I'acier au carbone dans une solution de HCI 1 M a été étudié par différentes techniques telles

que la perte de poids, la polarisation potentiodynamique et les méthodes d'impédance
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électrochimique (EIS) a différentes concentrations d'inhibiteur allant de 0,6 a 3 g / L. L'huile
essentielle a été identifiée par chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse (GC
et GC / MS) ou la carvone (67,3 %) et le limonene (28,8 %) sont les principaux composés.
Les résultats de la polarisation montrent que [I'efficacité d'inhibition augmente avec
I'augmentation de la concentration d'huile Carum Carvi pour atteindre une valeur maximale
de 92 % a 3 g / L, et diminue avec l'augmentation de la température. L’isotherme de
Langmuir a été trouvée pour décrire le type de 1’isotherme d’adsorption de I’inhibiteur a la

surface de I’acier au carbone [2].

En 2017, le travail proposé par Toufik et al. [64] a un objectif d'étudier et de comparer
I'inhibition de la corrosion de I'acier au carbone, en milieu acide sulfurique (0,5 M), a l'aide
d'huile essentielle de Thymus satureioides (TSEO) mélangée a I'huile cosmétique
d'Arganiaspinosa (CAQO) et uniquement CAO par I’utilisation de la méthode de perte de
poids, la polarisation potentiodynamique et les mesures de spectroscopie d'impédance (EIS).
L'analyse chimique par GC / MS montre que les principaux constituants de I'huile essentielle
de Thymus satureioides (TSEO) étaient le bornéol (32,13 %), 1'a-terpinéol (19,87 %) et le
camphene (15,05 %). Les résultats obtenus par des mesures de perte de poids et des tests
électrochimiques ont démontré que le mélange (CAO + TSEO) a un bon effet inhibiteur sur le
métal testé dans une solution 0,5 M H2SO.. L'efficacité de protection augmente avec
l'augmentation de la concentration en inhibiteur a atteindre, en présence de CAO + TSEO et
CAO respectivement 96 % a 49 / L et 91 % a 5g / L. Les mesures de polarisation
potentiodynamique montrent également que l'inhibiteur testé agit essentiellement comme un
inhibiteur de type mixte. Les résultats ont démontré que (CAO + TSEO) est adsorbé a la

surface de l'acier au carbone selon l'isotherme d'adsorption de Langmuir.

En 2018, L'effet de I'huile essentielle du cédre de I'Atlas (ACEO) sur la corrosion du
I’acier dans la solution de HCI 1M a été étudié¢ par Idouhli et al [65], par I’utilisation des
courbes de polarisation et les impédances électrochimiques pour tester les performances de
l'inhibiteur. L’efficacité d’inhibition dépassait 88 % a 1 g / | & 298 K et augmentait avec
l'augmentation de la concentration. Les résultats électrochimiques ont indiqué que le (ACEO)
agit comme un inhibiteur de type mixte avec une forte prédominance cathodique. L'évaluation
de l'activation des paramétres thermodynamiques révele que les molécules organiques de

I'nuile essentielle du cedre et ses fractions agissent par adsorption chimique sur la surface
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métallique. L'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface du 1’acier était conformée a

I'isotherme d'adsorption de Langmuir, SEM et EDX.

En 2019, Tarfaoui et al. [66] ont étudié I'action inhibitrice de I'huile essentielle de
rhizomes Zingiber officinale sur l'acier ordinaire en milieu acide (HCI) 1M a différentes
concentrations : 0,59 /L, 1g /L, 1,59/ L et 2g / L, en utilisant la technique électrochimique
basée sur l'enregistrement de courbes intensité-potentiel en mode potentio-cinétique. Les
principaux résultats ont montré que I'huile essentielle de gingembre (Zingiber officinale) peut
ralentir ou inhiber la corrosion de l'acier en milieu acide chlorhydrique. Le pourcentage
d'inhibition maximum est de 96 %. Il convient de noter qu'il est obtenu avec la concentration
de 1,5 g / L d'huile essentielle. La mesure de la polarisation a montré que les Zingiber

officinale sont des inhibiteurs de type mixte.

En 2020, I’activité anticorrosion des huiles essentielles obtenues a partir de deux
plantes sauvages dans le sud de I'Algérie, Asteriscus graveolen et Pulicariaincisa , ont fait
I'objet d'une enquéte. Les huiles obtenues a partir des parties aériennes ont été testées a
différentes concentrations en tant qu'inhibiteurs de corrosion au moyen de courbes de
polarisation, de résistance a la polarisation et de spectroscopie d'impédance électrochimique
(EIS). Les huiles agissaient comme des inhibiteurs efficaces contre l'acier doux dans du
milieu HCI 1 M, et leur efficacité d'inhibition augmentait avec la concentration d'inhibiteur,
atteignant une valeur allant jusqu'a 82,05 % a 0,3 g / L, en particulier pour P. incisa qui
présentait le plus fort effet anticorrosion par rapport a A. graveolens. Une étude de
polarisation a montré que Il'huile de P. incise était un inhibiteur de type mixte et son

adsorption sur la surface métallique suit une isotherme de Langmuir [67].

En 2021, I'effet de la combinaison synergique d'extraits d'huiles essentielles de thymus
mastichina et d'illicium verum (TMAV) sur l'inhibition de la corrosion de l'acier a faible
teneur en carbone dans une solution 0,5 M H2SO;4 et HCI a été étudié par analyse de perte de
poids, polarisation potentiodynamique, mesure du potentiel en circuit ouvert, ATF-
Spectroscopie FTIR, microscopie optique et caractérisation macroscopique. Les résultats de la
perte de poids et de la polarisation potentiodynamique montrent que le TMAV est plus
efficace dans la solution H2SO4 que dans le HCI et & toutes les concentrations de TMAV. Le

TMAV a présenté un effet d'inhibition de type mixte dans les deux solutions acides,
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influencant fortement les configurations de tracé anodique-cathodique en ce qui concerne la
concentration. Le TMAV a inhibé par adsorption par chimisorption selon les isothermes
d'adsorption de Langmuir et Freudlich dans une solution de H2SOa, et les isothermes
d'adsorption de Frumkin et Freundlich dans une solution de HCI avec des valeurs de
coefficient de corrélation entre 0,7 et 0,9. L'analyse spectroscopique FTIR a révélé les
groupes fonctionnels et les liaisons atomiques responsables de I'inhibition de la corrosion [5].

D<autres études récentes ont utilisés les huiles essentielles pour la lutte contre la corrosion des
aciers dans différents milieux a (T = 298°K) sont rapportées dans le tableau suivant (Tableau
1.2) :

Tableau 1.2 : Propriétés de quelques inhibiteurs de corrosion a base d’huile essentielle en

milieu HCI et H2SO4

Source de ’inhibiteur Type de | Milieu L’efficacité Type Réf
métal inhibitrice (E%0) d’inhibiteur
Huile essentielle de la chamomille Acier C38 HCI | 90 % pour 2¢g/I. [68]
(Chamomilla recutita) (1M) /
Huile essentielle de "Foeniculum Acier HCI | 94 % pour 1g /I [69]
vulgare” FVS (Transanethole, doux (AM) /
estragole, Fenchone)
Huile essentielle de Lavandula Acier C38 | H2SO4 72,2 % pour 2 g/l Mixte [70]
multifida L 0.5M
Huile essentielle de zeste d'orange Acier HCI 75,64 % pour mixte avec une | [71]
doux 1M 2591t action principa-
lement anodique
Huile essentielle de Salvia aucheri H2SO4 mixte avec [72]
mesatlantica Acier 05M | 86,12 % pour 2 g/L. | prédominance
anodique
Huile essentielle d'eucalyptus et de Acier HCI 91,1 % d'Eucalyptus mixte [73]
Lippia Alba doux 0.5M 92,6 % Lippia Alba
Huile essentielle des graines de carvi | Acier au HCI 94 % pour 1g/l [74]
(Carum carvi L) carbone 1M /
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Huile essentielle de Thymus HCI [75]
broussonnetii Boiss subsp. Acier C38 1M 82,35 % pour 2 g/L mixte
broussonnetii

Acier HCI 85,5 % pour 5g /I mixte, avec le | [76]
Huile essentielle de verveine doux 1M type anodique
prédominant

Huile essentielle Lavande Acier HCI 84,32 % pour 5ml/l | mixte (caractére | [77]

(Lavandula Dentata) doux 1M anodique)

1.13.2. Inhibiteurs par d’extraits

L'utilisation de substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion remonte a 1930
lorsque des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de Chélidoine (Chelidonium
majus) et d'autres plantes ont été utilisées dans un bain de décapage H2SO4 [1].
Pendant les années 1972 jusqu'a 2005, différents travaux ont prouveé I’efficacité inhibitrice des
extraits des plantes sur la corrosion des métaux dans des milieux corrosifs parmi lesquels : les
extraits de colle, de la gélatine et du son de blé [1], I’extrait aqueux d’Opuntia ficus indica,
des feuilles Aloe eru et d’écorces d’orange, de mangues et de grenade [39], Tanins Mimosa
[78], les extraits de Swertia angustifolia, Accacia arabica [28], I’extrait de banane [79],
I’extrait des feuilles de bambou [9], l'extrait aqueux des feuilles d’eucalyptus [80], I'extrait
d'Opuntia [81], I'extrait Telfaria occidentalis [82].

En 2006, El-Etre et al. [83], ont évalué l'effet de 1°extrait de Khillah (Ammi visnaga)
en tant qu'inhibiteur de la corrosion de SX 316 en milieu acide. A une concentration de 300

ppm, I‘efficacité d'inhibition est de 99,3 %, mais elle diminue en fonction de la température.

En 2008, I'inhibition de la corrosion de I'acier doux par I’extrait du poivre noir dans la
solution de H.SO4 a 1M l'extrait a agi comme un bon inhibiteur et I'adsorption obéit a
l'isotherme de Temkin. L’étude de I’impédance électrochimique et au microscope a balayage

électronique fournit d'autres preuves de la protection [84].

En 2011, I’inhibition de corrosion a été étudie en présence de 1’extrait de Café moulu
de I’acier au carbone dans une solution de 1M HCI, les résultats ont montré que I’efficacité
inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur ou elle a atteint 95 % pour 400

mg/Let I’inhibiteur est de type mixte [85].
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En 2012, I'adsorption et I'inhibition de la corrosion de I'extrait de feuilles d'Osmanthus
fragran (OFLE) sur l'acier au carbone dans I'acide chlorhydrique 1 M ont été réalisées selon
les techniques de polarisation potentiodynamique, spectroscopie d'impédance électrochimique
(EIS), microscopie a force atomique (AFM) et spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR). Les résultats obtenus ont montré que OFLE a agi comme un inhibiteur de
type mixte trés efficace et peut atteindre une valeur maximale est de 95,3% pour 0,340 g. L.
Le modele de Langmuir a été testé pour décrire le comportement d'adsorption d'OFLE sur la
surface de l'acier. Les résultats AFM et FTIR indiquent la présence d'un uniforme et un film
adsorbant dense sur la surface en acier, qui inhibe efficacement la corrosion de I'acier au
carbone [86].

En 2013, I'extrait de Punica granatum (LPGE) a été 'étudier en tant qu'inhibiteur vert
pour la corrosion de l'acier doux dans une solution de HCI 1M, en utilisant des mesures de
perte de poids et de polarisation potentiodynamique. Les résultats obtenus ont révélé que la
LPGE a bonnes propriétés inhibitrices pour la corrosion de l'acier doux, avec un rendement

d'environ 94 % a une concentrationde 1 g / L [87].

En 2014, I’extrait aqueux d'Ortie a été utilisé comme inhibiteur de corrosion de 1’acier
doux dans milieu d’acide chlorhydrique. Les techniques de perte de masse, polarisations
potentiodynamiques et la spectroscopie d'impédance électrochimique ont été utilisés.

L efficacité d'inhibition obtenue est de 97% Pour une concentration de 1,5 mg cm™>[88].

En 2016, l'inhibition de la corrosion de I'acier doux dans 1 M H.SO4 a été étudiée en
présence d'extraits de feuilles de Citrus aurantium comme inhibiteur amical, en utilisant une
technique de perte de poids. Le résultat obtenu a révélé que les extraits de feuilles de Citrus
aurantium réduisent la vitesse de corrosion. L'efficacité d'inhibition s'est avérée augmenter
avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur alors que la température montre le
contraire. Une efficacité était de 89 % a 40 °C et une concentration d'inhibiteur de 10 ml / I.
L'adsorption d'extraits de feuilles de Citrus aurantium s'est avérée suivre le modéle isotherme
d'adsorption de Langmuir. Les valeurs de I'énergie libre d'adsorption étaient d'environ 20 kJ /
mol, ce qui indique une adsorption physique entre des molécules chargées et un métal chargé
[89].

En 2018, I’étude de D’extrait de fruits de Ficus religiosa par I’utilisation des

techniques électrochimiques et analyse de surface a montré que 1’extrait de fruits de Ficus
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religiosa a eu une bonne efficacité inhibitrice pour 1’acier doux en 0,5M H2SOs4, ou

I’efficacité inhibitrice a atteint 92,26 % pour une concentration 500 mg/L [90].

En 2019, une étude de la plante médicinale (Hammada scoparia; HSP) en tant
qu'inhibiteur de corrosion sur I'acier au carbone dans une solution de HCI 1,0 M a été mise en
ceuvre. Plusieurs méthodes ont été utilisées comme la perte de poids, les mesures
électrochimiques et I'analyse de surface. Les courbes de polarisation montrent que l'extrait de
HSP agit comme un inhibiteur mixte de type a prédominance cathodique. L'analyse des
résultats indique que l'ajout de l'extrait HSP provoque 1’augmentation de Rct a 292 Q cm? &
1000 mg L et par conséquent le taux I'efficacité augmente a 91,44 %, mais elle diminue avec
la température dans la plage de 303 & 333 K. L'ajustement théorique de différentes isothermes
a également été étudié. Il a été trouvé que les resultats obéissaient a I'isotherme de Langmuir.
Les analyses de surface par FT-IR, UV-vis, SEM, EDX et DRX montrent que la morphologie
de surface de I'acier a completement changeé apres I'ajout d'extrait HSP [91].

En 2021, le pouvoir inhibiteur d'une série de trois dérivés d'anisole a été étudié en
milieu acide 1M HCI par différents électrochimiques (stationnaire /transitoire) et des
méthodes théoriques (DFT / Simulations de dynamique moléculaire). Les résultats montrent
une bonne efficacité inhibitrice qui dépasse 80 % & une concentration optimale de 10°M pour
tous les inhibiteurs. Les méthodes expérimentales ont révélé un caractere mixte de tous les
inhibiteurs étudiés qui s'adsorbent sur la surface métallique selon le modéle de Langmuir et
inhibent la corrosion selon un processus de transfert de charge. Un calcul théorique des
descripteurs quantiques globaux et locaux et des simulations de dynamique moléculaire a été

entrepris pour expliquer le mécanisme de I’inhibition [92].

D’autres extraits utilisés pour ’inhibition de la corrosion des aciers au carbone dans différents
milieux a (T = 298°K) sont rapportées dans le tableau suivant (Tableau 1.3)

Tableau 1.3 : Propriétés de quelques inhibiteurs de corrosion a base des extraits en milieu
HCI et H2SOa.

Source de I’inhibiteur Type de Milieu L’efficacité Type d’inhibiteur | Réf
Metal inhibitrice
Extrait de Schinus Aacierau | HCI05 M 93,3 % a 900 ppm mixte mais [93]
terebinthifolius carbone principalement
cathodique
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Extrait de feuille de Acier X70 HCI 1M 90,0 % pour 200 mixte [94]
Ginkgo (GLE) mg/L
Extrait de henné et de ses Acier 1M HCI. 92,06 % est obtenue mixte [95]
principaux constituants doux al2gl
Extrait de Tiliacordata Acier au HCI 1M 96 % pour 300 mg mixte. [96]
carbone /L
Les extraits alcaloidiques 90 % (Aa) et 92 % [39]
d’Aspidosperma album et | Acier C38 HCI 1M (GI) pour une mixte
de Geissospermum laeve concentration de 100
mg/L
Acier HCI1a5M | 91 % pour 100 mg/I mixte en HCI 1M | [97]
Extrait des feuilles de laminéa | et H2SO4 de | dans HCI 1M et (80 | inhibiteur cathodique
Ginkgo froid 05Ma %) pour 100 mg/L en H2S04 0,5M
2,5M dans H2SO40,5M

1.14. Conclusion

La corrosion est un phénomeéne trés dangereux créant des pertes économiques
importantes. Ce qui a conduit le monde a orienter sa réflexion pour trouver des solutions
adaptées pour l'éviter dés la phase de conception jusqu’a sa réalisation, pour le controle de la
corrosion devient facile a mettre en ceuvre et peu onéreux et pour garantir une certaine durée
de vie a un objet, tel que la protection par I'injection des inhibiteurs dans le milieu corrosif.
Ces solutions reposent sur la connaissance des données de base de fonctionnement de
protection, leurs limites d’utilisation, et leur conformité avec les réglementations liées a la

protection de I’environnement naturel.
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CHAPITRE I : Caractéristiques physico-chimiques des huiles de plantes

I1.1. Introduction

Depuis 1I’Antiquité, la nature est considérée comme une source riche des plantes
aromatiques et médicinales, elle offre les éléments nécessaires a la survie de 1’espece
humaine. Les plantes naturelles occupent une place tres importante dans la médecine
traditionnelle, et sont largement employées dans divers soins de santé pour leurs effets
thérapeutiques. En effet, I’utilisation des herbes et ces huiles essentielles est en croissance
dans la plupart des pays du monde grace a la présence d’un certain nombre de substances
actives intéressant le monde industriel [1].

Parmi les pays, 1’ Algérie, par sa position géographique et de sa diversité bioclimatique
bénéficie une richesse en plantes aromatique et médicinales incontestable existant a I'état
spontané (Armoise, Romarin, Menthe, Thym, Origan, etc.) ou en culture (Rosier, Verveine,
Jasmin, Lavande, etc), qui intéresse de plus en plus les chercheurs.

C’est dans ce contexte que nous avons pu choisir quatre plantes aromatiques de la
région du Sud et de I’Ouest Algérien appartenant aux deux familles distinctes : les astéracées ;
il s’agit de Artemisia Absinthium L (AAL) et Artemisia Judaica L (AJL) et les anacardiacées ;
il s’agit de Schinus Molle L (SML) et Pistacia Lentiscus L (PLL).

Avant d’aborder I’extraction et I'identification des composants par analyse spectrale de
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS) des Huiles

testées de ces plantes, une étude botanique des plantes étudiées s’impose.

I1.2. Présentation des plantes testées
11.2.1. Famille des Astéraceées

La famille des Astéracées (asteraceaes) ou Composées (Compositeae) est la famille la
plus large des plantes a fleurs qui comprend prés de 23 000 especes réparties en 1500 genres,
dont 408 especes réparties en 109 genres dans le Sahara algérien [2]. C’est une famille d’une
grande importance tant pour son utilisation en industrie alimentaire qu’en thérapeutique. Elle
forme approximativement 10 % de la flore du monde [3]. Elle est présente dans toutes les
régions du monde principalement dans les régions tempérées et a I'exception des pdles. Les
astéracées peuvent étre annuelles, bisannuelles ou vivaces. On y trouve surtout des plantes
vivaces et a feuilles alternes. Ces plantes sont herbacées mais elles sont egalement
représentées par des arbres, des arbustes ou des lianes, certaines sont également succulentes
[4]. Les principaux genres sont Senecioavec 1500 especes, Vernonia : 1000 espéces,

Helichrysum: 500 espéces, Artemisia : 400 especes,.. [5]. La famille des Astéracées offre de
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nombreuses plantes médicinales et aromatiques dont le genre Artemisia que nous avons

choisi.

11.2.1.1. Le genre Artemisia (Armoise)

Le genre Artemisia est l'un des genres les plus répandus et les plus largement
distribués de la famille des Astéracées ; il comporte une grande partiec d’espéces utilisée
comme plantes médicinales en médecine traditionnelle. Ce genre a des herbes ordinairement
odorantes. Un grand nombre d’armoise (environ 250 espéces) sont reparties a traverse
hémisphere nord [6]. On en trouve aussi en Afrique du sud et dans 1’Ouest de I’Amérique du
sud.

L’aire de réparation d’Artemisia en Algérie s’étende sur tous les hauts plateaux sahariens ainsi
que dans les steppes algériennes.

Les principales d’espéce Artemisia qu’ont été déterminées en Algérie : Artemisia herba alba
Asso ; Artemisia Absinthium L ; Artemisia Campestris L. ssp. Eu-campestrisBriq et Cav ;
Artemisia campestris L. ssp. Glutinosa (J. Gay) Batt ; Artemisia arborescens L ; Artemisia
atlantica Coss et Dur; Artemisia alba Turra; Artemisia judaica L ; Artemisia
verlotorumLamotte ; Artemisia vulgaris [7].

Les deux especes que nous avons choisies du genre Artemisia sont [’Artemisia
Absinthium L et Artemisia Judaica L. Nous décrivons ci-dessous leurs caracteres botaniques,

répartitions géographiques ainsi que leurs compositions chimiques.

11.2.1.1.1. Classification botanique des Artemisia étudiées
La classification botanique place Artemisia Absinthium L et Artemisia Judaica L dans :
e Embranchement : Spermaphytes.
e Sous-embranchement : Angiospermes.
e Classe : Eudicots ou dicotylédones.
e Sous classe : Asteridees
e Ordre : Astérales.
e Famille : Astéracées.
e Genre : Artemisia.

e [Espeéce : Artemisia Absinthium L., Artemisia Judaica L.
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11.2.1.1.2. Artemisia Absinthium L
11.2.1.1.2.1. Présentation de la plante étudiée : Artemisia Absinthium L

L’Artemisia Absinthium, plante herbacée, vivace fait partie de la famille des Astéracées, cette
plante est 'une des plus anciennes plantes médicinales répertoriées. Cette plante est connue
aussi sous différents autres noms tel que : Absinthe, grande Absinthe, herbe aux vers,
Armoise amere ... [8]

Il s’agit d’une espéce d’armoise, trés répandues en zones arides et semi arides. C’est
une plante que I’on va retrouver un peu partout dans le monde, mais en particulier en Europe
centrale et méridionale (dans les zones tempérées) ainsi qu’en Asie, en Afrique du Nord et de
certaines régions de I’Amérique [9]. Autrefois, 1’absinthe était utilisée comme agent principal
dans la parfumerie des aliments et des boissons [10]. Elle remplace la menthe pour parfumer

le thé surtout en période hivernale [11].
11.2.1.1.2.2. Noms communs et description botanique

v" Nom scientifique : Artemisia Absinthium L.
v Francais : Absinthe.

v Anglais :Wormwood.

v" Arabe :Chadjrat-meriem, Chiba.

L’ Absinthe est petite arbuste de couleur vert cendrée et d’une odeur forte et aromatique,
vivace de 1m de hauteur et se produit tout au long de I'année. La tige trés rameuse, droite,
duveteuse, portent des feuilles velues, opposées a la base puis alternées sur le reste de la
plante, découpées en trois lobes dentés ; et portent une pubescence dense et soyeuse sur les
deux faces (figure 11.1A). Elles sont vertes grisatres au-dessus et vertes argentées en dessous
(figure 11.1B). La floraison a lieu de juillet a septembre. Les rameaux portent & leurs
extrémités de petites fleurs globulaires de couleur jaunes, disposés en grappes composeées,
ramifiées (figure 11.1C). Le fruit est un akéne de petite taille, lisse et sans aigrette [8,12].
L’essence d’absinthe (Artemisia Absinthium L.) s’accumule dans les nombreuses glandes

oléiferes secrétrices de la plante (en particulier au niveau de la feuille) [13].
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11.2.1.1.2.3. Propriétés thérapeutiques

L ’Artemisia Absinthium L est I'un des meilleurs toniques stomatiques contre la
dyspepsie, la gastrologie, la paresse digestive et les insuffisances hépatiques [15,16]. Elle est
également utilisée dans le traitement de la fievre chronique et comme antispasmodique [17].
L’absinthe est aussi utilisée pour favoriser la cicatrisation des plaies cutanées [18].

La teinture d’absinthe favorise la digestion, elle aide le corps a retrouver sa vitalité¢ aprés une
longue maladie.

D’autres propriétés ont été démontrées pour cette espéce ; Elle possede des vertus
stimulantes, stomachiques et une action antitoxique en cas d’intoxication au plomb [19],
antiseptique et diurétique. C’est également un insecticide efficace sur les pucerons et
cochenilles [10]. L’absinthe a des propriétés anti-inflammatoires, Antipyrétiques, anti-
cancérigenes, antibactériennes, antifongiques, anti-oxydantes [20], antidépresseur, digestif,
carminatif, stimulant et cholérétique [21].

Au Maroc, les feuilles écrasées et mélangée avec 1’huiles d’olive chaude sont utilisées
en goutte a I’intérieure de 1’oreille contre 1’otite [22].

En Algérie, elle employée en usage interne comme reméde digestif [23], la macération a froid
avec le lait caillé souvent utilisé pour diminue le taux de glycémie (antidiabétique) [24]. Les
racines sont utilisées en décoction pour traiter 1’ulcére gastrique [25].

De méme, ’huile essentielle de cette plante est connue pour ses effets Antimicrobienne
[26], Antifongique [27], Anti malarique, Insecticide ou Insectifuge [28]. L'analyse chimique
des extraits a montré que son huile volatile est riche en thuyone, qui a été signalé comme
vermifuge [29].
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11.2.1.1.3. Artemisia Judaica L
11.2.1.1.3.1. Présentation et répartition géographique de la plante

L’Artemisia Judaica L (AJL) est connue en Algérie (Targui) « téharagélé ». Elle
appartient a la famille des Astéracées. C’est une plante aromatique vivace qui pousse
largement dans le désert lit des rivieres dans le Sahara algérien, dans les déserts et la
péninsule du Sinai en Egypte [30], dans les parties sud-ouest de la Moyen-Orient, Frontiéres
Jordanie-Arabie Saoudite [31]. Elle est répandue au Sahara Central et pousse dans la chaine
montagneuse du Hoggar de 1 200 a 1 800 meétres d’altitude. Elle a une trés forte odeur qui
embaume les lieux et se reconnait parfois a plusieurs kilométres.

Ce petit arbuste se développe dans des conditions désertiques avec une moyenne de 100
mm pluie par an [32].
Dans le Tassili, il ne pousse pas au-dessus de 1800 m. L ’Artemisia judaica L est rencontrée

dans 1’oued sablonneux.

Figure 11.2: Image de l’espéce Artemisia Judaica L [14].

11.2.1.1.3.2. Noms communs et Description botanique
v" Nom scientifique : Artemisia judaica L [33].
v" En Francais : Armoise de Judée
v' En Arabe : Chouihiya, baatharam, Chih.

L’Artemisia judaica L est un semi-arbuste vivace trés rameux, formant de grosses touffes

trés denses, vert bleute avec 1,50 m de long. Les tiges sont plus ou moins ligneuses, les
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feuilles sont petit alternées, sessile trés divisées en lobes courts, elles sont couvertes d'un
duvet argenté [34]. Elle a des capitules jaunes bombés, jaune pale, assez gros (Figure 11.3).

Le feuillage de la plante dégage une odeur agréable de toute la plante. Il fleurit au début du
printemps.

Les fleurs sont groupées en péles tétes hémisphériques discoides jaunes de 3 mm de diameétre
entouré de bractée, a involucre laineuses et contenant 10 a 20 fleurons [35]. Les fruits sont des

akenes petits ne dépassant pas 5 mm en taille.

Feuilles

Figure 11.3 : Artemisia judaica L [14]

11.2.1.1.3.3. Propriétés thérapeutiques

Pendant de nombreuses annees /’Artemisia. Judaica L a une bonne réputation parmi les
herbes médicinales.

Dans la tradition de la population du sud Algérien, Les feuilles séchées d'Artemisia
Judaica L sont avalées avec un verre d'eau pendant les fétes afin d'éviter les désagréments
intestinaux. Cette plante est utilisée pour diminuer le risque de I'athérosclérose.

La plante a une activité antibactérienne, anti-inflammatoire et antipyrétique [36].

En Egypte, Elle est utilisée par la population Egyptienne dans le traitement des troubles
gastro-intestinaux [37], la mauvaise vue, les maladies cardiovasculaires, les troubles de la
peau, le systeme immunitaire affaibli, I'athérosclérose et le cancer [35,38].

Elle est trés appréciée pour ses effets antispasmodiques et vermifuges. En raison de ses vertus
prophylactiques, une branche est souvent attachée aux poignets des bébés et les petits enfants

circoncis [34].
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Multiples travaux ont publié sur I’Artemisia Judaica L. lls ont montré que les deux
principaux constituants d’huile essentielle d’Artemisia judaica L : pipéritone et trans-
cinnamate d'éthyle possédent une activité insecticide contre Callosobruchus maculatus et une
activité antifongique contre les champignons pathogénes pour I’homme et les végétaux [39].
L’huile essentielle d’A4. Judaica L posséde un pouvoir fumigatif et un effet insecticide répulsif

fort sur Callosobruchus Maculatus [40].

11.2.2. Famille des anacardiacées

La famille botanique anacardiacées appelée aussi térébinthacées, constitue une
importante famille de plantes angiospermes dicotylédones. Elle comprend 73 genres et
environ 850 especes dans le monde [41]. Les especes de cette famille sont des arbres, des
arbustes ou des lianes a feuilles alternes, composées et imparipennées, que 1’on rencontre
surtout dans les régions tropicales a subtropicales et dans les régions tempérées de
I’hémisphére Nord. La plupart des espéces de cette famille sont caractérisées par une

production importante en huile essentielle [42].

11.2.2.1. Classification botanique

L’identification botanique de Schinus Molle L (SML) et Pistacia lentiscus L (PLL) sont
présentées ci-dessous.

e Embranchement : Spermaphytes

e Sous embranchement : Angiospermes

e Classe : Dicotylédones

e Sous classe : Rosidae

e Ordre : Térébintales ou Spindales

e Famille : Anacardiacées

e Genre : Schinus, Pistacia

e Espéce : Schinus Molle L, Pistacia lentiscus L.

11.2.2.2. Schinus Molle L

11.2.2.2.1. Présentation de la plante Schinus Molle L

Schinus Molle L est un arbre a feuilles aromatiques appartenant a la famille des
Anacardiacées, elle est utilisée traditionnellement comme plante médicinale [43].

C’est une espece originaire d’Amérique du Sud, introduit dans la plupart des régions
tropicales et subtropicales comme la figure (11.4) démontre [44], il est largement répandu en
dehors de son aire géographique d'origine, il pousse dans I'Amérique du nord et Centrale,

I’ Afrique, le Moyen-Orient, et est cultivé autour de la Méditerranée dans le sud de I'Europe.
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Schinus molle s’adapte a tous les climats, mais il se plait généralement sur le littoral

mediterranéen [43].

"\_r
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Figure 11.4 : Carte géographique de distribution du Schinus Molle L [45].

11.2.2.2.2. Nom commun et description botanique
v Nom scientifique : Schinus Molle L
v En francais : Faux poivrier ou poivrier d'’Amérique [33]
v En anglais : Pepper tree, California pepper tree, Chilean pepper tree, false pepper
v Nom arabe : felfelkadeb, FelfelRafiaa EI Awrak

La Schinus molle est un arbre de croissance rapide, son bois est durable et résistant, il
peut atteindre jusqu'a 15 meétres de hauteur, ramure arrondie, jeunes branches étalées ou

pleureuses, jeunes rameaux lisses, a moelle abondante (Figure 11.5).

Les feuilles sont vertes jaunatre pennées de I'arbre mesurent de 2 a 6 cm de longueur.

IIs sont formés par 19 a 41 folioles alternatives, elles émettent une odeur poivree.
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Les fleurs sont abondamment formées en panicules aux extrémités des branches
tombées ; Ils sont petits et de couleur blanc-jaunétre, elles apparaissent de juin a septembre.
C'est une espece dioique ; c'est-a-dire que les fleurs males et femelles sont produites dans des
plantes séparées. Les fruits sont des drupes rondes de 5 a 8 mm de diametre et produisent des
grappes avec des centaines de baies qui peuvent se former toute I'année. Les graines passent
du vert au rouge puis au noir.

Les fruits ne murissent pas tous en méme temps, elles se trouvent a I’intérieur de la
grappe dans différents stades de maturité [46]. L'écorce, les feuilles et les baies sont

aromatiques lorsqu'elles sont écrasées.

11.2.2.2.3. Propriétés thérapeutiques

Des recherches sur les bienfaits de faux poivrier sont toujours d’actualité, car cette
plante est connue pour leur intérét médicinal traditionnel, a savoir dans le traitement digestif,
astringentes, stimulantes, un balsamique, purgatif, diurétiques, antihémorragique, mastication,
les affections stomacales, digestives, toniques et antivirales [42,43], les maladies génito-
urinaires [46]. Mais cette espéce n’est pas utilisée en thérapeutique en Algérie [42].

Les études expérimentales menées des extraits de Schinus molle L, ont montré que
cette plante exerce plusieurs effets biologiques, tels que : hypotensive [47], antitumorale
[41,48], antibactérien [49], antifongique, anti-inflammatoire, antiseptique, antispasmodique et
expectorant [50], analgésique [51] et antidépresseur [52] et Anti-rhumatisme.

Autres effets médicinaux des huiles de 1’écorce sont connus pour traiter I’ulcere,
I’urétrite, les verrues, les plaies et les maladies vénériennes [46], Les feuilles broyées sont
appliquées localement comme enduits. La perfusion est également préparée pour laver la zone

affectée.
11.2.2.3. Pistacia Lentiscus L
11.2.2.3.1. Présentation et répartition géographique de la plante étudiéee

Pistacia lentiscus L ou Pistachier lentisque est un arbuste a feuillage persistant a odeur

de résine fortement acre [53], poussant sur tout le bassin méditerranéen.

Pistacia lentiscus L est un arbrisseau a croissance tres lente, appartenant a la famille
des Anacardiacées, que 1’0on trouve couramment en sites arides Asie et région
méditerranéenne de 1’Europe et d’Afrique jusqu’aux Canaris [54,55]. L’aire de répartition de

genre de Pistacia est illustrée dans la figure (11.6).
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En Algérie, Pistacia lentiscus L est présent dans diverses régions sur le long du tell et
dans les zones forestieres [56], on le retrouve a 1’état sauvage, dans les maquis, et les
garrigues dans tout type de sol, subhumide et semi-aride [57]. Il préfére les terrains siliceux.
Sa limite méridionale se situe aux environs de Saida, sa présence au sud de 1’Atlas saharien
n’est pas signalée [58].

Pistacia lentiscus L est une espéce connue pour ses vertus médicinales. Plusieurs
études ont également révélé certains de leurs effets biologiques et pharmacologiques. La vaste
utilisation de cette plante de la pharmacopée arabe et européenne depuis les anciens temps en
médecine traditionnelle (soigner quelques irritations de la peau, la chute de cheveux et
certains malaises gastriques) est justifiée par sa richesse en composants chimiques ayant une

odeur aromatique telle que les huiles essentielles, les flavonoides, les tanins...

Figure 11.7: Image de [’espéce de Pistachier lentisque [14]
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11.2.2.3.2. Nom commun et description botanique
v" Nom scientifique : Pistacia Lentiscus L
v" En Frangcais : lentisque et arbre au mastic
v" En Anglais : lentisk
v En arabe local : Darou, dherou ou drou

Pistacia lentiscus L est un arbrisseau dioique thermophile de 1 a 3 m de hauteur [60],
sclérophylle, se développant dans des secteurs chauds a basses altitudes et dans les abrités et
ensoleillées a altitudes moyennes.

Le Pistacia lentiscus L est caractérisée par :

m Fleurs : Les fleurs sont petites, de 2-3 mm de large, constituent des denses grappes
spiciformes, vertes ou rougeéatres, unisexuées, Elle dégage une odeur forte et désagréable et
forment des racemes a l'aisselle des feuilles.

Les fleurs méles et femelles poussent sur des arbustes différents ; Les fleurs femelles (figure
11.8 A1) sont de couleur vert jaune et les fleurs males sont rouge foncé (figure 11.8 A2).

Les fleurs males et femelles poussent sur des arbustes différents, les méles ont 5 petits sépales
dont émergent 5 étamines rougeatres reposant sur un disque nectarifére. Les femelles, a 3 ou 4
sépales a un ovaire supére avec un style court a 3 stigmates. La période de floraison de mars a
juin.

m Feuilles : Sont persistantes, paripennées, et possedent un nombre pair de folioles 4 a 10,
elliptiques et lancéolées, alternées, coriaces, composées, entiéres et sessiles, la rachi est ailée
entre les paires de folioles. Elles sont vert sombre et brillantes au-dessus, pales en dessous
figure 11.8 B.

m Fruit : Le fruit de lentisque est une petite drupe globuleuse, ¢’est une drupe rouge, puis
noire a maturité, qui est compléte a I’automne, arrondie, d'environ 4mm qui renferme un seul
noyau a une seule graine (figure 11.8 C).

m Les branches : tortueuses et pressées, forment une masse serree (Figure 11.8 D).

m L’écorce : rougeétre lisse sur les jeunes branches et vire au gris avec le temps. Quand on
incise I'écorce la plante laisse s”écouler une résine irritante non colorée a odeur forte.

m Résine : connue sous le nom de « mastic », est recueillie par I’incision du tronc de cet
arbuste fait écouler un suc résineux nommé mastic qui, une fois distillé, fournit une essence
employée en parfumerie [61]. Ce produit résineux de couleur jaune claire émet une odeur

balsamique relativement forte (figure 11.8 E).
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Figure 11.8 : Représentent les fleurs [femelles A1, méles Az], les feuilles [B], les fruits [C], la
branche [D] et le Mastic [E] de Pistacia lentiscus L [59].

11.2.2.3.3. Propriétés thérapeutiques

Parmi les plantes médicinales qui connue pour ses propriétés médicinales et utilisées
depuis longtemps pour traiter des pathologies et pour améliorer la santé, Pistacia Lentiscus L.
Les parties aériennes de Pistacia Lentiscus L. sont traditionnellement utilisées dans le
traitement de I'hypertension et possédent des propriétés stimulantes et diurétiques [62]. La
gomme de mastic de lentisque a été utilisée par les guérisseurs traditionnels pour soulager
I'inconfort abdominal supérieur, les maux d'estomac, la dyspepsie et I'ulcere gastro-duodénal
[63]. En outre, La résine de Pistacia Lentiscus a été traditionnellement considérée comme un
agent anticancéreux, en particulier contre les tumeurs du sein, du foie, de I'estomac, de la rate,
et de I’utérus [64] ; il est réputé contre les maux de dents et maux de téte [65]. Cette résine est
utilisée comme antiseptique du systéme respiratoire ; anti-Helicobacter pylori [66] ; contre
I’hypertension [67] ; dans le traitement d’eczémas, contre les infections de la gorge, les
troubles digestifs et la diarrhée [68,69] ; de jaunisses, d’asthmes, et comme antipyrétique et
anti-inflammatoire [69].

Plusieurs études ont également rapporté que I'huile essentielle des parties aériennes de
Pistacia lentiscus L. posséde des différentes activités biologiques et pharmacologiques

appréciables telles que les antifongiques, antibactériens et antimicrobiens [56]. L’huile
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essentielle est aussi employée par voie orale contre les problémes respiratoires d’origine
allergique et les ulceres de 1’estomac les briillures cutanées dans la médecine traditionnelle
[55,60]. En plus I’huile de fruits du lentisque est souvent utilisée comme un remede
d'application locale externe sous forme d’onguent pour soigner les brilures ou les douleurs
dorsales [71].

En Algérie cette huile est employée par des personnes dans la médecine traditionnelle
comme antidiarrhéique [72]. Elle est egalement préconisée dans le traitement des douleurs
d’estomac et dans le cas de la circoncision.

Les feuilles sont pourvues d'activités anti-inflammatoire, antibactérienne, antifongique,

antipyrétique, astringente, hépato protective, expectorante et stimulante [61,67].

11.3. Matériel végetal

Notre étude porte sur les parties aériennes (les tiges et les feuilles) de Artemisia
Absinthium L (AAL) et Artemisia Judaica L (AJL) poussant a l'état sauvage ont été
rassemblées au niveau de la région d’Hoggar dans la wilaya de Tamanrasset au sud Algérien
pendant la période hivernale 2018.

Pour les fruits de Schinus Molle L (SML) et Pistacia Lentiscus L (PLL), ils ont été
collectées durant la période février - avril dans la commune de Sidi Boubekeur, wilaya de
Saida, la région Ouest des hautes plaines de 1’Algérie (figure 11.9). Ces plantes ont été
choisies pour étudier le maximum de plantes a I'échelle nationale en raison de leur
disponibilité, produit naturel, la non toxicité et leur prix peu colteux. Le matériel végétal de
chacune des quatre plantes a été¢ séchée a température ambiante et a 1’abri de la lumicre

pendant quelques jours.
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Tamanrasset

Figure 11.9: Localisation géographique de la wilaya de Saida et de Tamanrasset

11.4. Caractérisations phytochimiques

Le screening ou criblage phytochimique est un ensemble des techniques et méthodes
de préparation et d'analyse des substances organiques naturelles de la plante, il permet de
détecter de facon qualitative les différents composés chimiques présents naturellement dans
les tissus végétaux par des réactions de caractérisation. Ces réactions sont basées soit sur la
formation de complexes insolubles en utilisant les réactions de précipitation, soit sur la
formation de complexes colorés, en utilisant des réactions de coloration [73], par des réactifs
spécifiques a chaque famille de compose.

Cette technique permet de mettre en évidence les alcaloides, les saponines, les
flavonoides, les tannins...

La détection de quelques composés est réalisée par 1’utilisation des méthodes décrites
par EL-Haoud et al [73] ; Kalla [74] et Bammou et al [56].

- Les composes appartenant au groupe des flavonoides ont été mis en évidence par la
réaction a 1’acide chlorhydrique

- La caractérisation des tanins a été faite par la réaction au chlorure ferrique.

- La recherche des alcaloides a été faite a 1’aide des réactifs généraux de
caractérisation des alcaloides. Deux réactifs ont été utilisés : le réactif de Mayer et le réactif
de Wagner.

- La recherche des saponosides est basée sur la propriété qu’ont les solutions aqueuses

contenant des saponosides de mousser apres agitation.
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- La recherche des stérols et des terpenes s’est faite grace a la réaction de

Chloroforme- acide sulfurique. Les différentes méthodes sont exposées en annexel.
Les résultats ont été évalues comme suit :

e ++: Fortement positif ;

e +: Faiblement positif ;

e - Négatif.
Le screening phytochimique des extraits des quatre plantes étudiées permet de mettre en
évidence la présence de certains groupes de familles chimiques au niveau des tissus végétaux
de nos plantes. La phytochimie qualitative est baseée sur des réactions précipitation ou un
changement de couleur par des réactifs chimiques spécifiques réalisée sur les extraits,
préparés selon le protocole décrit a 1’Annexe 1. Les résultats obtenus par les tests
phytochimiques effectués sur les quatre plantes étudiées sont représentés Ci-dessous dans le
tableau 11.1.

Tableau I1.1 : les Résultats de screening phytochimique des différentes especes végétales
AAL, AJL, SM et PLL.

Les extraits de plantes Artemisia Artemisia Schinus Pistacia
Absinthium L Judaica L Molle L lentiscus L

) ; (AAL) (AJL) (SML) (PLL)
Composées organique
Les flavonoides + ++ ++ +++
Les tanins ++ ++ + +++
Les alcaloides + - - -
Les saponines ++ ++ ++ -
Stérols - ++ + ++

(-): absent; (+) : faible; (++) : moyenne; (+++) : importante.

D’aprés le Tableau Il.1, on observe la présence de certains métabolites secondaires
dans I’extrait aqueux de différentes plantes étudiées.
Ces tests révélent clairement la présence avec des quantites variées des flavonoides, tanins et
stérols dans les quatre extraits étudiés (AAL, AJL, SML et PLL), alors que ce dernier est absent
dans I’extrait d’AAL.
Concernant les saponosides, des teneurs moyennes sont enregistrés dans tous les extraits alors

qu’ils se sont révélés absents dans I’extrait de PLL.
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Les alcaloides sont absents dans tous les extraits sauf ceux trouvés dans les extraits
AAL en faibles quantités.

I1.5. Huiles essentielles

Une huile essentielle ou essence aromatique végétale est une substance de composition
complexe, volatile et souvent liquide. Il s’agit d’un mélange de substances aromatiques
produites par de nombreuses plantes et présentes sous forme de minuscules gouttelettes dans
les feuilles, la peau des fruits, la résine, les branches, les bois, elles sont présentes en petites
quantités par rapport a la masse du végétal [75-77]. Les huiles essentielles sont responsables
de I’odeur caractéristique de la plante.

L’association francaise de normalisation (AFNOR) a définit I'huile essentielle comme
étant « le produit obtenu a partir d’une matiére premiere d’origine végétale, soit par
entrainement & la vapeur ou soit par distillation « séche ». L’huile essentielle est ensuite

séparée de la phase aqueuse par des procédés physiques » [78].

11.5.1. Extraction des huiles essentielles par la méthode d’hydro-distillation

Le choix du procédé d’obtention de I’huile essentielle (HE) est en général limité par
les normes liées a son utilisation. En effet, le mode technologique d’exploitation du matériel
végétal peut avoir une influence importante sur la composition finale de I’huile essentielle
[79].

Dans notre travail, les huiles de nos différentes plantes ont été obtenues par hydro-
distillation. C’est la méthode la plus ancienne et la plus employé pour produire les huiles
essentielles car il convient a la majorité des plantes, ainsi que pour le contréle de sa qualite.

Elle peut facilement étre reproduite en laboratoire et ne nécessite pas beaucoup de matériel.

¢+ Protocole expérimental :

Le montage adapté au laboratoire est représenté sur la figure 11.10. Cette méthode
consiste a immerger directement 100 g de matiére végétale séche a traiter dans un ballon tri
cols a fond rond de 1000 ml, avec 600 ml d’eau, I’ensemble est porté a ébullition 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’huile essentielle surnage a la surface de
I’eau. L’eau et I’huile se séparent par différence de densité [80]. Les traces d’eau trouvant

dans les huiles essentielles obtenues ont été éliminées par les sulfates de magnésium.
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L’extraction a ¢été réalisée au laboratoire pédagogique « 6 », Faculté de technologie,
Université de SAIDA. Aprés avoir prélevé les huiles essentielles et calculer leurs rendements,
celles-ci ont été conservées dans des flacons bien fermés opaques ou bouteille en verre
couverte d’aluminium a 1’abri de la lumiere et a une température de 4 a 6 °C jusqu’a son

utilisation.

Figure 11.10 : Dispositif d’extraction des huiles essentielles par hydro-distillation

Le rendement en huile essentielle est le rapport entre la quantité d'huile essentielle
extraite par ’hydro-distillation et la quantité initiale de la matiére végétale utilisée. Le

rendement exprimé en pourcentage (%) est calculé selon la formule suivante :

Rue % = (MHE/M)X 100 1.1

Dont :
RHE : rendement de ’'HE en %.
MHe : masse de I’HE obtenue en gramme.

M : masse de la plante en gramme.

Le poids d'huile essentielle nous a permis de calculer le rendement pour chaque espéce
utilisée.

Les résultats de calcul des rendements obtenus pour chaque plante sont donnés dans le
tableau (11.2) et reportés dans I'histogramme (figure 11.11).
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Tableau I1.2 : Rendements moyen en huile des quatre espéces

Huile essentielle Huile Végétale
Artemisia Absinthium L | Artemisia Judaica L | Schinus Molle L | Pistacia Lentiscus L
Rendement 0.15 0.69 0.43 0.15
(%)
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9
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§ 7
— 6
5 5
£ 4
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& 2 0,15 G 0,43 0,15
1 [—
0 Artemisia Artemsia Schinus Pistacia
absinthium judaica molle lentiscus

Plante utilisée

Figure 11.11 : Rendement en huile de quatre plantes étudiées obtenues par hydro-distillation.

Les résultats du tableau (11.2) s’avérent que les rendements en huile des différentes
plantes varient Iégérement de 0,15 % a 0,69 %. Le meilleur rendement en huile essentielle a
été obtenu par I’Artemisia Judaica L qui est de 0,69%. Ce rendement est similaire a quelques
travaux rapportés dans la littérature, ou le rendement était de 0,70% pour /’Artemisia Judaica
L collecté dans la région d’llizi (Algeérie) [35], et il est inférieur que les rendements en huile
essentielle de A. judaica recueillies d’Egypte, Tamanrasset (Algérie) et de Jordanie qui sont
respectivement 1,4%, 1.42% et 1,62% [36,81,82].

Pour le Schinus Molle collecté dans la région de Saida, le rendement en Huile végétale
estde 0,43 %. Ce rendement est proche de celui obtenu par Schinus molle collectée a I’Ouest
algérien 0,60% [83] et de Tunis 0,75% [84].

Un rendement en huile de 0,15% a été obtenu par [’Artemisia Absinthium. Ce
rendement est similaire a 1’étude d’Ansari [85], et Nin [86] ou il a été mentionne que les
rendements en huile essentielle d’Artemisia Absinthium varient de 0,11 jusqu’a 0,82%. Mais
nos résultats sont différents comparativement a ceux obtenus par certains travaux antérieurs

rapportés dans la littérature ou le rendement d’extraction était 0,5% pour [’Artemisia
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Absinthium récolté a Tipaza/Algérie [87], et de 1,39% pour 1’Absinthe récoltée en Ethiopie
[88], et de 1,87% pour I’Artemisia Absinthium récolté a Tunisie [89].

Pour la quatrieme plante, le rendement en huile végétale du Pistacia Lentiscus est de
0,15 %. Ce rendement est proche a celui donné par Duru (0,30%) [90].
Il est alors possible de penser que plusieurs facteurs tels : la période du cycle végétatif, les
conditions environnementales, géographiques, climatiques et la période de récolte influent sur
la production d'HE [91].

11.5.2. Caracterisations des Huiles

11.5.2.1. Caractérisations organoleptiques

Certaines propriétés organoleptiqgues comme 1’aspect, la couleur et I’odeur peuvent étre
pertinentes pour juger la qualité d’une huile.

L'hydro-distillation des parties aériennes d'Artemisia Absinthium L et Artemisia
Judaica L a donné une huile essentielle de couleur bleu verdatre et jaune respectivement, alors
que les huiles végétales de fruits de Schinus Molle L et celle de Pistacia Lentiscus L est
respectivement jaune péle et vert foncé. Les huiles pour les quatre plantés étudiées sont
liquides et ont une forte odeur.

Les caractéres organoleptiques de différentes huiles étudiées, obtenues par hydro-

distillation, sont présentés dans le tableau 11.3.

Tableau I1.3 : Les caractéristiques organoleptiques de différentes huiles étudiées

Caractéristiques Aspect Odeur Couleur
organoleptiques
Artemisia Absinthium L Liquide huileux Odeur forte Bleu verdatre
Artemisia Judaica L Liquide Odeur forte Jaune
Schinus Molle L Liquide mobile Poivre Jaune péale
Pistacia Lentiscus L Liquide huileux Odeur aromatique Vert foncé

11.5.2.2. Caractérisations physico-chimiques

La détermination des caractéristiques physiques (densité, indice de réfraction, ...) et
chimiques (indice d’acide, d’ester, ...) de Il'huile essentielle est importante ; puisqu'elles

constituent un moyen d'identification une huile essentielle et de contrdle sa qualité.
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Nous avons regroupé les indices physico-chimiques des huiles essentielles de quatre
plantes étudiées retrouvées dans la littérature sur le tableau (Il 4).

Tableau 11.4 : Caractéristiques physico-chimiques des huiles essentielles des plantes étudiées
rapportés par la littérature.

Indices | Densité a 20 °C Indice de Indice d'acide | Indice | Réf

Huile réfraction d'ester
Artemisia Judaica L 0,914 1,4764 1,2 26 [79]
Artemisia Absinthium L - 1,375 2,2 26,6 [93]
Schinus Molle L 0,8904 1.4917 - - [93]
Pistacia Lentiscus L 0,918a0,920 | 1,4684a1,469 | 5,891 46,203 - [94]

A la lumiére de ces résultats, une légére différence a été observée entre les
caractérisations physiques et chimiques des différentes huiles. La densité des huiles est
généralement inferieurs a celles de 1’eau [95]. Elle nous renseigne sur la nature de la
composante en acides gras, notamment de la longueur de la chaine. Elle dépend de la
température et de la composition chimique de I'huile. L’indice de réfraction dépend, comme la
densité, de la température et de la composition chimique de I'huile. Il croit avec l'insaturation
et la présence sur les chaines grasses et variant essentiellement avec la teneur en
monoterpenes et en dérivés oxygénés. Une forte teneur en monoterpénes donnera un indice
¢élevé, cependant une teneur élevée en dérivés oxygénés produira 1’effet inverse [96].

La seule différence réside dans la valeur d’indice d’acide du genre Artemisia et plus
particulierement de ceux Artemisia Judaica, qui est faible par rapport les autres huiles. Selon
AFNOR [97] et Boukhatem [98], si I’indice d'acide est inférieur & 2, ceci preuve une bonne
conservation de 1’huile essentielle (faible quantité d'acides libres).

La détermination des propriétés physico-chimiques est une étape nécessaire mais
demeure non suffisante pour caractériser I'nuile. 1l sera donc primordial de la compléter par

des analyses chromatographique (CPG/SM) [98].

11.5.3. Analyse des huiles essentielles par CG-SM

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG-SM)
est la technique la plus utilisé, permet d’effectuer simultanément la séparation, 1’analyse et
I’identification précisément d’un grand nombre de constituants dans les mélanges complexes
tels que les huiles essentielles [99,100]. La combinaison de ces deux derniers, aprés
séparation chromatographique, a un but d’ajouter a la chromatographie une deuxiéme

dimension analytique.
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Le principe de cette technique consiste a transférer les composés séparés par
chromatographie en phase gazeuse par le gaz vecteur dans les spectrométres de masse au
niveau duquel, ils vont étre fragmentés en ions de masse variables dont la séparation sera en
fonction de leur masse. Trés souvent, le spectre de masse est caractéristique d’une molécule
donnée et, en théorie, il est donc possible d’identifier un compose en comparant son spectre a
ceux de composés de référence, contenu dans des bibliothéques de spectres informatisées
commerciales [101].

¢ Protocole expérimental :

Les échantillons d'huiles ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse

couplée a la spectrométrie de masse (CG-SM).
Un chromatographe en phase gazeuse TRACE GC 2000 couplé a un modéle de spectrométrie
de masse Polaris Q avec ionisation par impact électronique (70 eV), la colonne capillaire
utilisée est le DB5 (60m x 0,25 mm, df : 0,25 um) programmé de 70° C jusqu’a 270° C, a un
débit de 4°C /min, et maintenue a 70°C pendant 5 min. Les températures de l'injecteur et du

détecteur sont respectivement 260 ° C et 280 ° C, le volume injecté était de 0,1 pl.

Dans cette partie, nous traitons séparément les résultats d’analyse de la composition
chimique des huiles de quatre espéces végétales obtenus par les huiles d’Artemisia et ceux
obtenus par le Schinus Molle et Pistacia Lentiscus. Les chromatogrammes de chaque essence

sont reportés en (annexe 2).

11.5.3.1. Composition chimique des huiles essentielles d’Artemisia Absinthium L et
Artemisia Judaicca L

La composition chimique des huiles essentielles d’Artemisia Absinthium L et Artemisia
Judaica L est consignée dans le tableau (11.5).

Tableau 11.5 : Composition chimique des huiles essentielles d’Artemisia Absinthium L et
Artemisia Judaica L.

Huile essentielle d’Artemisia Absinthium L Huile essentielle d’Artemisia Judaicca L
Composant? Rt Composition Composant?® Rt Composition

(%) (%)

a-Thujene 8.97 - Tricyclene 28.32 0.53

Linalool 9.03 7.01 a-pinene 28.93 1.57
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a-Thujone 9.25 44.27 Camphene 29.98 5.03
Camphor 9.89 33.13 Sabinene 30.18 0.83
Borneol 10.79 0.20 B- pinene 31.19 0.72
Terpinen-4-ol 11.04 1.81 a-Terpinene 31.87 0.62
a-Terpineol 11.67 0.44 p-Cymene 32.37 0.94
a-Cubebene 16.21 1.42 1-8, Cineole 34.09 2.83
B-Bourbonene 16.39 0.39 y-Terpinene 34.70 3.35
trans-Caryophellene | 17.21 1.78 a-Thujone 38.72 5.97
Copaene 17.49 1.12 B- Thujone 39.02 7.54
a-Caryophellene 18.05 0.52 Chrysanthenone 40.57 0.63
Germacrene D 18.69 2.32 Camphor 41.64 16.44
y-Amorphene 19.74 0.48 trans-Pinocarveol 46.85 2.21
Caryophellene oxide | 20.98 1.18 Pinocarvone 47.80 2.19
Neryl Isovalerate 21.16 0.61 Borneol 49.91 5.97
B-Eudesmol 22.62 0.41 Terpinene-4-ol 51.78 451
a-Cadinol 29.45 1.17 Myrtenal 52.53 0.21
Myrtenol 52.73 0.63
Cis-Chrysanthenylacetate | 53.33 2.31
Bornyl acetate 55.88 3.35

Total identified 96.63 Total identified 67.38

a : composés en ordre d’élution de colonne Elite-5ht Rt: rétention time (min)
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®mo-Thujone ®MCamphor ®Llinalool Mautres Ha-Thujone ®p- Thujone MW Camphor MBorneol Mautres

5,97%

33,13% 7,54%
31,46%
6,44%
7,01%

12,22% 5,97%

Figure 11.12 : Le pourcentage des composés majoritaires présents dans : (A) Artemisia
Absinthium L et (B) Artemisia Judaica L

Les résultats d’analyse de 1’huile essentielle des parties aériennes des deux espéces
d’Artemisia (Artemisia Absinthium L et d’Artemisia Judaica L) de la région d’Hoggar
(Algérie) varient qualitativement dans la composition chimique. L’analyse a pu mettre en
évidence la présence de 18 composants représentant un pourcentage de 96,63 %, et 21
composants représentant 67,38 % du volume totale de I'huile essentielle d’AAL et AJL
respectivement. Les principaux composants identifiés étaient 1’a-Thujone (44,27 %) et le
Camphor (33,13 %) pour AAL, alors que, le Camphor (16,44 %), suivi de - Thujone (7,54
%) ont été identifié comme étant les composants majoritaires pour AJL, accompagnés de I’a-
Thujone, mais a des teneurs relativement faibles (figure 11.13).

Certains composés de différentes familles chimiques sont absents dans nos huiles
essentielles alors qu’ils sont abondants dans celle de certaines études dans la littérature. La
composition chimique des huiles essentielles d’Artemisia Absinthium a été rapportée par

quelques auteurs, ou I’a ou B-thujone est souvent le constituant principal [86,102].

Des études réalisées par Dhen [103] sur I’huile essentielle d’Artemisia Absinthium
collectés de Sousse en Tunisie, ont montré que le camphre (24,81%), le camazuléne
(13,17%), l'acétate de bornyle (5,89%), le myrcene (5,83%), étaient les constituants les plus
abondants, alors que Riahi et al [89] ont révélés que le chamazuléne (30,41%), le B-thuyone
(25,75%) et le bornan-2-one (17,33%) sont les constituants majeurs. En autre étude le
camazuléne (25,2%), Ar curcumene (11,6%), B-thuyone (9,72%) et a-thuyone (3,75%) sont

les constituants majoritaires dans I’huile d’4. Absinthium L. [104].
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La bibliographie relative a la composition chimique de I’huile essentielle d’Artemisia
Judaica présentent une différence des composés majoritaires entre nos huile essentielle et a de
nombreuses études menées sur la méme espece de diverses origines, ou le pipéritone était le
constituant principal dans cette huile. Il a été présenté de 45 a 72,68 % dans I’huile total
[35,36,105-108]. La composition chimique des huiles d’Artemisia judaica Jordanienne a été
rapportée par Abu-Darwish et al. [82], elle représente le piperitone (30,4%), camphor
(16,1%), ethylcinnamate (11,7%), chrysanthenone (6,7%) de cette huile.

CHa

HiC CH,y - O

A) o-Thujone B) Camphor
CHy OH
H : 0
H:,C)\CH3
C) B-Thujone D) Linalool

Figure 11.13 : Structure chimique des composés majoritaires de (A,B,D) [’Artemisia
Absinthium L et (B,C,A) Artemisia Judaica L.
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11.5.3.2. Composition chimique de I'huile VVégétale de Schinus Molle

Selon la littérature, plusieurs travaux ont rapporté I'identification des huiles végétale
de I'espece Schinus Molle L par analyse chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de
masse (CG-MS). Ils ont montré une variabilité dans la composition chimique des huiles
végetales de cette espéce liée a la variété de la plante étudiée, le cycle de croissance, les
conditions écologiques et les méthodes d'extraction.

Certains travaux publiés réalisés sur la méme partie de la plante, a savoir les fruits, par
plusieurs auteurs [42,106,109], ont identifié 1'hydrocarbure a-phellandrene dont la structure
est représentée sur la figure 11.14, en tant que constituant majeur de I'huile végétale de fruits
de la Schinus Molle.

L'analyse chromatographique réalisée par Guerra-Boone et al [110], sur les huiles

essentielles de feuilles et de fruits de Schinus Molle a été séparée en fractions incolores et
jaunes, dans lesquelles 14 (98,2) et 20 (99, 8%) composes étaient identifie. Ou I'a-
phellandréne était le composant principal dans les deux fractions (39 % et 41,3 %) suivi du
sylvestréne (38,5 % et 36,4 %).
De plus, les travaux de Rouibi et al. [42] ont montré que les huiles essentielles (HE) extraites
du feuilles et baies de Schinus Molle poussant a Blida (Algérie) ont été analysés par GC-MS
et 67 constituants ont été identifiés. Les principaux constituants des HE étaient 1'a-
phellandréne (24 %, 32 %), limonéne (21 %, 62 %), B-myrcene (17 %, 76 %), o - pinéne (4
%, 13 %) pour les feuilles et a -phellandréne (23 %, 28 %), limonéne (21 %, 04 %), 3-caréne
(17 %, 35 %) et 1R-a pinéne (3 %, 98 %) pour les baies. L’identification des principaux
constituants par la GC/MS a indiqué que les HE des feuilles du faux poivrier sont formés de
67composés dont I’a-phellandrene (24,32 %), limonene (21,62 %), p-myrcene (17,76 %) et
I’a-pinene (4,13 %) sont les composés majoritaires, et les composés majoritaires de celle des
baies sont 1’a-phellandrene (23,28 %), limonene (21,04 %), 3-carene (17,35 %) et ’a-pinene
(3,98 %).

En revanche, les travaux menés par Abdel -Sattar et coll. [51] sur I'HE de la SML
d'Arabie saoudite mentionnent que soixante-cing composants ont été identifiés dans I'huile de
fruits et de feuilles de I'espéce SML. L'analyse GC-MS des huiles a revélé que le pourcentage
d'’hydrocarbures est plus élevé que les composés oxygénés avec des hydrocarbures
monoterpéniques représentant respectivement 80,43 et 74,84 % dans I'huile de fruit et de
feuille. Il a révélé la présence de 32,8 % et 69,39 % de p-cyméne comme principal

hydrocarbure dans les huiles de fruits et de feuilles respectivement.
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Une différence dans la composition chimique des huiles de Schinus Molle du Portugal a été
signalée par Martin et al. [111], représentant le B-myrcene (51,3 %) le principal composé de

cette huile.

}:\:/;JJ
f{:’

Figure 11.14 : Structure de a-phellandrene

11.5.3.3. Composition chimique de I'huile essentielle de Pistacia Lentiscus L

L'analyse chromatographique réalisée sur les huiles végétales des fruits de 1’espéce
Pistacia Lentiscus L a permis l'identification de 24 composés qui présentent un total de I’huile
71,74 % des composés identifiés (Tableau 11.6). Les constituants majeurs sont le Terpinen-4-
ol avec 14,83 %, p- Cymen-8-ol (9,80 %) et Caryophyllene (7,23 %) (figure 11.16). Les autres

composés sont rapportés en faibles quantités.

Tableau 11.6 : Composition chimique de I’huile végétale de Pistacia lentiscus L

Pic Composant?® RI Rt Pourcentage
NC. (%)
1 Limonene 1028 8.02 3.02
2 2-Nonanone 1082 8.94 1.37
3 Perillene 1099 9.47 0.91
4 1-Nonanol 1154 9.91 0.64
5 Pinocarveol trans 1127 11.29 0.36
6 Borneol 1163 12.74 0.55
7 Terpinen-4-ol 1176 13.30 14.83
8 p-Cymen-8-ol 1183 14.09 9.80
9 Ascaridoleepox 1212 15.73 1.19
10 Isoamylcaproate 1254 17.16 1.1
11 Bornyl acetate 1288 18.51 5.04
12 2-Undecanone 1293 19.17 3.66
13 Copaene 1372 21.74 0.91
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14 B-Elemene 1381 23.26 0.82
15 Caryophyllene 1422 24.21 7.23
16 -Caryophyllene 1432 25.59 2.29
17 Aromadendrene 1449 25.88 0.55
18 v-Cadinene 1512 26.69 2.56
19 0-Cadinene 1522 28.56 4.49
20 Caryophyllene oxide 1578 30.52 2.01
21 Cubenol 1631 31.85 0.64
22 Epi-a-cadinol 1635 32.98 2.10
23 y-Cadinol 1657 33.12 4.39
24 Geranyllinallol 2032 43.30 1.28

Total 71.74

a: composés en ordre d’élution de colonne Elite-5ht RI: rétention index; Rt: rétentiontime (min)

M Terpinen-4-ol ®Mp-Cymen-8-ol ® Caryophyllene ®autres
14,83%

39,88% 9,8%

7,23%

Figure 11.15 : Le pourcentage des composés majoritaires présents dans les fruits de Pistacia
lentiscus L

Terpinen-4-ol p-Cymen-8-ol
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Caryophyllene

Figure 11.16: la structure chimique des composés majoritaires de Pistacia lentiscus L

Ce résultat est comparable a ceux obtenus par nombreuses études publiées sur la
méme partie de la plante (fruits). Parmi ces études, I'étude réalisée par Salhi et al. [112], 37
composés ont été identifiés, qui représentaient 83,3 % de I'huile totale. L'huile essentielle de
Pistacia lentiscus était caractérisée par des quantités elevées de limonéne (32,7 %). Les autres
principaux constituants étaient 'a-pinéne (5,5 %), le terpinéne-4-ol (5,1 %). Les 7 autres
composés sont rapportés en faibles quantiteés.

Aouinti et al. [113] contient majoritairement du limonéne (18,9 %) suivi de a-Pinene
(13,9 %), p- caryophylléne (6,9 %), a-terpinéol (6,78 %) et Terpinen-4-ol (5,5 %).

D’autres recherches ont rapporté que la composition chimique de I’huile essentielle
des feuilles de Pistacia Lentiscus L. révele la présence de plusieurs composés majoritaires : -
caryophylline (31,38 %), germaerene (12,05 %) et y-cadinéne (6,48 %) [114] et le a-pinéne,
le y-terpéne et de terpene-4-ol. (Nahida et al.) [114].

Duru et al présentent le méme composé majoritaire que notre échantillon mais a une
proportion différente. Ou le terpinen-4-ol (29,91%), le a-terpineol (11,61 %), le limonéne

(10,60 %) et a-pinéne (4,2 %) comme composants principaux [115].

Nous notons qu'il existe une différence considérable dans la composition chimique de
nos huiles d’Artemisia Absinthium L, Artemisia Judaica L, Schinus Molle L et Pistacia
Lentiscus L par rapport & littérature. En effet, cette différence peut étre due a I’influence de
plusieurs facteurs : les conditions environnementales, différences climatiques, saisonniéres et

géologique [106], la nature et la composition du sol [112], et la période de la récolte.
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11.5.4. Activité antioxydante des huiles par le test au DPPH

L’évaluation préliminaire de D’activité antioxydante des huiles de quatre plantes
aromatiques : Artemisia Absinthium L, Artemisia Judaica L, Schinus Molle L et Pistacia
Lentiscus L a éte réalisée en utilisant la méthode du radical stable 2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl (DPPH).

11.5.4.1. Estimation du pouvoir antioxydant par la méthode au DPPH :
Le pouvoir antioxydant de I’huile étudiée a été testé par la méthode au DPPH décrite par
Burits et Bucar [116].

Le 2,2-diphényl-1-picryl-hydrazyle est un radical libre stable violet en solution qui
absorbe dans I’UV-visible a la longueur d’onde de 517 nm [96]. Ce radical libre possede une
coloration violette foncée. Lorsqu’il est réduit par un antioxydant (composé a propriété
antiradicalaire) en 2,2-diphényl-1-picrylhydrazine (DPPHH), sa coloration devient jaune péle
(figure 11.17). Le virage vers cette coloration et I’intensité de la décoloration de la forme libre
en solution dépend de la nature, de la concentration et de la puissance de la substance
antiradicalaire. Ce test est trés utilisé, car il est rapide, facile et non couteux.

e Préparation de la solution DPPH :
Le DPPH 2,2-Diphényle-1-picrylhydrazyl (C1sH12NsOg ; M : 394,33 g/mole), 0,0025g de
DPPH est solubilisé dans 100 ml méthanol absolu.

e Préparation de blanc :
100 pl de méthanol est solubilisé dans 1,95 ml de solution de DPPH.

e Préparation des extraits :
Un volume de 100 pl de différentes concentrations de 1’extrait méthanolique de I’huile de
plantes testées en g/l (0,0078 ; 0,01562 ; 0,03125 ; 0,0625 ; 0,25 et 0,5 g/l) est ajouté a 1,950
ml de la solution méthanolique du DPPH (0,025 g/l) fraichement préparée. Aprés une période
d’incubation de 30 minutes a la température ambiante, 1’absorbance est mesurée a la longueur
d’onde de 517 nm [96]. L'inhibition du radical libre DPPH par 1’acide ascorbique (vitamine
C) a ét¢ également analysée a la méme concentration pour faire la comparaison. L’absorbance

est mesurée a 517 nm de chaque concentration dans le milieu réactionnel.
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On détermine les paramétres de calcul de I’activité antioxydante (Pourcentage d’inhibition,
I’index IC50) et aprés on déduit les valeurs de la capacité antioxydante (1/1C50) pour 1’extrait
méthanolique, pour I’acide ascorbique. Tous les essais ont été¢ effectués trois fois afin de

veérifier la reproductibilité.

2,2-diphényl-1-picryl-hydrazyle DPPH 2,2-diphényl-1-picrylhydrazine DPPH-H

Schéma I1.1: Forme libre et réduite du DPPH

L’inhibition du radical libre de DPPH en pourcentage (1%) est calculée en utilisant la

formule suivante [117] :
| % = [1 — (ADS Echantilion — ADS contrate)] X 100 11.2

Soit :
I (%) : Pourcentage d’inhibition en % ;
ADbSgchantition : Absorbance du test effectué ;
Abscontrate : Absorbance du contréle (solution témoin, a blanc)
Le graphique de la variation du pourcentage d’inhibition en fonction de la
concentration en huile essentielle permet de déterminer le ICso correspondant a 50 %

d’inhibition et qui constitue I’activité antioxydante de 1’huile essentielle [117].

Les figures ci-dessous montrent les résultats de mesure de pourcentage d’inhibition du
radical DPPH°® en fonction de concentration de 1’acide ascorbique (Figure 11.17), de I’'HE
d’Artemisia Absinthium L (Figure 11.18), I’'HE d’Artemisia Jjudaica L (Figure 11.19), ’'HV du
Schinus Molle L (Figure 11.20) et I’HV du Pistacia Lentiscus L (Figure 11.21).
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Figure 11.17: Variation de I’inhibition du DPPH en fonction de la concentration d’acide
ascorbique.
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Figure 11.18 : Variation de I’inhibition du DPPH en fonction de la concentration d’huile
essentielle d’Artemisia Absinthium L.
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Figure 11.19 : Variation de I’inhibition du DPPH en fonction de la concentration d’huile
essentielle d’Artemisia Judaica L
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Figure 11.20: Variation de I’inhibition du DPPH en fonction de la concentration d’huile
veégétale de Schinus Molle L



CHAPITRE I : Caractéristiques physico-chimiques des huiles de plantes

120

100

80

60

40

Taux d’inhibition (%)

20

0 2 4 6 8 10

Concentration de I'huile (mg/ml)

Figure 11.21: Variation de I’inhibition du DPPH en fonction de la concentration d’huile
vegétale de Pistacia Lentiscus L

Les figures (11.17-11.21) montrent que le pourcentage d’inhibition du radical libre
augmente avec ’augmentation de la concentration soit pour 1’acide ascorbique ou pour les
huiles testées.

La représentation graphique du taux d’inhibition (%) en fonction de I’huile essentielle
d’Artemisia Judaica L et d’Artemisia Absinthium L a donné des droites linéaires. Par contre la
variation du taux d’inhibition (%) en fonction de I’huile végétale de Schinus Molle L et

Pistacia Lentiscus L est logarithmique.

L'activité antioxydante des différents extraits est mesurée avec une valeur I1Csg, oU sa
valeur est inversement liée a la capacité antioxydante du composé, elle exprime la quantité
d'antioxydants nécessaire pour réduire 50 % de la concentration du radical. Plus ICso est faible
plus l'activité antioxydante d'un composé est élevée.

L’ensemble des résultats de I’activité antioxydante exprimée en ICso exprimant la

concentration efficace des différentes HE sont présentés dans le Tableau I1.7.
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Tableau 11.7 : Valeurs ICsg
différentes huiles testées.

et des capacités antioxydantes pour 1’acide ascorbique et les

HE/standard Activité antioxydante a ICso Capacité antioxydante 1/1Csp
Acide ascorbique 0,29 mg/ml 3,448 ml/g
Artemisia Absinthium L 39,29 mg/ml 0,025 mi/g
Artemisia Judaica L 56,87 mg/mi 0,017 mi/g
Schinus Molle L 29,0 mg/ml 0,0344 mi/g
Pistacia Lentiscus L 1,83 mg/ml 0,546 ml/g

Pour une concentration de 0,29 mg/ml, de I’acide ascorbique a révélé un
pourcentage d’inhibition du radical libre DPPH de 50 % avec une capacité antioxydante est de
3,448 ml/mg. La valeur d’ICso de I’acide ascorbique que nous avons trouvé est proche a celle
trouvé par Benhammou et al [118] (de I’ordre de 0,11 mg/ml). Ces résultats prouvent que
I’acide ascorbique reste 1’antioxydant le plus efficace par rapport a I’extrait méthanolique des
huiles de plantes testées.

La variation du pourcentage d’inhibition des huiles testées : Artemisia Absinthium L
Artemisia Judaica L, Schinus Molle L et Pistacia Lentiscus L & ICso est de 39,29 mg/ml ;
56,87 mg/ml ; 29,0 mg/ml et 1,83 mg/ml respectivement.

Au vu des résultats obtenus, on constate que toutes les huiles étudiées ont un pouvoir
anti-radicalaire envers le DPPH, et I’huile du Pistacia lentiscus L, a prouvé une forte activité
antioxydante avec un I1Cso de 1,83 mg/ml avec une capacité antioxydante est de 0,546 ml/mg,
tandis que la plus faible activité a été observée chez Artemisia Judaica L (56,87 mg/ml) avec

une capacité antioxydante est de 0,017 ml/mg.

11.6. Conclusion

Les huiles essentielles des parties aériennes d’Artemisia Aabsinthium L et d’Artemisia
Judaica L, et les huiles végétales des fruits de Schinus Molle L et du Pistacia Lentiscus L,
sont obtenues par hydro-distillation au bout d’une durée de trois heures, avec des
rendements moyens : 0,15, 0,69, 0,43 et 0,15% respectivement pour 1’Artemisia Absinthium

L, I’Artemisia judaica L, Schinus Molle L et Pistacia Lentiscus L.
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Par ailleurs, les caractérisations physico-chimiques de nos différentes huiles retrouvées
dans la littérature, restent insuffisantes pour leurs identités. D’ou I’intérét d’élaborer une
identification par le couplage CG/MS a I’aide des méthodes chromatographiques et
spectroscopiques des constituants des huiles extraites.

Les résultats obtenus montrent que I’ et/ou B-Thujone et le Camphor sont les
constituants majoritaires des HE d’Artemisia Absinthium L et d’Artemisia Judaica L et le a-
phellandrene et Terpinen-4-ol sont les principaux constituants pour le Schinus Molle L et
Pistacia Lentiscus L respectivement. Une variation dans les principaux constituants a noté
d’aprés une comparaison entre nos résultats et ceux rapportés dans la littérature plus
particulierement pour [’Artemisia judaica L et Pistacia lentiscus L. Ceci peut étre di aux
conditions environnementales, la période de récolte, le mode d’extraction, ect...

L’étude de D’activité antioxydante des HE d’Artemisia Absinthium L, d’Artemisia
Judaica L, et des huiles végétales de Schinus Molle L et du Pistacia Lentiscus L, selon la
méthode de piégeage du radical libre DPPH a montré que toutes les huiles étudiées possedent
une activité antioxydante modérée et que I’huile du Pistacia Lentiscus L a une bonne activité
antioxydante (1,83 mg/ml) par rapport aux huiles d’autres especes. D’apres ces résultats on
prouve que I’acide ascorbique reste I’antioxydant le plus efficace avec un ICso de 0,29 mg/ml
par rapport aux huiles des plantes étudiées.

D’aprés les résultats obtenus, on remarque que les huiles testées sont riches en
guantités importantes de substances organiques oxygénés. Qui sont généralement
hétérocycliques aromatiques. Pour cette raison on a utilisé ces huiles comme inhibiteur de
corrosion pour protéger ’acier au carbone contre les milieux agressifs. Ceci va étre étudié

dans le chapitre IV.
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CHAPITRE 111 : Etude du comportement de I’acier au carbone en milieu acide

Ce chapitre est consacré a1’étude du comportement de 1’acier au carbone en milicu
acide. Une etude gravimétrique, électrochimiques et analyse de surface ont été effectuées pour

évaluer la corrosion de 1’acier au carbone dans deux solutions acides 1M HCI et 1M H2SOs.

I11.1. Etude du comportement de I’acier au carbone en milieu HCI et H2SO4

Avant d’étudier I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone en milieu acide, il
convient dans un premier temps d’avoir une idée sur le comportement de 1’acier au carbone en
milieu acide. Cette partie, qui met en ceuvre 1’utilisation de différentes techniques :

e La méthode gravimétrique a pour but d’étudier différents paramétres qui influent sur
la stabilité de ce métal. Parmi celles-ci, I’effet du temps d’immersion et de la
température.

e La méthode électrochimique est utilisée pour déterminer le type et le mode d’action de
ces inhibiteurs (inhibiteur anodique, cathodique ou mixte).

e Analyse de surface par MEB.

111.1.1. Matériau et préparation de I’échantillon
Le matériau utilisé dans cette étude est un acier au carbone (XC38), dont la composition
chimique est donnée dans le tableau I11.1 :

Tableau I11. 1 : Composition chimique de I’échantillon d’acier (en % massique)

Eléments C Si Mn Cr Ti Ni Al Cu Fe

(%) <037 <023 <068 <0,077 <0,011 <0,059 <0,009 <0,160 Balance

Pour obtenir des mesures fiables et reproductibles, il est nécessaire que nous ayons une
surface tres plane, uniforme et propre. Avant chaque essai, un prétraitement est effectué, qui
consiste en un polissage mécanique de la surface des échantillons au papier abrasif SiC (grade
400, 600, 800, 1000 et 1200), suivi d’un ringage a l'eau distillée, d’un dégraissage a I'éthanol

et d’un séchage sous un flux d’air avant utilisation.
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111.1.2. Milieu électrolytique

Les solutions corrosives que nous avons utilisees sont des solutions acides, constituées
d’une solution d’acide chlorhydrique 1M et d’acide sulfurique 1M préparées difféeremment a
partir d’une dilution de solutions commerciales HCI (37%) et HoSO4 (98%) avec de 1’eau

distillée.

111.1.3. Caractérisation de la corrosion de D’acier au carbone en milieu HCI et
H2SO4
111.1.3.1. Essais gravimétriques de I’acier au carbone en milieu 1M HCI et 1M
H>SO4

Les échantillons utilisés sont rectangulaires et présentent une surface totale de 2cm?.
Ces échantillons sont immergés dans 100 ml de 1M (HCI ou H>SO4). Le contrdle
gravimétrique d’échantillons de I’acier est effectué grace a une balance de précision
(DENVER Instrument).

La méthode gravimétrique a été utilisée pour étudier 1’effet du temps d’immersion et

de la température.

111.1.3.1.1. L’effet du temps d’immersion
Parmi les facteurs qui ont un effet sur la vitesse de corrosion de I’acier, nous citons le

facteur du temps d’immersion. Pour cela nous avons testé différents temps d’immersion de

I’acier au carbone a savoir 1h, 4h et 24h en milieu HCI 1M et H,SO4 1M.

Tableau 111.2 : Vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion de 1’acier dans HCI
1M et H2SO4 1M & 25°C.

Temps d’immersion (h) Vitesse de corrosion
(mg/cm?.h)

1h 0,628

HCI 1M 4h 0,823
24h 0,950

1h 0,826

H2S04 1M 4h 1,231
24h 3,707

90



CHAPITRE 111 : Etude du comportement de I’acier au carbone en milieu acide

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion augmente progressivement
en fonction du temps d’immersion, et de 1’agressivité du milieu, atteignant une valeur de
0,950 mg/cm?.h et de 3,707 mg/cm?.h pour 24 h d’immersion, alors qu’elles étaient de 0,628
mg/cm?.h et de 0,826 mg/cm?h pour 1h d’immersion dans 1M HCI et 1M H2SO4
respectivement. Ceci explique qu’une grande quantité de I’acier dissout avec le temps du

d’immersion.

4 3,707

3,5

=
£ 25 H HCI 1M
3 5 H2504 1M
£
- 1,231
g Lo 0,95
S 0,826 ,
1 0,628
0,5
0
1h 4h 24h

temps d'immersion (h)

Figure I11.1 : histogramme de la variation de la vitesse de corrosion de 1’acier au carbone en
milieu HCI 1M et H2SO4 1M en fonction du temps d’immersion a 25°C

Nous constatons d’apres la figure III.1 que la vitesse de corrosion de ’acier est tres
importante dans le milieu H2SO4 que HCI, et influencée par le temps d’immersion dans les

deux milieux, atteignant des valeurs trés élevées a temps d’immersion de 24h.

La réaction cathodique la plus importante sur le plan cinétique est la réduction du proton H*

(ou H3O™) (en milieu acide) :

2H30"+2¢ — 2H0+H; 1.1

La corrosion se développe indéfiniment tant qu‘elle n’est pas limitée par 1°‘appauvrissement en
protons aux pH élevés, ou par la saturation du milieu au voisinage de la surface, en ions Fe?*,
qui entrainent la formation d‘un dépdt protecteur par précipitation d‘hydroxyde ferreux aux

pH basiques et limitent en général la corrosion.
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111.1.3.1.2. Effet de la température

La figure I11.2 présente la variation de la vitesse de corrosion de I’acier en fonction de
la température en milieu HCI 1M et H2SO4 1M a différent temps d’immersion. L’influence de
la température a étudié dans un intervalle allant de 25 & 50°C. Les valeurs des vitesses de
corrosion sont rassemblées dans le tableau I11.3.

L'examen des courbes représentées sur la figure (111.2), montre clairement que
I’augmentation de la température du milieu conduit a la diffusion rapide des produits de
corrosion qui se trouvent sur la surface de 1’acier au fur et a mesure que le milieu devient plus

agressif, ce qui conduit a la dissolution de 1’acier en grande quantité.

Tableau I11.3. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température en
milieu HCI 1M et HSO4 1M.

Vitesse de corrosion (mg/cm?.h)
T(°C) 25 30 40 50
t(h)

1h 0,628 0,819 1,023 1,378
HCI (1M) 4h 0,823 1,028 1,370 1,670

24h 0,950 1,59 2,070 2,800

1h 0,826 1,337 2,227 3,242
H2S04(1M) 4h 1,231 1,962 3,041 3,987

24h 3,707 4,081 4,807 5,340
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Figure 111.2 : Evolution de la vitesse de la corrosion en fonction de I’augmentation de la
température dans(a) HCI 1M et (b) H.SO4 1M.
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111.1.3.2. Techniques de caractérisations électrochimiques

a. La cellule électrochimique

Les expeériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule cylindrique, en verre

contenant 100 ml de 1’¢lectrolyte. La cellule est équipée d’un montage conventionnel a trois

électrodes (figure 1ll. 3 (a)) il s’agit de : I’électrode de travail ; la contre-électrode et

I’électrode de référence :

X/
L X4

Electrode de travail est constituée d’un barreau cylindrique en acier au carbone de
1.32 cm? de surface a été par la suite soudé a un fil en cuivre pour assurer la
conductivité électrique et enrobé dans une résine thermodurcissable et inerte
chimiquement (figure 111.3 (b)). L enrobage est réalisé dans un moule en plastique et
abandonné a I’air ambiant pendant 24 heures pour permettre a la résine de se solidifier.
La surface d’étude est la surface exposée a la solution électrolytique aérée. Avant
chaque essai, 1’¢électrode de travail subit d’un polissage a différentes granulométries au
papier abrasif (800,1000, 1200) sous un jet d’cau suivi d’un dégraissage a 1’acétone,
lavée a I’eau distillée et séchée sous un flux d’air.

Electrode de référence et contre-électrode

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS)
schématisée par la séquence électrochimique Hg / Hgo.Cl> / KCI saturé. Celle-ci
présente un potentiel de + 0,241 V par rapport a 1’électrode standard d’hydrogene. Elle
est placée en face de 1’électrode de travail afin de minimiser la résistance due a la
chute ohmique.

La contre-électrode appelée aussi électrode auxiliaire est en Platine (CE), assure le

passage du courant dans la cellule d’électrolyte.

L'électrode de travail (ET) a été immergée dans solution d'essai maintenue a 25°C. Dans cette

étude toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées trois fois afin de s’assurer de la

reproductibilité des essais.
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Electrode de véférence Comtre electrode

(Hg/Hg:Cl/CT)

e plaiine

Figure 111.3 : la cellule électrochimique (a), [ ’électrode de travail (b).

111.1.3.2.1. Essais de la polarisation potentiodynamique de ’acier au carbone en
milieu 1M (HCI et H2SO4)

Les mesures électrochimiques stationnaires sont réalisées a l'aide d’un appareil
Voltalab, muni de l'unité potentiostat /galvanostat Type RADIOMETER PGP 201, piloté par
un micro-ordinateur doté d’un logiciel « Volta Master 4 ». Les courbes de polarisation sont
obtenues en mode potentiodynamique. Le temps d’immersion de 1’¢lectrode de travail est de
30 minutes. Les branches anodique et cathodique ont été obtenues consécutivement de -750
mV/ECS jusqu'a -150 mV/ECS avec une vitesse de balayage égale a 1 mV/s. Les courbes de
polarisation ont été effectuées dans deux solutions acides.

La figure 111.4 représente les courbes de polarisation potentiodynamique de 1’acier au

carbone en milieu 1M HCI et 1M H»SOs.
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Figure 111.4 : Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier au carbone en milieu 1M
HCI et 1M H2SO4
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Les courbes de polarisation de 1’acier au carbone dans 1M HCI et H.SO4 ont permis de
déduire les valeurs des potentiels de corrosion ainsi que les densités de courants anodiques et

cathodiques relatives a 1’acier. Les résultats sont regroupés dans le tableau I11.4.

Tableau 111.4 : Les valeurs des paramétres de la polarisation potentiodynamique de ’acier au

carbone en milieu 1M HCI et1M H2S04 a 25 °C.

Milieu -Ecorr(mV)  Icorr(pA ecm?) pa(mV dec!)  -pc(mV dec?)
1M HCI 462,2 0,8486 2544 288,5
1M H2S0Oq4 502,1 6,6556 3354 332,7

Il est clair que les courants anodiques et cathodiques de la courbe de polarisation en
milieu acide H2SO4 sont plus grands que ceux de HCI, ou I’intensité de corrosion (lcorr) en
milieu H2SO04 égale a 6,6556 uA cm? et celle en milieu HCI1 égale a 0,8486 pA cm? (Tableau
111.4).

Dans les deux milieux, 1’acier subit une réaction d’oxydation (dissolution de I’acier)
selon I’équation Eq I11.2 :

Fe —»Fe?™ + 2¢ 1.2

Les ¢électrons libérés a la réaction d’oxydation sont repris par les protons du milieu pour
former des molécules de gaz hydrogene selon 1’équation (111.3) :

2H" +26 — H> 1.3

La cinétique de corrosion est entierement fixée par les réactions de transfert de charge.

111.1.3.2.2. Essais de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) de

P’acier au carbone en milieu HCI et H>SOq4

Les mesures d’impédance électrochimique sont effectuées aprés 30 minutes
d’immersion dans les mémes milieux conditions cités précédemment a 1’aide d’un systéme
électrochimique (Bio-Logic type SP-150 piloté par un logiciel d'analyse « EC-Lab »), avec
une amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon égale a 10 mV créte

a créte, a des fréquences comprises entre 100 KHz et 100 mHz.

95



CHAPITRE 111 : Etude du comportement de I’acier au carbone en milieu acide

Les diagrammes de Nyquist de 1’acier au carbone en milieu HCl 1M et HSO4 1M a 25°C,
sont présentés dans la figure I11.5.

Les diagrammes de Nyquist présentent la méme allure : une boucle capacitive ayant la
forme d’un demi-cercle capacitif décentré par rapport a 1’axe des réels (demi-cercle aplati)
dans les deux milieux acides. L'aplatissement du demi-cercle a été attribuée a I'nétérogénéité
de la surface de I'électrode résultant de la rugosité de surface ou de phénomenes interraciaux
[1]. Pour I’acier en milieu HCI, les diagrammes de Nyquist sont constitués d’une seule boucle
capacitive a moyennes fréquences, ce qui indique que la corrosion de I'acier est
principalement contrélée par le processus de transfert de charge [2]. D’autre part, dans une
solution de 1M H>SOs, les diagrammes sont constitués, a la fois, d’une boucle capacitive a
moyennes fréquences et d’une boucle inductive a basses fréquences. La boucle capacitive
observée a moyennes fréquences est genéralement décrite comme étant représentative de la
résistance de transfert de charge sur le métal nu ou dans les pores d'une couche de produits de
corrosion déposés sur la surface métallique. La boucle inductive a basses fréquences est
attribuée aux processus de relaxation d'espéces adsorbées sous forme de H* et SO4?2 &
I'interface. Cela peut également étre attribué a la re-dissolution de la surface passive a basses

fréquences [3].

Les valeurs des paramétres de la spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier au

carbone en milieu 1M HCI et 1M H2SO4 sont reportées dans le tableau 111.5.

Tableau I11.5 : Valeurs des paramétres de la spectroscopie d’impédance électrochimique de

I’acier au carbone en milieu 1M HCl et 1M H2S04 a 25 °C.

Milieu Rs n Rct L R Cai
(Q.cm?) (Q.cm?) (H.cm?) (Q.em?) (uF.em™)
HCI 1M 0.997 0.89 27.32 - - 528.85

H2S04 1M 3971 0,90 4,069 0,851 26,21 567,9

Comme nous l'avons observé sur le tableau I11.5, la valeur de résistance de transfert de
charge (Rct) de I'acier en milieu HCI (27,32 Q cm?) est plus grande que celle en milieu H2SO4
(4,069 Q cm?) et par conséquent la valeur de la capacité de double couche Cq en milieu
H2S04 (567uF.cm2) est plus grande que celle en milieu HCI (528uF.cm™2), ce qui indique
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que la vitesse de corrosion de I’acier au carbone en milieu H2SOg4 est plus grande que celle en
milieu HCI. Ce résultat se traduit sur le diagramme de Nyquist par le demi-cercle de I’acier en
milieu HCI qui a été plus grand que celui en milieu H2SOs4. Ces résultats confirment ceux
obtenus a partir des courbes de polarisation.

La Figure I11.6 montre les diagrammes d'impédance simulés et expérimentales avec les
circuits equivalents pour I'acier au carbone immergé dans une solution d'acide sulfurique et
chlorhydrique. Excellent ajustement avec les deux modeles a été obtenu pour toutes les
données expérimentales. Pour 1’acier au carbone en milieu HCI, le circuit équivalent composé
de la résistance d'électrolyte, (Rs), en série avec une résistance de transfert de charge, Rct, en
paralléle avec une capacité Cqi. Il convient de mentionner que la valeur de la capacité double
couche (Cai) est affectée par les imperfections de la surface, et que cet effet est simulé via un
élément a phase constante (CPE) (évalué par le paramétre n) (Figure 111.6(a)) [2]. Pour I’acier au
carbone en milieu H.SOs4, le circuit se compose de la résistance de solution Rs, de la
résistance de transfert de charge Rct, de 1’¢lément de phase constante (CPE), des éléments
inductifs ; de R et de L (Figure 111.6 (b)) [1]. Le circuit utilisé permet d'identifier a la fois la

résistance de solution (Rs) et la résistance de transfert de charge (Rct).
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Figure 111.5 : Diagrammes SIE pour I’acier au carbone en milieu 1M HCl et 1M H2SO4 a 25
°C.
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Figure 111.6 : Diagrammes d'impédance simulés et expérimentales de I'acier au carbone avec
les circuits équivalents en milieu (a) HCI 1M et (b) H2SO4 1M.

Le CPE est composé d'un coefficient de proportionnalité Yo et d'un coefficient n. Le
parameétre n est utilisé pour mesurer I'inhomogénéité de surface résultant de la rugosité de
surface [4]. Par conséquent, La fonction de I'impédance d'un CPE est définie par la relation
.4 [5] :

ZcpE = Yo'l(j(x))'n 1.4
Ou jest le nombre imaginaire ; o est la vitesse angulaire (o = 2xf), ou f est la fréquence.

La capacité du double couche Cdl déterminée par I’expression suivante [6,7] :
1

Cpy=———
U 27 fmaxRet

III. 5

Avec Cdl: capacité double couche (uF.cm?); fmax: fréquence maximale (Hz) et Rct:

résistance de transfert de charge (Q.Cm?)
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111.1.3.3. Analyse de la surface de métal en milieu HCI et H,SO4 par microscopie
électronique a balayage (MEB)

Afin de valider les résultats obtenus par les tests gravimétriques et électrochimiques,
une analyse de morphologie de la surface d’un échantillon de I’acier au carbone a été réalisée
par MEB.

Les observations au MEB effectuées a tension accélératrice de 10 kV, avant et aprés
I’immersion des échantillons d'acier au carbone dans une solution de HCI 1M et H2SO4 1M
pendant 24 h a 25 °C, sont illustrées dans les figures (I11.7 - 111.9). Elles ont été réalisées a
I’aide d’un appareil de marque BRUKER TESCAN VEGA3 SB, qui nous a permis en

particulier la mise en évidence de la formation d’un film protecteur a la surface de I’acier.

Les figures 111.8 et 111.9 révélent que les surfaces d'acier aprés immersion dans des
solutions de 1M HCI et de 1 M H2SOs sont fortement détériorées en raison d'une dissolution

excessive de l'acier au carbone dans la solution corrosive.

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.34 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 150 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 02/22/21 LGP Laghouat

Figure 111.7 : MEB de ’acier au carbone avant immersion
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’ {
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.69 mm 1L | VEGAS3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.69 mm | VEGAS3 TESCAN
View field: 150 pm Det: SE 20 ym View field: 30.0 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 02/22/21 LGP Laghouat SEM MAG: 10.00 kx | Date(m/d/y): 02/22/21 LGP Laghouat

Figure 111.8 : Les différents agrandissements (a) 2 KX, (b) 10 KX du Micrographie (MEB)
de la surface d’acier au carbone aprés 24h d’immersion a 25°C dans HCI 1M

SEM HV: 10.0 kV WD: 18.36 mm Ll | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.02 mm VEGA3 TESCAN
View field: 150 um Det: SE 20 pm View field: 30.0 ym Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/d/y): 02/22/21 LGP Laghouat SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 02/22/21 LGP Laghouat

Figure 111.9 : Les différents agrandissements (a) 2 KX, (b) 10 KX du Micrographie (MEB)
de la surface d’acier au carbone aprés 24h d’immersion a 25°C dans H2SO41M
On remarque la présence d’une quantité importante de produits de corrosion, couvrant toute la
surface de 1’échantillon ou I’attaque des deux acides est différente. En milieu chlorhydrique
(figure 111.8), I’apparition de quelques piqires diffusée sur la surface de ’acier, par contre, en
milieu sulfurique (figure 111.9) est fortement endommagée avec l’apparition des cavités
longitudinales sur toute la surface de 1’acier, ce qui confirme, les résultats obtenus a partir des

essais ¢lectrochimiques, que I’acide sulfurique est plus agressif que 1’acide chlorhydrique.
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111.2. Conclusion

Ce chapitre est consacre a 1’étude du comportement de I’acier en milieu acide en utilisant des
techniques gravimétriques, éelectrochimiques et par la suite, une analyse de surface par la
microscopie électronique a balayage (MEB). A partir des méthodes gravimétriques, la vitesse
de corrosion de I’acier au carbone dépend du temps d'immersion et de la température du
milieu corrosif.

Les résultats obtenus par la méthode gravimétriques, électrochimiques et I’analyse de la
surface suggérent que le milieu H2SO4 1M devient de plus en plus agressif que le milieu HCI
IM. L’augmentation du temps d’immersion favorise la formation d’une couche de produits de
corrosion couvrant la majorité de la surface de I’acier dans les deux milieux.

Mais cette couche n’est pas adhérente sur la surface de I’acier ce qui induit & I’augmentation

de la vitesse de corrosion avec le temps d’immersion.
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CHAPITRE IV : Etude de linhibition de la corrosion de I’acier au carbone par les huiles essentielles

1VV.1. Introduction

Les solutions acides sont largement utilisées dans [’industrie. Leurs grandes
applications sont les bains de décapages des métaux et le nettoyage des installations
industrielles qui font Il'objet d'une importante dissolution métallique [1]. Pour ralentir
I'agressivité de cet acide, l'utilisation d'inhibiteurs est la méthode de protection la plus
pratique contre les processus de corrosion.

Ce travail de these vise principalement la valorisation de la flore algérienne, via
I'utilisation des huiles, extraites de quatre plantes aromatiques, qui a retenu notre attention a
savoir : Artemisia Absinthium L (AAL), Artemisia Judaica L (AJL), Schinus Molle L (SML) et
Pistacia Lentiscus L (PLL) en tant qu’inhibiteurs de la corrosion métallique en milieu acide
chlorhydrique et acide sulfurique.

Les tests d’évaluation de I'effet de ces huiles sur I'inhibition de la corrosion de I'acier
au carbone en milieu acide, ont été réalisés par différentes techniques : la gravimétrie et les
techniques ¢électrochimiques (courbe de polarisation et la spectroscopie d‘impédance
électrochimique). Les courbes obtenues sont comparées & une courbe de référence obtenue
sans inhibiteur (Blanc). L’examen de la surface par la microscopie électronique a balayage
(MEB) a également été utilisé afin de déterminer le type de corrosion de I’acier au carbone en
milieu HCI et H2SO4. Pour mieux connaitre le mécanisme d'inhibition de ces huiles, et leurs
efficacités d'adsorption, nous avons étudiants les paramétres thermodynamiques ainsi que les

parameétres cinétiques en absence et en présence des différents inhibiteurs a différents milieux.

IV.2. Etude de ’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone en milieu acide
HCI 1M et H,SO4 1M
IV.2.1. Etude gravimeétrique

La méthode gravimétrique est une des premiéres démarches suivies pour connaitre le
comportement inhibiteur / métal.

Dans cette étude, nous avons effectué des mesures gravimétriques de 1’acier au
carbone en deux milieux différents (HCI 1M et H2SO4 1M) a 25°C en absence et en présence
des différents inhibiteurs a des différentes concentrations des huiles des plantes étudiées.

Pour chaque concentration, la valeur de I’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne

de trois essais effectués dans les mémes conditions.
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La méthode gravimétrique, nous permet de suivre I’évolution de I’efficacité inhibitrice
des huiles essentielles des plantes étudiées en fonction de la variation de la concentration, du
temps d’immersion et de la température.

Nous avons étudié dans notre travail :

o L cffet de la concentration, dans une gamme de concentration des huiles essentielles
comprise entre 0,5 g/l et 2,5 g/l dans les deux acides a la température de 25°C et un
temps d’immersion de 1h. Cette gamme de concentrations a été déterminée apres

étude de la solubilité des inhibiteurs dans le milieu corrosif.

e L’effet du temps d’immersion pour différentes concentrations a 1h, 4h et 24h en
milieu HCI 1M et en H.SO4 1M

e Effet de la température dans I’intervalle de 25-50°C, pour un temps d’immersion de

1h, 4h et 24h pour une concentration optimal.

1VV.2.1.1. Effet de 1a concentration sur I’efficacité inhibitrice

La variation de la vitesse de corrosion (Vcorr) et de I'efficacité inhibitrice EI (%),
obtenues par la méthode de perte de poids en fonction de la concentration des inhibiteurs en
deux milieux (HCI et H2SO4 1M) a 25°C pendant 1h d’immersion, sont résumées dans les
tableaux 1V.1 et IV.2, et présentées par les figures IV.1 et IV.2.

Tableau 1V.1: Vitesses de corrosion de I’acier et efficacités inhibitrices pour différentes
concentrations des inhibiteurs dans HCI 1M a 25°C pour tim = 1h.

Inhibiteur Concentration (g.I")  Vitesse de corrosion Efficacité inhibitrice
(mg.cm?h1) (%)
Blanc 0 0,628 -
0,5 0,386 38,53
1 0,256 59,23
AAL 15 0,180 71,33
2 0,119 81,05
2,5 0,081 87,10
0,5 0,382 39,17
1 0,297 52,70
AJL 1,5 0,203 67,67
2 0,153 75,63
2,5 0,101 83,91
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0,5 0,466 25,79
1 0,385 38,69
SML 1,5 0,284 54,77
2 0,233 62,89
2,5 0,195 68,94
0,5 0,395 37,10
1 0,287 54,29
PLL 1,5 0,207 67,03
2 0,146 76,75
2,5 0,088 85,98

Tableau 1V.2 : Vitesses de corrosion de I’acier et efficacités inhibitrices pour différentes

concentrations des inhibiteurs dans H2SO4 1M a 25°C pour tim = 1h.

Inhibiteur Concentration (g.I")  Vitesse de corrosion Efficacité inhibitrice
(mg.cm?h1) (%)
Blanc 0 0,826 -
0,5 0,599 32,32
1 0,360 56,41
AAL 1,5 0,260 68,52
2 0,192 76,75
2,5 0,130 84,26
0,5 0,591 28,45
1 0,439 46,85
AJL 1,5 0,351 57,50
2 0,251 69,61
2,5 0,164 80,14
0,5 0,604 26,87
1 0,466 43,58
SML 1,5 0,327 56,41
2 0,289 65,01
2,5 0,273 66,94
0,5 0,604 26,87
1 0,449 45,64
PLL 1,5 0,387 53,14
2 0,268 67,55
2,5 0,144 82,48
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Figure 1V.1: Evolution de la vitesse de corrosion (Vcorr) (a) et I’efficacité inhibitrice (E1%)
déterminée par gravimétrie (b), en fonction de la concentration en AAL, AJL, SML et PLL en
milieu HCI 1M.
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Figure 1V.2: Evolution de la Vitesse de corrosion (Vcorr) (a) et I’efficacité inhibitrice (E1%)
déterminée par gravimétrie (b), en fonction de la concentration en AAL, AJL, SML et PLL en
milieu H2SO4 1M.

Pour les quatre inhibiteurs, I’analyse des résultats a permis de remarquer une tendance
identique dans les deux milieux, ou la vitesse de corrosion diminue fortement avec
I’augmentation de la concentration en AAL, AJL, SML et PLL, conduisant & I’augmentation
de I'inhibition de la corrosion avec la croit de la concentration de 1’inhibiteur. Avec I'ajout de
2,5 g.I"t des inhibiteurs AAL, AJL, SML et PLL, les valeurs de vitesse de corrosion diminuent
de 0,628 et 0,826 mg.cm2h*de 1M HCI et 1M H,SO4 respectivement, a (0,081, 0,101, 0,195
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et 0,088) et (0,130, 0,164, 0,273 et 0,144) mg.cm2h1 respectivement pour AAL, AJL, SML et
PLL dans les solutions de 1M HCI et 1M H2SOs4, Ce comportement peut étre expliqué par
l'adsorption des molécules actives contenues dans 1’huile (composés hétérocycliques et
hétéroatomes) a la surface du métal et la formation d’une couche barriére ou film moléculaire
entre le métal et le milieu corrosif [2]. L’adsorption dépend fortement a la présence de

groupes d’atomes polaires tels que les hétéroatomes (N, O et S).

L’efficacité d'inhibition augmente fortement avec l'augmentation de la concentration
qui atteint une valeur maximale de 87,10% dans HCI 1M en présence de 2,5 g/L de AAL
(figure IV.1 (a)). L'efficacité dans 1M H2SO4 est inférieure a celle dans une solution 1M HCI.
Ces résultats, nous dévoilent que les huiles issues des plantes étudiées possedent des bonnes
propriétés inhibitrices de la corrosion de I’acier de carbone dans les deux acides. L’AAL est
plus efficace que les autres inhibiteurs méme a une tres peu quantité (1 g/l) dans les deux

milieux acides.

La propriété d'inhibition de la corrosion du AAL, AJL, SML et PLL est probablement
due a l'action inhibitrice de certains composants majeurs du AAL, AJL, SML et PLL
contiennent des paires électroniques libres des hétéroatomes (comme 1’oxygéne) et les
électrons 7, celles-ci peuvent bloquer les sites actifs et donc réduire la vitesse de corrosion.
Par ailleurs, le caractére inhibiteur du AAL, AJL, SML et PLL peut également étre imputé a
un effet intermoléculaire synergique des différents constituants actifs présents dans ces huiles
bien que des composés mineurs [3].

IVV.2.1.2. Effet du temps d’immersion

A T1’aide des mesures gravimétriques, L’évolution de I’effet protecteur des inhibiteurs
AAL, AJL, SML et PLL contre la corrosion de I’acier au carbone en fonction du temps
d’immersion a été réalisée. Pour cela nous avons testé différents temps d’immersion de I’acier
au carbone a savoir 1 h, 4 h et 24 h en milieu HCI 1M et H2SO4 1M en I’absence et en
présence les huiles essentielles de AAL, AJL, SML et PLL a différente concentration.

Tableau 1V.3: Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice pour différents temps
d’immersion a différentes concentrations des inhibiteurs (AAL, AJL, SML et PLL) pour la

corrosion de ’acier au carbone dans HCI 1M a 25°C.
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Concentration

Vitesse de corrosion

Efficacité inhibitrice

(@.L7) (mg cm=h™) (%0)
1h 4h 24h 1h 4h 24h
Blanc 0,628 0,823 0,95 - - -
AAL
0,5 0,386 0,332 0,340 38,53 59,65 64.21
1 0,256 0,289 0,213 59,23 64,88 77.57
1,5 0,180 0,211 0,146 71,33 74,36 84,63
2 0,119 0,156 0,110 81,05 81,04 88.42
2,5 0,081 0,119 0,092 87,10 85,54 90,31
AJL
0,5 0,382 0,378 0.485 39,17 54,07 48,94
1 0,297 0,285 0,295 52,70 65.37 68,94
1,5 0,203 0,224 0,285 67,67 72.78 70,00
2 0,153 0,135 0,190 75,63 83.59 80,00
2,5 0,101 0,123 0,156 83,91 85,05 83,57
SML
0.5 0,466 0,493 0,429 25,79 40,09 54,84
1 0,385 0,456 0,306 38,69 44,59 67,78
1.5 0,284 0,366 0,288 54,77 55,52 69,68
2 0,233 0,292 0,279 62,89 64,52 70,64
2.5 0,195 0,287 0,279 68,94 65,12 70,64
PLL
0.5 0,395 0,447 0,481 37,10 45,88 49,31
1 0,287 0,302 0,198 54,29 63,43 79,10
1.5 0,207 0,202 0,175 67,03 75,54 81,52
2 0,146 0,152 0,127 76,75 81,59 86,62
2.5 0,088 0,100 0,123 85,98 87,89 87,05

Tableau 1V.4: Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice pour différents temps
d’immersion a différentes concentrations des inhibiteurs AAL, AJL, SML et PLL pour la

corrosion de ’acier au carbone dans H2SO4 1M a 25°C.

Concentration

Vitesse de corrosion

Efficacité inhibitrice

Q.L7) (mg cm=h™) (%0)
1h 4h 24h 1h 4h 24h
Blanc 0,826 1,231 3,707 - - -
AAL
0.5 0,599 0,550 1,394 32,32 55,32 62,39
1 0,360 0,450 1,320 56,41 63,44 64,39
1.5 0,260 0,290 1,000 68,52 76,44 73,02
2 0,192 0,210 0,736 76,75 82,94 80,14
2.5 0,130 0,197 0,579 84,26 83,99 84,38
AJL
0.5 0,591 0,872 2,286 28,45 29,13 38,33
1 0,439 0,685 1,355 46,85 44,35 63,44
1.5 0,351 0,522 1,090 57,50 57,59 70,59
2 0,251 0,368 0,914 69,61 70,10 75,34
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2.5 0,164 0,282 0,723 80,14 77,09 80,49
SML
0.5 0,604 1,030 2,494 26,87 16,32 32,72
1 0,466 0,862 2,035 43,58 29,97 43,10
1.5 0,360 0,718 1,714 56,41 41,67 53,76
2 0,289 0,579 1,497 65,01 52,96 59,61
2.5 0,273 0,461 1,179 66,94 62,55 68,19
PLL
0.5 0,604 0,921 2,008 26,87 25,18 45,83
1 0,449 0,712 1,518 45,64 42,16 59,05
1.5 0,387 0,532 1,191 53,14 56,78 67,87
2 0,268 0,379 0,930 67,55 69,21 74,91
2.5 0,144 0,251 0,621 82,48 79,61 83,24

Les Figures IV.3.a. et IV.3.b présentent respectivement 1’évolution de 1’efficacité inhibitrice
en fonction du temps d’immersion en présence de AAL, AJL, SML et PLL dans 1M HCI et

H2SOs.
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Figure 1V.3: Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction du temps d’immersion dans
HCI 1M (a) et H2SO4 1M (b) & une concentration optimale des inhibiteurs AAL, AJL, SML et
PLL a 25°C.

Les résultats obtenus (tableau 1V.3 et 1V.4) présentant 1’évolution de la vitesse de
corrosion et ’efficacité inhibitrice de ’acier au carbone dans 1M HCI et 1M H2SO4 en
présence de AAL, AJL, SML et PLL en fonction du temps d’immersion, montrent clairement
que les valeurs de la vitesse de corrosion de I’acier au carbone augmentent avec le temps
d’immersion en présence d’inhibiteur AAL, AJL, SML et PLL dans 1M H>SO4 pour toutes
les concentrations, alors qu’en présence des différentes inhibiteurs en milieu 1M HCI, la
vitesse de corrosion influe légeérement par le temps d’immersion ( une légére augmentation a
4h et une légére diminution a 24h par rapport au Blanc ).

En ce qui concerne I’efficacité inhibitrice, nous remarquons une augmentation
croissante en fonction du temps en présence des inhibiteurs en question a différentes
concentrations dans les deux milieux. Sauf dans le cas de AJL en HCI, I’efficacité inhibitrice
décroit légérement aprés 24h, ceci peut étre expliqué par la présence d’un film inhibiteur
instable couvrant la surface de 1’acier. Alors qu’en milieu H2SOgs, I’efficacité inhibitrice
décroit l1égérement en présence SML et PLL apres 4h. Ce qui est peut-étre da a la formation
d’un film instable a I’interface. Généralement, Ces résultats montrent une bonne adsorption
des composants d’AAL, AJL, SML et PLL durant le temps d’immersion sur la surface de

I’acier et assurent I’inhibition de sa dissolution.
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IVV.2.1.3. Effet de la température

La température est I'un des facteurs d’une grande importance qui peut modifier
simultanément le comportement d’un acier dans un milieu corrosif et la nature de 1’interaction
métal / inhibiteur dans ce milieu. L’¢lévation de la température peut avoir une incidence
importante sur la formation du film inhibiteur. Les complexes formés peuvent se dissoudre
plus facilement lorsque la température augmente.

L'étude de I'effet de la température sur la vitesse de corrosion et I'efficacité d'inhibition
facilite le calcul des paramétres cinétiques et thermodynamiques pour les processus
d'inhibition et d'adsorption (chimisorption ou physisorption) [4].

Afin de déterminer I’influence de ce facteur, nous avons fait des études par des
mesures de perte de poids sur le pouvoir inhibiteur de différentes huiles testées (AAL, AJL,
SML et PLL) dans un intervalle de températures, allant de 25 a 50°C pour une concentration
optimale (2,5 g.I"Y), pendant les temps d’immersion étudiées 1h, 4h et 24heurs dans deux
solutions de HCI 1M et H2SO4 1M.

Les figures 1V.4 et IV.5 représentent la variation de 1’efficacité inhibitrice en fonction
de la température pour les inhibiteurs AAL, AJL, SML et PLL dans les deux milieux acides.

Différents parameétres tels que Veorr et I’EI (%) sont regroupés dans les tableaux IV.5 et IV.6.

100 90
tim=1h ~ tim=4h
90 \
80
80 —o—AAL —o—AAL
AIL 70 /;J\ALL
< SML <
£70 PLL s PLL
(NN i
60
60
50 50
40 40
20 25 30 35 40 45 50 55 50 25 30 35 40 45 50 ss

111



CHAPITRE IV : Etude de inhibition de la corrosion de Pacier au carbone par les huiles essentielles

100
t. = 24h
90
0 —o—AAL
—o—AlL
< —o—SML
S 70
o
~

60

50

40

20 25 30 35 40 45 50 55

T(°C)
Figure 1V.4: Effet de la température sur I’efficacité inhibitrice de I’acier au carbone en milieu

HCI 1M en présence de 2,5g/L de I’huile de (AAL, AJL, SML et PLL) a différents temps

d’immersion.
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Figure IV.5 : Effet de la température sur 1’efficacité inhibitrice de 1’acier au carbone en
milieu H2SO4 1M en présence de 2.5g/L de I’huile de (AAL, AJL, SML et PLL) a différents

temps d’immersion.
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Tableau IV.5. Valeurs calculées de la vitesse de corrosion (Vcor) et de I'efficacité d'inhibition

(El %) pour la corrosion de I'acier au carbone dans HCI 1M en absence et en présence de 2,5

g.I"t de I’huile pour différentes plantes étudiées a différents temps d’immersion.

T°C 25 30 40 50 25 30 40 50
Composé |Temp Veor (Mg.cm™ht) El (%)
1h 0,628 0,819 1,023 1,378 - - - -
Blanc 4h 0,823 1,028 1,370 1,670 - - - -
24h 09 159 207 280 - - - -
1h 0,081 0,149 0,306 0,519 | 87,10 81,80 70,08 62,33
AAL 4h 0,119 0,216 0,478 0,769 | 85,54 78,98 65,10 53,95
24h 0,092 0,20 047 1,05 90,31 87,42 77,29 62,50
1h 0,107 0,206 0,441 0,772 | 82,96 74,84 56,89 43,97
AJL 4h 0,123 0,253 0,548 0,869 | 85,05 75,38 60,00 47,96
24h 0,156 0,329 0,710 1,270 | 83,57 79,30 65,70 54,64
1h 0,195 0,297 0,456 0,790 | 68,94 63,73 55,42 42,67
SML 4h 0,287 0451 0,667 0,891 |65,12 56,12 51,31 46,64
24h 0,288 0,397 0,887 1,360]|69,68 75,00 57,14 51,42
1h 0,088 0,166 0,332 0,621 |8598 79,73 67,54 54,93
PLL 4h 0,100 0,209 0,405 0,687 | 8759 79,66 70,43 58,85
24h 0,123 0,261 0,587 1,023 | 87,05 8358 71,64 63,46
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Tableau 1V.6: Valeurs calculées de la vitesse de corrosion (Vcorr) et de l'efficacité
d'inhibition (EI %) pour la corrosion de l'acier au carbone dans H.SO4 1M en absence et en
présence de 2,5 g.* de I’huile pour différentes plantes étudiées a différents temps

d’immersion.

1°C 25 30 40 50 25 30 40 50

Composé [Temp Veorr (Mg.cm™h ) El (%)
1h 0,826 1,337 2,227 3,242 - - - -
Blanc 4h 1,231 1,962 3,041 3,987 - - - -

24h 3,707 4,081 4,807 5,340 - - - -

1h 0,130 0,304 0,602 1,308 84,26 77,26 72,96 59,65
AAL 4h 0,197 0,458 0,875 1635|8399 76,65 71,22 58,99
24h | 0,579 0,930 1,352 2,034(84,38 77,21 7187 6191

1h 0,164 0,311 0,775 1,444180,14 76,73 6519 5545
AJL 4h 0,282 0,561 1,120 1,906 | 77,09 71,40 63,17 52,19
24h 0,723 1,054 1,623 2,229 (80,49 7417 66,23 58,25

1h 0,273 0518 1,031 167416694 61,25 53,70 48,36
SML 4h 0,461 0,845 1,523 21996255 56,93 4991 4484
24h 1,179 1,494 1980 2,532168,19 63,39 5881 52,58

1h 0,144 0,286 0,648 1,201|82,48 78,60 70,90 62,95
PLL 4h 0,251 0,513 0,987 1669|7690 7385 67,54 58,13
24h 0,621 0,965 1,514 2094|8324 76,35 68,5 60,78

Les données obtenues a partir les deux tableaux (IV.5 et IV.6) montrent que les
vitesses de corrosion augmentent avec 1’augmentation de la température a différents temps
d’immersions pour les deux solutions (non inhibées et inhibées). Cet accroissement en
présence d’inhibiteur est relativement inférieur que celle sans inhibiteur. Ceci confirme une
légere dissolution métallique avec 1’augmentation de la température. Cela peut étre di a
I’existence une couche protectrice sur la surface de I’acier retardant sa dissolution malgré la

détérioration de cette couche avec I’augmentation de la température du milieu

L’efficacité d’inhibition des huiles essentielles diminue lorsqu’on augmente la

température. Ce qui peut étre attribué au fait que les températures plus élevées pourraient
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provoquer la désorption des molécules inhibitrices de la surface de I'acier [5,6]. De plus, cette
diminution pourrait étre due a un affaiblissement de I'adsorption physique [7].

I1V.2.1.4 Paramétres thermodynamiques

Afin de calculer I'énergie d'activation Ea pour la corrosion de I'acier au carbone, des
mesures gravimétriques ont été effectuees en solution acide en I'absence et en présence de
différentes huiles étudiées a une concentration fixée a 2,5g/L a différentes températures (25-
50°C) et a différents temps d’immersion. L'équation d'Arrhenius a été utilisée pour la
dépendance de la vitesse de corrosion avec la température [6,8] :

InV,.,, =InA —— IV.2

Ou Vcorr est la vitesse de corrosion (obtenu a partir des mesures de perte de poids) exprimée
en (mg.cm?2.h), Ea est I’énergie d’activation exprimée en (kJ.mol?), A est le facteur pré-
exponentiel d'Arrhenius., R la constante des gaz parfait exprimée en (J.molt.K?) et T la

température (K).

Le trace du logarithme de la vitesse de corrosion (In(Vcorr)) en fonction de I'inverse
de la température absolue (1/T) donne des lignes droites linéaires pour les différents
inhibiteurs étudiés et dans les deux milieux acides (HCI 1M et H,SO4 1M) a différents temps
d’immersion illustrant sur les figures V.6 et IV.7. Les valeurs d'énergie d'activation (Ea) ont
été calculées et données dans les tableaux (IV.7 et 1V.8) en absence et en présence des
différents inhibiteurs.
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24h en absence (blanc) et en présence de 2,5 g.I" de différents inhibiteurs.

En outre, I'enthalpie d'activation (AH'a) et I'entropie (AS’a) ont été déterminées sans et
avec l'addition de différents inhibiteurs étudiés, en utilisant la formule alternative de

1'équation d’ Arrhenius suivante [9] :

RT N AS°,as  AH°446
Nh R RT

InV.y,- = 1In IV.3

Ou h: Constante de Plank, N: Nombre d’Avogadro, AH®, est 1'enthalpie d'activation, AS° est

l'entropie d’activation.

3,45
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4h, (c) 24h en absence et en présence de 2,5 g.1-1 des différents inhibiteurs.

La représentation graphique du In (Vcorr/T) en fonction de I’inverse de la température

(1/T), sans et avec I’ajout de différentes huiles a différents temps d’immersion a donnée des

droites linéaires (figures 1V.8 et IV.9) ont une pente égale & (-AH2/R) et une intersection de

[In (R/Nh) + (AS’a /R)] [10,11]. Nous pouvons donc calculer les valeurs de AH°a et AS°a, a

partir ces droites.
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Tableaux 1V.7 et IV.8 recueillent les valeurs des paramétres d'activation (Ea, AH’; et
AS’,) pour la dissolution de I'acier au carbone dans les milieux corrosifs sans et avec ajout de
2,5 9.1 de différents inhibiteurs.

Tableau 1V.7: Paramétres d’activation, Ea, AH 3 et AS’a de la corrosion de I’acier au carbone

dans HCI1Men absence et en présence de 2.5g /I d’inhibiteurs a différents temps d’immersion.

Inhibiteur R? Ea (kJ/mol) AHa (kJ/mol)  ASa (kJ/mol)
1h 0,981 23,863 21,284 -176,984
Blanc 4h 0,983 22,234 19,745 -179,924
24h 0,921 31,774 29,194 -146,204
1h 0,980 58,184 55,605 -78,233
AAL 4h 0,964 59,146 56,570 -71,798
24h 0,987 75,593 75,984 -8,338
1h 0,979 61,833 59,254 -63,584
AJL 4h 0,961 61,017 58,438 -64,815
24h 0,973 65,042 62,463 -49,417
1h 0,987 42,037 40,429 -122,394
SML 4h 0,955 34,705 32,126 -146,557
24h 0,987 51,254 48,675 -91,777
1h 0,985 60,679 58,100 -69,221
PLL 4h 0,977 59,149 56,567 -72,813
24h 0,970 66,006 63,426 -48,120

Tableau 1V.8: Paramétres d’activation, Ea et AHa, ASa de la corrosion de ’acier au carbone
dans H>SOs4 1M en absence et en présence de 2,59 /I d’inhibiteurs a différents temps

d’immersion.

Inhibiteur R? Ea (kJ/mol) AHa (kJ/mol)  ASa (kJ/mol)
1h 0,973 42,511 39,932 -111,647
Blanc 4h 0,952 36,297 33,718 -129,053
24h 0,99 11,736 9,157 -191,902
1h 0,973 70,054 67,474 -34,020
AAL 4h 0,960 64,100 61,521 -50,332
24h 0,970 38,093 35,514 -129,445
1h 0,986 69,092 66,513 -35,874
AJL 4h 0,972 59,152 56,573 -64,357
24h 0,978 35,194 32,615 -137,532
1h 0,972 56,476 53,897 -73,694
SML 4h 0,955 48,374 45,795 -96,433
24h 0,988 23,380 21,301 -171,736
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1h 0,982 66,453 63,874 -45,618
PLL 4h 0,966 58,225 55,646 -68,323
24h 0,969 37,704 35,125 -130,183

A la lumiere des résultats du tableau IV.7 et 1V.8, les coefficients de régression
linéaire (R?) sont proches de I'unité, indiquant que la relation linéaire entre In (Vcorr) et

I'inverse de la température absolue (1/T) est bonne.

Les énergies d'activation (Ea) déterminée en présence des huiles en question AAL,
AJL, SML et PLL sont plus élevée que celle pour les solutions non inhibées (tableau IV.7 et
IV.8). On peut observer que les valeurs d'énergie d'activation du processus de corrosion sont
comprises entre (34,705 kJ.mol? et 75,593 ki.mol?) et entre (23,380 kJ.mol* et 70,054
kJ.mol) en présence de la concentration optimale des inhibiteurs étudiés par rapport a blanc
(HCI 1M et H2SO4 1M), qui est de I’ordre de (31,774 et 42,511 kJ.mol-1) respectivement.

Selon la littérature, si un inhibiteur provogque une augmentation de la valeur de
I’énergie d’activation (Ea) par rapport a la solution non inhibée, pourrait étre fréquemment
expliqué comme une suggestion de formation d'un film adsorbant par mécanisme de
physisorption (interactions électrostatiques faibles) des inhibiteurs a la surface de 1’acier
[12,13]. Ce type de liaison électrostatique est sensible a la température, et ne permet pas de
lutter efficacement contre la corrosion quand la température est élevée.

En milieu HCI, nous avons remarqué que I’Ea n'est pas affecté par le temps
d'immersion (elle est quasi constante), par contre en milieu H2SOs, les valeurs de Ea
diminuent fortement avec l'augmentation du temps d’immersion ou elles sont plus
remarquables a 24h. Ceci peut étre interprétée qu'a des niveaux plus élevés de couverture de
surface, le processus de corrosion peut se dérouler sur la couche adsorbée d'inhibiteur et non
sur la surface métallique conduisant a une diminution de I'énergie d'activation apparente [14].

A différents temps d’immersion, la valeur de I'énergie d'activation en présence de
AAL dans les deux milieux est supérieure que celle en présence de AJL, SML et PLL. Ceci
confirme que I’inhibiteur AAL est fortement adsorbée sur la surface métallique que les autres

huiles étudiées par formation d'un film superficiel plus adhérent et donc plus efficace [15].

Par ailleurs, toutes les valeurs des enthalpies (AHa) en absence et en présence des
différentes huiles portent un signe positif indiquant la nature endothermique du processus de

dissolution de I’acier [3].
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En milieu HCI, I’enthalpie d’activation augmente légérement avec le temps
d’immersion ce qui correspond a une diminution de la dissolution du métal. Par contre, en
milieu H2SO4, les valeurs de (AHa) diminuent avec le temps d’immersion. Cela peut étre dd a
la nature des anions troués en solutions acides. Il est bien connu que les ions CI™ ont une plus
forte tendance a s'adsorber que les ions SO4[16].

Il est a noter que les valeurs Ea et AHa varient de maniere similaire, ce qui permet de
confirmer I'équation thermodynamique bien connue V.4 entre Ea et AHa comme exposé dans
le tableau IV.7 [17] :

AHa= Ea- (R*T) V.4

Concernant I'entropie d'activation ASa, il est clair que le signe négatif ; signifie que le
processus d'adsorption s'accompagne d'une diminution de I'entropie en présence des différents
inhibiteurs que celle dans le blanc. Cela refléte la formation d'une couche stable ordonnée des
huiles étudiées sur I'électrode de surface en acier au carbone [1].

Les valeurs négatives de ASa indiquaient un ordre plus important produit au cours du
processus d'activation. Ceci peut étre obtenu par la formation d'un complexe activé
représentant une association ou une fixation plutét qu'une dissociation avec une perte
conséquente des degrés de liberté du systeme au cours du processus [14].

En conclusion, les valeurs thermodynamiques obtenues prouvent que la physisorption
des inhibiteurs étudiés s’adsorbe a la surface de ’acier au carbone en milieu acide. Ce résultat

est en accord avec ceux d'autres auteurs [18,19].
IV.2.1.5. Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques agit
généralement par adsorption sur la surface meétalliqgue. Le processus d'adsorption est
généralement décrit par des isothermes [20]. Les isothermes d'adsorption sont tres importants
susceptible de déterminer le mécanisme des réactions électrochimiques des métaux. Le mode
d'action des inhibiteurs est souvent élucidé en connaissant le type d'adsorption et en
déterminant les paramétres thermodynamiques qui caractérisent I'adsorption [21]. Le taux de
recouvrement (0) a été utilisé pour déterminer le meilleur isotherme qui décrit le procéde
d'adsorption des huiles essentielles de chacune des quatre plantes étudiées a la température

ambiante.
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Ce taux de recouvrement a été calculé pour différentes concentrations des inhibiteurs
en milieu acide a partir des valeurs de la vitesse de corrosion obtenues par la perte de masse,

en utilisant I'équation (IV.5) suivante [22,23] :

Vcorr — Vinh
0= IV.5
Vcorr

Ou : Vcorr et Vinh sont respectivement, les vitesses de corrosion de 1’acier au carbone en
absence et en présence d’inhibiteur.

Afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable, qui correspond a notre étude,
deux types d’isothermes ont été testés pour leur ajustement aux données expérimentales
comprenant Langmuir et Temkin. L'isotherme d'adsorption de Langmuir s'est avérée donner
la meilleure description du comportement d'adsorption des inhibiteurs étudiés (Figures 1V.10
et IV.11). Une corrélation entre la couverture de surface (0) et la concentration d'inhibiteur
(Cinn) dans I'électrolyte peut étre représentée par I’équation (IV.6) suivante [24] :

Cinh 1

IV.6

Ou K est la constante d'équilibre du processus d'adsorption et Cinn la concentration de

I'inhibiteur dans la solution.
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Figure 1V.10: Isotherme d’adsorption de Langmuir de l'acier au carbone dans HCI 1M

contenant différentes concentrations de AAL, AJL, SML et PLL a différents temps
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4
3,5 1h
3
2,5
e,
(®)
@ AAL
1,5
o AL
1 ®sML
PLL
0,5
0
o 05 1 2 25 3

c(g/b)

4,5

3,5

2,5

c/oe

1,5

0,5

1

1,5
C(g/L)

!

2

4h

® AAL
O AL
® SML

PLL

124



CHAPITRE IV : Etude de linhibition de la corrosion de I’acier au carbone par les huiles essentielles

3,5 24h
3 <
2,5
0 2
S~
&)
L5 ® AAL
1 AL
° SML
0,5 PLL
0
0 0,5 1 1,5 2 25 3
C(g/L)

Figure 1V.11: isotherme d’adsorption de Langmuir de l'acier au carbone dans H.SO4 1M
contenant différentes concentrations de AAL, AJL, SML et PLL a différents temps

d’immersion a 25°C.

Le tracé du rapport (C/ 6) en fonction de la concentration en inhibiteur est linéaire
avec des coefficients de corrélation (R?) proche de 1’unité, confirmant que I'adsorption des
inhibiteurs étudiés (ALL, AJL, SML et PLL) sur la surface de I'acier en milieu HCI 1M et en

H>SO4 1M s'accordent bien avec le modele de I'isotherme de Langmuir.

L'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface du métal suit le modele de
I’isotherme de Langmuir est due a la formation d'un film monocouche qui protege la surface
du métal contre les attaques des anions présents dans la solution acide formant une couche
barriere et empéchant la réduction des protons sur la surface de ’acier [25,26]. De plus, Cet
isotherme suppose que la surface solide contient un nombre déterminé de sites d’adsorption et
que chaque site ne peut accueillir qu'une seule espéce adsorbée [27]. Ainsi, ’efficacité de

cette barriere augmente avec 1’augmentation des sites occupés par ces molécules adsorbées.

Dans la solution aqueuse, l'adsorption des inhibiteurs organiques a la surface de
I'électrode peut étre considérée comme un processus de quasi-substitution entre I'inhibiteur en
phase aqueuse Org (aq) et les molécules d'eau [6] :

Org@q) + NH20¢) ———» Orgads+ NH20s) Iv.7

Ou n est le nombre de molécules d'eau déplacées par ’inhibiteur organique.
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Les valeurs de la constante d'équilibre (K) ont été déterminées par extrapolation des
droites des isothermes d’adsorption de Langmuir avec I’axe Cinn/0.
La constante d’adsorption Kags et I'énergie libre standard d’adsorption (AG®ads) sont reliés par

I'¢équation suivante [28] :

AG,4s = —RTLn( 999K 4,) IV.8

Avec R est la constante de gaz parfait (8,314 J. molt. K1), T la température
thermodynamique et la valeur de 999 est la concentration d'eau dans la solution en g L.
L'énergie libre standard d'adsorption AG®ads peut donc étre calculée.

Les valeurs de Kags et AG®ags déterminées pour les quatre huiles en deux milieux

acides sont énumérées dans le tableau IV.9.

Tableau V.9 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de différentes huiles a la surface
d’acier au carbone au carbone dans HCI 1M et H2SO4 1M a 25°C.

Isotherme de Langmuir
Inhibiteur HCI 1M H2SO4 1M
tim R? Kads -AGads R? Kads | -AGads
1h 0,999 1,101 17,35 0,991 0,897 16,84
AAL 4h 0,990 2,332 19,21 0,992 2,119 18,97
24h | 0,999 3,466 20,19 0,990 2,699 19,57
1h 0,985 1,044 17,22 0,983 0,682 16,16
AJL 4h 0,991 1,992 18,82 0,983 0,694 16,21
24h | 0,991 1,906 18,71 0,990 1,335 17,83
1h 0,974 0,616 15,91 0,987 0,742 16,37
SML 4h 0,973 1,228 17,62 0,993 0,349 14,50
24h | 0,998 5,027 21,11 0,984 0,919 16,90
1h 0,991 0,977 17,05 0,993 0,623 15,93
PLL 4h 0,998 1,483 18,09 0,990 0,568 15,71
24h | 0,986 2,316 19,19 0,989 1,441 18,01

126



CHAPITRE IV : Etude de linhibition de la corrosion de I’acier au carbone par les huiles essentielles

D’aprés le tableau 1V.9, les constantes d'équilibre d’adsorption (Kads) en présence
inhibiteur (pour les quatre huiles) en milieu HCI sont plus élevées que celles obtenues en
milieu H2SO4, ce qui signifie que les différents inhibiteurs sont fortement adsorbes a la
surface, conduisant probablement a un recouvrement de grande surface de I’acier.

Pour les différents temps d’immersion et différents milieux corrosifs, la constante
d'équilibre Kags de AAL est supérieur a celles d'autres inhibiteurs, ce qui confirme que

I’efficacité et la performance de (AAL) en tant qu’inhibiteur de la corrosion de 1’acier [29].

Les valeurs négatives de l'enthalpie libre standard d'adsorption AG°ags trouvées
indiguent I'adsorption spontanée pour les quatre huiles, et également la stabilité de la couche
adsorbée sur la surface métallique [30]. Les valeurs de (AG ° ads) remarqueées sur le tableau
IV.9 pour AAL, sont plus négatives que celles d’AJL, SML et PLL pour tous les temps
d’immersion utilisés dans les deux milieux acides (HC1 1M et H2SO4 1M), montrant que les
molécules d’AAL sont fortement adsorbees sur la surface de I'acier au carbone.

De plus, plusieurs chercheurs [23,31,32] ont annoncé que genéralement, les valeurs de
-AGads, voisines ou inférieures a -20 kJ/mol, sont compatibles avec les interactions
électrostatiques entre les molécules chargées et le métal (adsorption physique), tandis que
ceux autour de -40 kJ/mol ou plus négatives correspondent a un transfert de charge entre les
molécules organiques et la surface métallique (chimisorption).

Dans notre cas et d’aprés le tableau V.9, on peut remarquer que les valeurs de
I'enthalpie libre d'adsorption AG ads, pour les quatre inhibiteurs testées sont voisines de -21,11
et de -19,57 (kJ/mol) a 25°C dans les deux milieux acides HCI 1M et H,SOs 1M
respectivement, ce qui indique que la fixation des molécules chargées d’inhibiteur sur la
surface de I’acier au carbone, généralement s’adsorbent par des interactions électrostatiques

formant une couche adhérente insoluble et protectrice (un mécanisme de physisorption) [26].

IV.2.2. Etude électrochimiques
IVV.2.2.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation de 1’acier au carbone en absence et en présence de
différentes concentrations des huiles de AAL, AJL, SML et PLL, dans une solution de HCI
1M et H2SO4 1M & 25°C sont illustrées aux figures (IV.12 et 1V.13) ci-dessous. Le potentiel
appliqué varie de fagon continue de -700 mV a -200 mV par rapport au potentiel libre. Les
tableaux (V.10 et IV.11) regroupent les valeurs des parameétres électrochimiques obtenues.
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L'efficacité inhibitrice est calculée en appliquant la relation 1\V.9 :

Icorr

o Inh %100 IV.9

corr

ElI% =

Ou lcorr €t linn sONt les densités de courant sans et avec inhibiteur respectivement, qui ont été

déterminés par extrapolation des droites cathodiques et anodiques de Tafel.
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Figure. 1V.12 : Courbes de polarisation de I’acier au carbone dans HCI 1M obtenues a 25°C a
différente concentrations des inhibiteurs : (A) Artemisia Absinthium, (B) Artemisia Judaica,
(C) Schinus Molle, (D) Pistacia Lentiscus.
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Figure. 1V.13 : Courbes de polarisation de I’acier au carbone dans H>SO4 1M obtenues a
25°C a différente concentrations des inhibiteurs : (A) Artemisia Absinthium L, (B) Artemisia
Judaica L, (C) Schinus molle L, (D) Pistacia Lentiscus L.

Les figures (IV.12 et IV.13) montrent clairement que dans les deux solutions HCI 1 M
et H.SO4 1M, la présence des inhibiteurs en question AAL, AJL, SML et PLL, provoque un
déplacement de potentiel de corrosion vers le sens positive, induisant le déplacement des
courbes anodique et cathodique vers des densités de courant (lcorr) plus faibles. En d'autres
termes, les réactions cathodiques et anodiques de I’acier au carbone sont retardées par les

huiles testées dans les deux solutions acides.
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Les courbes de polarisations obtenues, montrent que les réactions anodiques et
cathodiques sont affectées par I’ajout des inhibiteurs.
Dans le domaine cathodique, I’addition des différents inhibiteurs (AAL, AJL, SML et PLL)

provoque une diminution du courant partiel cathodique correspondant a la réduction du proton

2H"+ 26" «—» H2 V.10
En général, la réaction cathodique nécessite deux étapes successives [33].
La premiére est la réaction dite de décharge (ou réaction de Volmer) :
Hads™ + € —— Hads V.11
La seconde étape pourrait étre :
e Soit purement chimique :
Hads + Haass — H2  (Réaction de Tafel) V.12
e Soit électrochimique :
Hads + H" + e —H2 (Réaction d’Heyrovski) V.13

Dans notre cas et d’apres les résultats du tableau IV.10 et IV.11, I’ajout des inhibiteurs
testées provoquent une légere modification des valeurs des pentes de Tafel (Bc), Par la suite le
mécanisme de la réduction des protons a la surface de I’acier subi une trés 1égére modification
[34,35].

Dans le domaine anodique, I’ajout de I’inhibiteur en solution acide (HCI 1M ou H2SOs 1M)
induit la diminution du courant anodique, correspondant a la dissolution du métal décrite par
la réaction :

Fe «—— Fe2"+2e” V.14

Tableau 1V.10 : Les parameétres électrochimiques et I'efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations en inhibiteurs pour la corrosion de l'acier au carbone dans HCI 1M a 25°C

obtenus par I’extrapolation des courbes de polarisation.

Concentration -Ecorr Icorr pa -fc Ei
(g.L ) (mV/ECS) (LA cm-2) (mVdec?)  (mVdec?) (%)
Blanc 462,2 0,8486 254,4 288,5 -

HE AAL
0,5 460,1 0,2780 1455 260,3 67,24
1 457,0 0,2532 1511 2814 70,16
1,5 449,6 0,2184 167,6 240,5 74,26
2 478,9 0,1754 135,8 341,8 79,33
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2,5 465,1 0,1004 105,8 153,2 88,17
HE AJL
0,5 435,9 0,3057 104,6 229,6 63,97
1 452,4 0,288 274,4 367,4 66,06
1,5 448,3 0,2318 207,3 291,4 72,68
2 4440 0,1325 97,4 214,5 84,39
2,5 437,8 0,1255 89,7 175,2 85,21
HE SML
0,5 463,0 0,6533 157,1 229,9 23,01
1 466,0 0,3451 1531 187,4 59,33
1,5 459,7 0,2927 208,4 279,2 65,51
2 452,3 0,2793 115,7 220,7 67,09
2,5 463,3 0,1380 130,8 205,2 83,74
HE PLL
0,5 464.,4 0,7230 113,6 233,9 14,80
1 454,2 0,3979 91,1 180,5 53,11
1,5 450,8 0,2459 78,6 168,3 71,02
2 448,7 0,1767 70,5 182,3 79,17
2,5 433,2 0,1120 62,8 171,4 86,80

Tableau 1V.11: Les paramétres électrochimiques et I'efficacité inhibitrice pour différentes

concentrations en inhibiteurs pour la corrosion de I'acier au carbone dans H,SO4 1M a 25°C

obtenus par I’extrapolation des courbes de polarisation.

Concentration -Ecorr Icorr pa -fc Ei
(g.L ) (mV/ECS) (LA cm-2) (mVdec?)  (mVdec?) (%)
Blanc 502,1 6,6556 335,4 332,7 -

HE AAL
0,5 4739 5,8914 299,6 351,1 11,48
1 483,9 2,1615 177,9 187,4 67,52
1,5 476,3 1,5099 496,0 4127 77,31
2 480,7 1,1412 277,9 356,0 82,85
2,5 465,3 0,7895 95,5 238,7 88,13
HE AJL
0,5 487,1 4,9142 763,3 332,7 26,16
1 476,6 1,3859 125,4 339,7 79,17
1,5 4929 1,2426 150,7 245,9 81,33
2 488,9 1,2028 2527 275,6 81,94
2,5 474.,6 1,0596 97,5 194,6 84,07
HE SML
0,5 475,5 2,3409 4240 4128 64,82
1 4740 1,7408 315,0 307,4 73,84
1,5 483,9 1,5302 309,1 369,3 77,00
2 470,2 1,4140 270,7 291,2 78,75
2,5 479,3 2,0791 394,0 384,5 68,76
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HE PLL
0,5 482,6 5,8749 333,6 344,5 11,72
1 495,9 1,4977 312,0 364,2 76,00
1,5 470,4 1,4226 125,8 235,2 78,62
2 475,1 1,0333 105,9 207,2 84,47
2,5 477,0 0,8748 98,6 185,6 86,85

L'examen du deux tableaux (IV.10 et 1V.11) révele que les densités de courant de
corrosion (lcorr) en absence d'inhibiteur en question AAL, AJL, SML et PLL dans les deux
acides sont visiblement plus élevées que les densités de courant obtenues en présence des
inhibiteurs, notamment a la concentration optimale, et diminue avec l'augmentation de la
concentration en inhibiteur. De maniére correspondante, I'efficacité inhibitrice augmente avec
la concentration en inhibiteur atteignant des valeurs maximales d’environ 88,17% et 88,13% a
2,5 g/ de I’AAL respectivement dans HCI et H2SO4 1M. Cet accroissement suggere que les
inhibiteurs forment une couche protectrice sur la surface de l'acier bloquant le processus de
corrosion, son effet est progressivement élevé avec l'addition de 1‘inhibiteur [24]. Ceci
confirme le caractére inhibiteur de la corrosion des huiles étudiées obtenues précédemment a

I'aide des mesures de perte de poids.

L'ajout d'inhibiteur provoque un léger déplacement de potentiel de corrosion (Ecorr).
Dans ces conditions, un inhibiteur est généralement considéré comme un type mixte, lorsque
la différence entre le potentiel de corrosion (Ecorr) en I'absence et en présence des inhibiteurs
est inférieure a £85 mV [36]. Dans la présente étude, la variation du potentiel pour toutes les
huiles étudiées dans les deux milieux corrosifs ne dépasse pas £36,8 mV, ce qui indique que
les différentes huiles utilisés AAL, AJL, SML et PLL agissent comme de bons inhibiteurs de
corrosion a caractere de type mixte et montrent clairement que 1’inhibiteur réduit la vitesse de
dissolution anodique de l'acier et retarde la réaction d’évolution de 1I’hydrogéne [9]. D'autre
part, dans une solution de H2SO4 1M, Ecorr passe au positif, ce qui indique que les inhibiteurs
étudiés peuvent étre organisé comme un inhibiteur anodique et que les molécules inhibitrices
sont plus adsorbées sur les sites anodiques, ce qui entraine une inhibition des réactions

anodiques.
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Figure 1V.14 : Evolution de ’efficacité inhibitrice, déterminée par extrapolation des droites
de Tafel, en fonction de différentes concentrations des HE étudiées a 25°C en milieu : (a) HCI
1M ; (b) H2SO4 1M.

1V.2.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Afin de compléter la compréhension des mécanismes de corrosion et d’inhibition de
’acier au carbone en milieu HCI 1M et HoSO4 1M, I’étude des diagrammes spectroscopie
d'impédance électrochimique a été réalisée a la méme température que I'étude gravimétrique
et potentiostatique. La technique est efficacement appliquée dans les processus de corrosion
pour Vérifier la formation et stabilité d'un film protecteur a la surface du 1’acier [37].

Les graphiques de Nyquist de I'acier au carbone immergé dans les solutions acides en

absence et en présence de différentes concentrations en inhibiteurs a 25°C aprés 30 min
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d'immersion en milieu acide chlorhydrique 1M et pour la concentration optimale en milieu

acide sulfurique 1M sont présentées dans les figures V.15 et IV.16.
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Figure 1V.15 : Diagrammes de Nyquist de I'acier au carbone dans HCI 1M a 25°C en absence
et en presence de différentes concentrations des huiles de : (a) AAL ; (b) AJL ; (c) SML ; (d)

PLL apres 30 min d'immersion.
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Figure 1V.16: Diagrammes de Nyquist de l'acier au carbone dans H2SOs 1M a 25°C en
absence et en présence de la concentration optimale des huiles de : (a) AAL ; (b) AJL ; (c)
SML ; (d) PLL apres 30 min d'immersion.

Dans les deux acides, en ce qui concerne la solution a blanc, la forme est maintenue
dans les diverses concentrations testées, indiquant qu'il n'y a presque aucun changement dans
le mécanisme de corrosion indépendamment de I'ajout d'inhibiteur. 1l est a noter que ces
boucles capacitives dans les deux acides ne sont pas des demi-cercles parfaits, le diametre du
demi-cercle augmente avec 1’addition de la concentration des huiles utilises, Ce qui indique
que l'impédance du substrat inhibé augmente avec la concentration en inhibiteur, et conduit a

de bonnes performances d'inhibition.

L'efficacité inhibitrice de corrosion de l'acier est calculée a partir de la résistance de

transfert de charges selon la relation suivante [38] :

20

30
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(IE) g% = Retanm=Ret 900 V.15

Ret (inh)
Avec : Rt (inn) et Ret sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges de

I'acier avec et sans 1’addition d'inhibiteur.

Les valeurs des parametres électrochimiques et de I'efficacité inhibitrice pour
différentes concentrations de AAL, AJL, SML et PLL pour la corrosion de I'acier dans HCI
1M et H2SOs4 1M obtenus par la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) sont
rassemblées, respectivement, dans les tableaux 1V.12 et 1V.13.

Tableau 1V.12 : Parametres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de
I'acier au carbone dans HCI IM en absence et en présence de différentes concentrations
d’inhibiteurs testés a 25°C.

Compounds Concentration Rct n Cal IE g
(afl) (Q.cm?) (MF/cm?) ( %)
Blanc 0 27.32 0.89 528.85 -
0.5 75.29 0.85 211.49 63.71
1 95.27 0.89 167.14 71.32
AAL 15 142.06 0.84 112.09 80.76
2 184.60 0.89 86.26 85.20
25 210.80 0.88 75.53 87.03
0.5 61.98 0.84 256.91 55.92
1 68.68 0.91 213.85 60.22
AJL 15 90.27 0.85 176.40 70.06
2 97.23 0.89 173.66 73.95
2.5 101.72 0.90 156.54 75.11
0.5 42.94 0,85 370.83 36.38
1 49.99 0,86 318.53 45.28
SML 15 92.28 0,89 172.55 70.39
2 96.88 0,89 164.36 71.79
2.5 115.57 0,91 137.78 76.36
0.5 46,67 0,79 3214 41,46
1 59,21 0,86 210,8 53,85
PLL 15 70,12 0,81 226,1 61,03
2 110,5 0,81 2247 75,27
25 173,1 0,82 146,4 84,21
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Tableau 1V.13 : Parametres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de
I'acier au carbone dans H>SO4 1M en absence et en présence de la concentration optimale
d’inhibiteurs testés a 25°C.

Composés Rct n L RL Cai IE g
(Q.cm?) (Hem?)  (Qem?)  (uF/cm?) (%)
Blanc 4069 09 0,851 26,21 567,9 -
ALL 30,94 081 6,782 121,8 185,1 86,96
AJL 1257 0,84 10,56 120,7 333,1 67,62
SML 13,77 0,82 4,748 72,66 380,4 70,45
PLL 25,39 0,77 4,549 106,5 346,7 83,97

L’analyse des résultats des tableaux (IV.12 et 1V.13), nous permet de constater que
I’addition des différents inhibiteurs augmente les valeurs de la résistance de transfert de
charge Rct de facon proéminente dans les deux milieux corrosifs, et diminue celle de la
capacité de la double couche Cdl. Le plus grand effet inhibiteur est observé a 2,5 g/l de AAL
qui présente une valeur Rct de 210,8 Q.cm? dans 1M HCI, et 30,94 Q.cm? dans 1M H2SO; ;
tandis que la valeur de Cqi est de 75, 53 pF/cm?dans 1M HCI et 185 pF/cm? 1M H2SOa4.

Selon Li et al [39], L’augmentation des valeurs de Rct en présence des huiles testées,
est dd a un remplacement progressif des molécules d'eau a I'interface des électrodes par les
molécules des huiles par adsorption, et par conséquent la formation d'une couche protectrice
qui diminue le nombre de sites actifs de corrosion et empéche ainsi le processus de corrosion
[7]. De plus, la diminution du caractére capacitif de la double couche Cgq pourrait étre
attribuée a l'adsorption des molécules inhibitrices organiques sur la surface métallique et
conduit alors a une diminution de la constante diélectrique locale et / ou de I'augmentation de
I'épaisseur de la double couche électrique [40],ce qui suggére que les molécules des
constituants des huiles essentielles AAL, AJL, SML et PLL, fonctionnent par adsorption a
I'interface métal/ solution et ce qui a conduit a une augmentation de l'efficacité d'inhibition
[41].

Une meilleure protection assurée par I'inhibiteur peut étre associé a une diminution de
la capacité du métal. L'épaisseur de cette couche de protection (d) est liée a Ca selon

I’expression de la capacité présentée dans le modele d’Helmbholtz [42, 43] :
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€°e S

Cai =
dl d

V.16

Ou d est I'épaisseur de la couche de protection, € est la constante di¢lectrique de la couche de

protection et &° est la permittivité du milieu (8,85.10"%*F.cm), et S la surface de I'électrode.

L'efficacité inhibitrice de AAL, AJL, SML et PLL, dans les deux milieux acides,
augmente avec I’augmentation de la concentration en inhibiteur, et suit I'ordre : EI (HCI) > EI
(H2SOg4). Elle évolue de la méme fagon que la résistance de transfert Rct ce qui donne une
valeur maximale de 87,03 % et 86,96 % & 2,5 g/L pour AAL en milieu HCI 1M et H2SO4 1M
respectivement.

Les résultats obtenus par la technique d'impédance électrochimique étaient en bon

accord avec ceux obtenus par des courbes de polarisation et des méthodes gravimétrigues.
IV.2.3. Analyse de la surface de métal par le MEB

Les observations de la morphologie de la surface des échantillons ont été effectuées
par microscopie ¢lectronique a balayage pour confirmer d’une maniére décisive le pouvoir
inhibiteur par formation d’un film protecteur sur I’acier au carbone apres immersion dans les
solutions HCI 1M et H2SO4 1M non inhibées et inhibées.

Les figures 1V.17 et IV.18 représentent des images MEB de surfaces d'acier au
carbone qui ont été attaquées par HCI 1M et H2SOs 1M respectivement, aprés 24 heures
d'immersion et celles d'échantillons traités en présence de la concentration optimale de chaque
inhibiteur (AAL, AJL, SML et PLL).

Selon les images obtenues sur les figures (IV.17a et 1V.18a), nous remarquons que les
surfaces d'acier aprés immersion dans des solutions non inhibées de HCI 1M et de H2SOs 1 M
présentent une attaque agressive du milieu corrosif sur la surface de I'acier. De plus, la couche
de surface est plutbt rugueuse. En revanche, en présence de la concentration optimale de
différents inhibiteurs étudiés dans les deux milieux HCI 1M et H2SO4 1M (figure 1V.17b, ¢, d,
e et la figure IV.18b, c, d, e) la surface de I’acier devient plus lisse, ou I’attaque étant
beaucoup moins agressive par rapport a ceux sans inhibiteur avec quelques petites entailles.
Ceci indique la formation d’une couche protectrice par les composants de AAL, AJL, SML et
PLL sur la surface de I'acier [28], qui est responsable de I'inhibition de la corrosion [44].

En conséquence, on pourrait conclure que le film d’adsorption peut inhiber

efficacement la corrosion de I’acier, car il réduit le contact entre la surface de l'acier et le
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milieu agressif. Ce résultat confirme ceux obtenus précédemment lors de [’étude

gravimétrique et électrochimiques.

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.69 mm | VEGAS3 TESCAN|

View field: 150 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 02/22/21 LGP Laghouat

P
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SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 08/11/21 LGP Laghouat SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d/y): 05/11/21 LGP Laghouat
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SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 07/14/21 LGP Laghouat SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/d/y): 03/01/21 LGP Laghouat

Figure 1V.17 : Clichés du MEB de la surface de 1’acier au carbone : (a) 1M HCI seul, en
présence de 2,5 g/L a 25°C de : (b) AAL, (c) AJL (d) SML, (e) PLL.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 18.36 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 150 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 02/22/21 LGP Laghouat
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Figure 1V.18 : Clichés du MEB de la surface de I’acier au carbone : (a) 1M H,SOa4 seul, en
présence de 2,5 g/L a 25 °C de : (b) AAL, (c) AJL (d) SML, (e) PLL.
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IVV.3. Etude comparative de I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone en
milieu acide HCI 1M et H.SO4 1M

Parmi les parametres des mesures susceptibles d’influencer considérablement les

propriétés inhibitrices d’un composé organique, on trouve la nature de I’acide.

Le but de cette partie est de comparer le pouvoir inhibiteur de quatre huiles de plantes

dans deux milieux acides différents (HCI 1M et H2SO4 1M) sur I’acier au carbone.

Les résultats obtenus de ’inhibition de la corrosion de ’acier au carbone dans deux

milieux acides (1M HCI et 1M H2SOs), en présence de différentes huiles de 1’Artemisia

Absinthium L, Artemisia Judaica L, Schinus Molle L et Pistacia lentiscus L sont comme suit :

L’efficacité inhibitrice calculée par la méthode gravimétrique augmente en fonction de
la concentration de I’inhibiteur (HE), les efficacités maximales obtenues avec une
concentration optimale 2,5 g/L pour chaque inhibiteur sont de 87,10%, 83,91%,
68,94% et 85,98% en HCI 1M et de 84,26%, 80,14%, 66,94% et 82,48% en H2SO4
1M pour AAL, AJL, SML et PLL respectivement.

Le temps d’immersion diminue légérement I’efficacité inhibitrice, aprés 24h
d’immersion les efficacités inhibitrices maximales obtenues, sont de 90,31%, 83,57%,
70,64% et 87,05% en HCI 1M et de 84,38%, 80,49%, 68,19% et 83,24% en H2SO4
1M pour AAL, AJL, SML et PLL respectivement.

La température du milieu diminue aussi 1’efficacité d’inhibition des huiles étudiees
dans les deux milieux (HCI 1M, H2SO4 1M).

Les valeurs du Ea et AHads augmentent avec la présence de différentes huiles testées.
Elles plus remarquables a une concentration optimale (2,5 g/l) de chaque huile testée,
suggérant une augmentation du taux de recouvrement assuré par de molécules de
I’huile adsorbée sur la surface métallique [45].

La comparaison des valeurs de AGags trouvées en milieu chlorhydrique avec celles
obtenues en milieu sulfurique montre la performance de I’huile étudiée en milieu
chlorhydrique qu’en milieu sulfurique. L’adsorption de différents inhibiteurs suit le
model de Langmuir, montrant la spontanéité du processus d’adsorption. En effet, les
inhibiteurs AAL, AJL, SML et PLL ont induit a un phénomeéne de physisorption sur la
surface du metal et que le AAL est généralement plus efficace en deux milieux que les

autres inhibiteurs.
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D’aprés ces résultats, Les inhibiteurs etudiés sont plus efficaces en milieu

chlorhydrique qu'en milieu sulfurique, cela est dii probablement au fait que les ions SO4™

s'adsorbent plus que les ions CI sur la surface métallique, laissant moins de sites actifs aux

molécules organiques. D'autre part, I'anion CI" facilite I'adsorption des cations d'inhibiteur. La

réaction de réduction des ions H™ a la surface de l'acier se fait selon un mécanisme

d'activation pure et I'ajout de l'inhibiteur influe tres peu sur le mécanisme de réduction des

protons. Ils n'ont pas d'effet quand le potentiel devient supérieur au potentiel de désorption

[46].

L'efficacité inhibitrice de ces quatre inhibiteurs, dans les deux milieux corrosifs
différents, calculée par les densités de courant est évolué de la méme facon que la
perte du poids atteignant la valeur de 88,17 % et 88,13% dans le cas de AAL a 2,5 g/l
en milieu HCI 1M et H2SO4 1M respectivement. Ces valeurs sont du méme ordre que
celles déterminées par la méthode gravimétrique.

Les inhibiteurs étudiés sont performants en milieu HCI 1M qu'en milieu H.SO4 1M en
raison des différences d'action électrochimique des espéces corrosives [47]. L’huile
essentielle d’AAL est considéréee comme étant le meilleur inhibiteur que les autres
huiles étudiées dans les deux milieux corrosifs pour une concentration de 2,5 g/L,
suivi de I’huile végétale de la plante Pistacia Lentiscus L (PLL).

Le changement des valeurs Ba et fc comme illustré sur les deux tableaux (IV.10 et
IV.11) indique que l'adsorption des huiles étudiées modifie le mécanisme de
dissolution anodique ainsi que le dégagement d'hydrogéne cathodique. D'apres les
figures 1V.12 et 1V.13, il est clair qu'a la fois les réactions cathodiques et anodiques
sont inhibées et l'inhibition augmente avec 1’augmentation de la concentration en
inhibiteur dans les deux milieux acides [42]. Dans la solution de HCI 1M, il est clair
qu'il n'y avait pas de tendance définie dans le changement des valeurs Ecor, €n
présence de divers inhibiteurs [42], ce qui indique que ces inhibiteurs agissent comme
des inhibiteurs de type mixte. D'autre part, dans la solution de H2SO4 1M, la présence
de différents inhibiteurs, fait déplacer le potentiel de corrosion vers des valeurs
anodiques, diminue les densités de courant des branches anodiques et cathodiques. Ce
dernier se comporte comme un inhibiteur mixte, puisqu’il agit sur les deux branches
anodique et cathodique, avec une prédominance anodique. Cela est confirmé par la
variation du potentiel qui ne dépasse pas 50 mV entre le potentiel de corrosion en

présence de I’inhibiteur et celui en absence de I’inhibiteur.
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L'efficacité inhibitrice de ces quatre inhibiteurs, dans les deux milieux corrosifs,
évolue de la méme facon que la résistance de transfert de charges Rct et atteint la
valeur de 87,03% et 86,96% dans le cas de AAL en milieu HClI 1 M et 1M H2SO4
respectivement. Ces valeurs sont du méme ordre que celles déterminées par les
courbes de polarisation.

Les résultats obtenus présentent de bonnes performances d'inhibition de 1’acier au
carbone par les huiles essentielles de AAL, AJL, SML et PLL dans les deux solutions
acides, et qu'il sont plus efficace pour inhiber la corrosion de I'acier dans 1M HCI
qu’en 1M H2SOg4, cela est di probablement au pouvoir élevé d’adsorption des ions CI°
par rapport aux ions sulfates SO.*, et par conséquent une grande influence
électrostatique sur 1’adsorption de I’inhibiteur sur la surface du métal, Ceci explique la
plus forte efficacité inhibitrice, des huiles testées, de la corrosion de I'acier en milieu

HCI comparée a celle obtenue en milieu H2SO4 [48].

L'étude de la morphologie de la surface de I'acier par la microscopie électronique a
balayage (MEB), montre I'existence d'un film adsorbé protégeant la surface de 1’acier
face aux agressions da la solution corrosive. En conséquence, on pourrait conclure que
le film d'adsorption peut inhiber efficacement la corrosion de l'acier et confirme les

résultats obtenus par les méthodes habituelles.

IV.3.1. Etude comparative de Dl’influence de la concentration en différents
inhibiteurs des trois méthodes d’analyse

L’évolution des efficacités inhibitrices calculées dans les mémes conditions par les

trois méthodes, a savoir la gravimétrie, les courbes de polarisation et la spectroscopie

d’impédance électrochimique, en fonction de la concentration optimale des quatre inhibiteurs
AAL, AJL, SML et PLL dans HCI 1M et dans H2SO4 1M est illustrée par les figures 1V.19 et

IV.20.

D’aprés I’histogramme présenté sur les figures 1V.19 et 1V.20, tous les inhibiteurs

possedent de bonnes propriétés inhibitrices, notamment I’huile essentielle d’Artemisia

absinthium (AAL) qui est le meilleure dans les deux acides par rapport aux autres huiles

testées. Nous pouvons donc classer les inhibiteurs dans 1’ordre croissant de leurs efficacités

inhibitrices dans les deux acides comme suit : AAL> PLL> AJL > SML.
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La comparaison des valeurs de I'efficacité inhibitrice EI (%) montre une tres grande
concordance entre les valeurs déterminées par gravimétrie et celles issues des mesures

électrochimiques, ce qui confirme la complémentarité de ces trois méthodes.

AAL AJL SML

Figure 1V.19: Histogramme de comparaison des efficacités inhibitrices obtenues a partir des
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trois méthodes d’étude pour les différents inhibiteurs étudiés dans HCI 1M a 2,5 g/I.
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Figure 1V.20: Histogramme de comparaison des efficacités inhibitrices obtenues a partir des
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trois méthodes d’étude pour les différents inhibiteurs étudiés dans H.SO4 1M a 2,5 g/l.

A titre d'exemple et de comparaison, le tableau IV.14 représente le pourcentage
d'inhibition pour certains extraits des mémes plantes que nous avons utilisés en tant
qu’inhibiteurs de corrosion utilisés dans deux milieux acides HCI 1M et H.SO4 1M pour une
concentration optimale. Ces données comparées a nos résultats (tableaux I1V.1, IV.2, 1V.10-
IV.13) suggerent que les huiles essentielles d’Artemisia AbsinthiumL, Artemisia Judaica L, et
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les huiles végétales de Schinus Molle L et Pistacia Lentiscus L sont des inhibiteurs de

corrosion efficaces.

Tableau 1V.14 Pourcentage d’inhibition de différents extraits de plantes a une
concentration optimale.
Extrait de plante Concentration Acier Milieu |Température| Méthode utilisée El Réf
optimale pour calculer (%)
’EI (%)
1M HCI 86,7 | [49]
Extrait d’Artemisia Acier au Polarisation 88,5
Judaica L 300 ppm carbone 0,5M 25°C SIE 90,0 | [50]
H2S04 91,0
0.5M 91,0
29/L API 5L HCI 30°C 94,0 | [51]
Reésine d'écorce de X70 Polarisation
Schinus Molle L pipeline 0,5M SIE 62,0
1g/L steel H2SO04 20°C 63,0 | [34]
Huile essentielle de 81,2
Pistacia Lentiscus L 35°C Perte de poids 79,7
2g/L Acier 0,5M 81,9 | [52]
Extrait aqueux de doux H2SO4 30°C Polarisation 87,3
Pistacia Lentiscus L SIE 91,1
91,3

Par conséquent, la comparaison des performances du pouvoir inhibitrice la corrosion

de I’acier au carbone dans HCI et celui dans H2SO4, confirment, que les huiles des plantes

étudiées sont capables de servir d’inhibiteurs efficaces de corrosion.

1V.3.2. Mécanisme d’inhibition de la corrosion

L’adsorption est la premiere étape du mécanisme d'action de l'inhibiteur sur la surface
métallique en milieu acide [42]. Le processus d'adsorption est influencé par plusieurs facteurs,
y compris la nature, la charge de la surface du métal, et la composition chimique de
I'inhibiteur utilisé [53]. Les huiles essentielles sont utilisées comme inhibiteurs anticorrosion.
En conséquence, Leurs effets inhibiteurs contre la corrosion pourraient étre attribués a
I'adsorption de ses composants sur la surface de I'acier. Ces composés contiennent des atomes
d'oxygéne dans les groupes fonctionnels (C=0O, O-H, C-O), souvent avec des cycles
aromatiques, qui contiennent des électrons © des doubles liaisons dans leur structure, ce qui
répond a la considération générale des inhibiteurs de corrosion typiques [7,54]. Il est a noter

que les huiles des différentes plantes utilisées dans cette étude, Artemisia Absinthium L,
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Artemisia Judaica L, Schinus Molle L et Pistacia Lentiscus L contiennent plusieurs
constituants dont les structures de ses principaux ont été indiquées sur les figures (11.13, 11.14
et 11.16 du chapitre 1I). D'autre part, La haute performance de 1'huile essentielle d’Artemisia
Absinthium L est attribuable au fait que plus de 70% de la composition de cette huile est
constituée de deux produits : le a-Thujone (44,27%) et le Camphor (33,13%). Cependant,
avec ces composes principaux, d'autres composants mineurs pourraient également étre
impliqués dans un certain type d'effet de synergisme. Pour I'adsorption de ces molécules a

I'interface métal/solution, genéralement deux modes sont considéres :

Dans le premier mode, les composants AAL, AJL, SML et PLL peuvent étre adsorbées
directement sur la surface de l'acier, en raison des interactions donneur-accepteur entre les
¢lectrons © dans des doubles liaisons conjuguées du cycle aromatique et les orbitales d
vacantes du fer de surface, qui augmentent l'adsorption des inhibiteurs sur la surface
métallique. Soit dans le second mode, par l'interaction des molécules protonées avec le

chlorure déja adsorbé ou ions sulfate [55].

Dans des milieux acides, Les principaux composés d’AAL, AJL, SML et PLL peuvent
étre protones.

Inz + xH* —— [InAHx]* 1v.17

Avec :Inh : Inhibiteur

La surface de l'acier au carbone se charge positivement dans les environnements
acides (1M HCI et 1M H2S0Q4). Les anions acides de CI~ et SO4 pourraient d'abord étre
adsorbés ; et amener des charges négatives en exces prés de l'interface et favoriser une plus
grande adsorption des cations [56]. Ensuite, les molécules protonées sont directement
adsorbées par des interactions électrostatiques, en raison des doublets électroniques non liants
de I’atome d’oxygene a la surface de I’acier chargée négativement [57]. En d'autres termes, il
pourrait y avoir une synergie entre les anions (CI-, SO42) adsorbés et les composants d’AAL,
AJL, SML et PLL protonées. [57,58].

La capacité inhibitrice de différentes huiles étudiées dans le HCI est meilleure a celle
du H2SO04, ce qui implique que l'adsorption de l'inhibiteur peut étre influencée par la nature
des anions en solutions acides [55]. Il est bien connu que les ions CI" ont une plus forte

tendance & s'adsorber que les ions SO42, et l'influence électrostatique sur I'adsorption de

146



CHAPITRE IV : Etude de linhibition de la corrosion de I’acier au carbone par les huiles essentielles

I'inhibiteur peut-étre la raison d'un effet protecteur accru dans une solution contenant des
halogénures [16,56]. Et donc, I'adsorption de différentes huiles essentielles sur la surface de
I'acier dans une solution de HCI est plus forte que celle dans une solution de H2SOs4, ce qui

conduit a des performances d'inhibition plus élevées dans HCI que dans H2SOa.

En conséquence, I'huile d’Artemisia Absinthium L, Artemisia Judaica L, Schinus Molle
L et Pistacia Lentiscus L pourrait s'adsorber sur la surface de I'acier pour former un film dense

et plus protecteur bloguant les sites tensioactifs et ainsi, réduite la vitesse de corrosion [53].

1VV.3.3. Conclusion

Au terme des résultats obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre annoncees :

e Les résultats des mesures gravimétriques et électrochimiques ont prouveé que les
différents inhibiteurs étudiés sont de bons inhibiteurs de corrosion pour l'acier au
carbone, dont I'efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’huile.

e Les huiles testees sont plus efficaces en milieu HCI 1M que H2SO4 1M.

e L'évaluation du pouvoir inhibiteur des huiles testées a révélé que I’huile essentielle
d’Artemisia absinthium L (AAL) est I'inhibiteur le plus efficace vis-a-vis la corrosion
de I’acier dans les deux acides 1M HCI et 1M H2SOa.

e Les parameétres thermodynamique ont montré que 1’adsorption des inhibiteurs se fait
selon un mécanisme de physisorption.

e L’adsorption des quatre huiles testées (AAL, AJL, SML et PLL) sur la surface
métallique (XC38) obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

e Les résultats déterminés par les différentes techniques sont en bon accord.

e Les observations de la surface métallique par MEB permettent d'attribuer la protection
de l'acier a la formation d'un dépét adhérent qui limite la dissolution de 1’acier dans

des milieux agressifs.
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Ce manuscrit a pour objectif essentiel d’ajouter a la littérature d‘autres inhibiteurs
naturels (huiles essentielles, non toxiques, moins couteux, biodégradables et respectueux de
I’environnement). L’Artemisia Absinthium L (AAL), Artemisia Judaica L (AJL) Schinus Molle
L (SML) et Pistacia Lentiscus L (PLL) sont les substances naturelles qui nous avons testés
leurs huiles essentielles ou végeétales pour leurs propriétés inhibitrices sur 1‘acier au carbone
dans deux milieux agressifs, 1’acide chlorhydriques HC1 1M et I’acide sulfurique H.SO4 1M.

Ces huiles sont connues pour leurs vertus médicinales.

L’ensemble des travaux présentés dans cette theése s’articule autour de deux parties :

La premiere partie a été consacré a I’extraction des huiles essentielles des espéces
sélectionnées ont été obtenues par hydro-distillation avec des rendements qui varient de 0,15 a
0,69 %. L’étude de la composition chimique des huiles des quatre espéces par CPG-SM
comme moyen d’analyse révele que I’huile essentielle de la partie aérienne d’Artemisia
Absinthium se caractérise par un taux élevé en a-Thujone (44,27 %) suivi par le Camphor
(33,13 %). Le Camphor (16,44 %) est le constituant majeur de 1’huile essentielle des partie
aériennes d’Artemisia Judaica L, suivi du - Thujone (7,54 %). Le composé majoritaire des
graines de Schinus Molle est I ‘a-phellandrene. Alors que, le Terpinen-4-ol (14,83 %) suivi du
p-Cymen-8-ol (9,8 %) sont les constituants majoritaires de 1’huile végétale des graines de
Pistacia Lentiscus L. Les conditions environnementales (type de sol, climat...) influent sur la
composition chimique. En outre, le pouvoir antioxydant des différentes huiles ont été évaluées
par la méthode de piégeage des radicaux libres (DPPH). Les résultats obtenus montrent que
I’huile de Pistacia Lentiscus puissant composé actif capable de réduire le radical libre. Le
pouvoir de piégeage du radical libre DPPH exercé par I’huile de Pistacia Lentiscus (ICso =
1,83 mg/ml), a été supérieur a celui des autres huiles.

La deuxieme partie permet de découvrir les propriétés anticorrosives des huiles de
(AAL, AJL, SML et PLL) vis-a-vis de I’acier au carbone en milieu acide chlorhydrique 1M et
I’acide sulfurique 1M. Pour ce faire, I’effet de la concentration, du temps d’immersion et
I‘influence de la température sur la concentration optimale sur les processus de corrosion en
I’absence et en présence d’inhibiteur ont été effectuée en utilisant la méthode gravimétrique.
Ainsi que des méthodes électrochimiques (courbes de polarisation et spectroscopie

d’impédance électrochimique) et d’analyses de surface par MEB ont été réalisés. L'étude
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menée a montré les performances considéerables des huiles essentielles et végétales des plantes
testées en tant qu’inhibiteurs de corrosion.

Les résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent une augmentation de
I’efficacité avec la concentration. Un maximum est obtenu pour une concentration de 2,5 g/L,
avec un pourcentage de 87,10 %, 83,91 %, 68,94 % et 85,98 % dans HCI et de 84,26 %, 80,14
%, 66,94 % et 82,48 % dans H2SO4 respectivement, pour 1’huile de AAL, AJL, SML et PLL.
L’effet du temps d’immersion a également été réalisé, cette étude a permis de confirmer la

stabilité de nos huiles testées sur la surface métallique.

Concernant ’effet de la température, 1’étude a été menée dans la gamme de 25°C a
50°C. Les résultats trouvés révelent qu’avec I’augmentation de la température, la vitesse de
corrosion augmente pour les deux milieux. Mais dans le milieu acide sulfurique, il était plus
élevé que celle en milieu acide chlorhydrique, tandis que 1’élévation de la température induit
une diminution de I’efficacité inhibitrice des quatre huiles testées dans les deux milieux
acides. En effet, le taux d’inhibition a diminué d’autour de 80% pour AAL, AJL et PLL et de
plus de 65% pour SML a 25 °C a des valeurs n’est plus que de 42,67% a 50 °C pour une
concentration de 2,5 g/l a différents temps d’immersion dans les deux acides HCI 1M et
H2SOs 1M. La diminution de [Defficacité inhibitrice avec la température suggere la

physisorption des molécules actives des huiles a la surface de I’acier au carbone.

Les calculs des grandeurs thermodynamiques d’adsorption, suggerent également la
physisorption des molécules des huiles sur la surface de ’acier. Les grandeurs d’activations
sont aussi calculées ; en effet I’énergie d’activation du processus de dissolution de 1’acier plus
élevée en présence des huiles testées par rapport au blanc (HCI 1M et H2SOs 1M). Elles
confirment que ces molécules sont ralenties le processus de corrosion par formation d’une
couche protectrice a ’interface métal/solution. Les signes positifs du changement d'enthalpies
(AH®a) reflétent la nature endothermique du processus de dissolution de I'acier et signifiant
que la dissolution de l'acier est difficile en présence d’inhibiteurs. Afin d’approfondir nos
investigations, une étude des isothermes d’adsorption a été réalisée ; les résultats montrent
que ces adsorptions obéissent aux isothermes d’adsorption de Langmuir pour les quatre huiles
en formant une mono-couche sur la surface métallique. L’énergie libre standard d’adsorption
a indiqué que 1’adsorption de chacune des huiles testées a la surface de 1’acier au carbone est

une adsorption physique.
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Les courbes de polarisation révelent que 1’addition des huiles testées entraine une
diminution remarquable des densités des courants anodique et cathodique en fonction de la
concentration et que ’efficacité de chaque huile croit quand la concentration augmente. Les
quatre inhibiteurs (AAL, AJL, SML et PLL) agissent principalement comme de bons
inhibiteurs mixtes dans les deux milieux, mais avec un léger déplacement anodique dans la
solution de H2SO4 1M. Les spectres d’impédance électrochimique pour 1’ensemble des cas
étudiés se présentent sous forme d’une boucle capacitive aux hautes fréquences dans les deux
milieux d’études et une autre boucle inductive aux basses fréquences en H2SOs. La taille de
ces boucles augmente avec la concentration des inhibiteurs. En effet, plus la concentration des
inhibiteurs croit plus les valeurs de la résistance de transfert de charge (Rct) augmentent, et
plus la capacité de la double couche diminuent. En présence de 2,5 g/L de différentes huiles
étudiées, L’efficacité inhibitrice en milieu HCI est plus élevée que celle en milieu HoSO4. Ces

résultats suggeérent un mécanisme d’adsorption de ces derniers sur la surface métallique.

L’examen de la morphologie de la surface de I’acier dans les deux milieux en absence
et en présence des inhibiteurs par la microscopie électronique a balayage (MEB) a réveélé que
les constituants de AAL, AJL, SML et PLL agissent par formation d’une couche protectrice

sur la surface de 1’acier qui limite ’attaque agressive du milieu acide.

L’étude comparative du pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier au carbone en
milieu acide chlorhydrique 1M et acide sulfurique 1M par les huiles extraites de quatre
plantes a savoir Artemisia Absinthium L (AAL), Artemisia Judaica L (AJL), Schinus Molle L
(SML) et Pistacia Lentiscus L (PLL) montre que ces huiles inhibent la corrosion de I'acier au
carbone. Une tendance identique est observée dans les deux milieux car l'efficacité
d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur dans la
concentration d'essai. Les huiles étudiées sont avérées performants dans les deux acides, mais
les meilleures performances ont été observées dans le cas de HCI. Ces résultats montrent
clairement que pour les deux milieux acides, 1’huile essentielle d’Artemisia Absinthium L
(AAL) est légérement plus efficace que les autres huiles étudiées, et I’efficacité inhibitrice
suit ’ordre : AAL>PLL >AJL >SML.

Enfin, en plus d'étre respectueux de l'environnement, peu codteux et biodégradables,
les inhibiteurs verts tels que les huiles essentielles ont des propriétés inhibitrices tres

importantes qui s'appliquent a Il'inhibition de la corrosion des métaux en milieu acide et
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semblent étre une alternative écologique importante pour remplacer les traditionnels

inhibiteurs de corrosion, ce qui suggére leur utilisation possible a des fins industrielles.

Nous pouvons envisager pour la poursuite de ce travail, quelques perspectives :

X/
L X4

Caractériser la surface de I’acier par d’autres méthodes comme la spectroscopie des
photoélectrons XPS ;

Isoler les composants principaux, qui caractérisent ces especes afin de préciser les
principes actifs responsables des propriétés anti-corrosion ;

D’utiliser ces huiles essentielles en tant qu’additifs dans les peintures a base aqueuse
et dans les systéemes de refroidissement d’automobiles ;

Il serait tres utile d’étudier la synergie entre ces huiles et les halogénes.
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Annexe

Annexe 1 : Tests phytochimiques

a. Détection des flavonoides

La réaction de détection des flavonoides consiste a traiter 5 ml de 1’extrait de chaque plante
étudiée avec quelque goutte de HCI concentré et 2 a 3 tournures de magnésium. La présence
des flavonoides est indiquée apres quelques minutes par une coloration rouge-orangé ou rouge.

b. Détection des tanins
A 1ml de Dextrait, on ajoute de 1 a 3 gouttes de solution de FeCls diluée a 1%. L’apparition
d’une coloration vert foncé ou bleue verte indique la présence des tannins.

c. Détection des alcaloides

La détection des alcaloides consiste a préparer un extrait par macération de 10 mL de H2SO4

dilué (10%) avec 0.5 g de la poudre végétale pendant 24 h.

Deux réactifs sont utilisés : réactif de Mayer et réactif de Wagner qui sont préparés comme suit:
o Réactif de Mayer : 5 gde Kl et 1,36 g de HgCI2 solubilisés dans 100 ml d’eau distillée
e Réactif de Wagner : 2 g de KI et 1,27g d’iode solubilisé dans 100 ml d’eau distillée

On introduit 1ml de filtrat récupéré, on ajoute quelques gouttes de chaque réactif, La présence

d’alcaloides par les deux réactifs utilisés est établie par un précipité blanc-jaune (test Mayer)

ou brun (test Wagner).

d. Détection des saponosides

A 10 ml d’extrait, on ajoute un peu d’eau distillée puis la solution est fortement agitée pendant
15secondes et puis il a été laissé reposer durant 15 min. Une hauteur de mousse persistante,
supérieure a 1 cm indique la présence de saponosides.

e. Détection des stérols

On introduit 210 ml d’éther de pétrole avec 5g de poudre, nous avons filtré le mélange et aprés
vaporise. Le résidu obtenu est mélangé avec 0,5ml d’acide acétique et 0,5ml chloroforme et on
ajoute 1ml d’acide sulfurique concentré. L’apparition, a I’interphase, d’un anneau violet ou
marron, virant au gris, a indiqué une réaction positive.
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Photos de quelques tests phytochimiques
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Annexe 2 : Chromatogrammes des huiles étudiees
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Cellule électrochimique
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Potentiostat-Galvanostat

Microscopie électronique a balayage MEB



