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RESUME

Ce travail porte sur l'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu acide HCI 1M par
les extraits issus de trois plantes : Mentha rotundifolia, Mentha pulegium et Ruta
chalpensis, qui sont biodégradables et respectueux de [I'environnement, ces
inhibiteurs pourraient étre utilisés pour prévenir la corrosion de l'acier avec des taux
d’inhibition acceptables.

La premiére partie concerne I'extraction des inhibiteurs verts a partir des plantes
sélectionnés, les spectres de GC/MS et bandes d’absorption d’infra-rouge ont permis
d’identifier ces extraits.

La deuxieme partie a été consacrée a I'emploi de ces inhibiteurs verts dans la
protection de Il'acier contre la corrosion en milieu acide. Ces composés naturels
étudiés se sont révélé de bons candidats pour cet usage.

L'effet de I'addition de ces composés sur la corrosion de I'acier en milieu acide
HCI 1M a été étudié en utilisant les mesures de pertes de poids, les mesures
électrochimiques (courbes de polarisation et spectroscopie dimpédance
électrochimique). L'effet de la concentration des substances étudiées ainsi que
linfluence de la température et la durée du temps dimmersion sur leurs
comportements inhibiteurs ont été abordés. Des mécanismes d’adsorption de ces
composeés a la surface de I'acier ont été proposeés.

Mots clés : Inhibiteur de corrosion, Extraction, Mentha rotundifolia, Mentha

pulegium, Ruta chalpensis, Adsorption.



ABSTRACT

This work is devoted to the corrosion inhibition of steel in 1M HCI acid medium by an
extracts from three plants: Mentha pulegium, Mentha rotundifolia and Ruta
chalpensis, biodegradable and environmentally friendly, extracts could be used to

prevent the corrosion of steel with satisfactory inhibition rates.

The first part concerns the extraction of green inhibitors from selected plants, the
spectra of GC / MS and absorption bands of infrared have identified these extracts.

The second part was devoted to the use of these inhibitors in the protection of metals
from corrosion in acidic solutions. These studied organic compounds seem to be

good candidates for such use.

The effect of the addition of these compounds on the corrosion of mild steel in acidic
1M HCI has been studied using measurements of weight loss, polarization curves
and electrochemical impedance spectroscopy measurements. The effect of the
concentration of studied substances, as well as the influence of temperature on their

behaviour inhibitors was discussed.

The effect of addition of these compounds on the corrosion of steel in 1M HCI acid
media was studied using the weight loss measurements, electrochemical
measurements (polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy).
The effect of the concentration of substances studied, the influence of temperature
and immersion time on their inhibitory behaviors were discussed. Adsorption

mechanisms of these compounds to the surface of the steel have been proposed.

Keywords: Green inhibitor, Extraction, Mentha rotundifolia, Mentha pulegium, Ruta

chalpensis, Adsorption.
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INTRODUCTION

L'agressivité des solutions acides employées dans différentes industries et
principalement dans le nettoyage et le décapage des surfaces métalliques requiert 'emploi
de techniques efficaces pour lutter contre la corrosion des structures, généralement en acier
ordinaire.

L'usage des inhibiteurs chimiques est I'un des moyens les plus pratiques, permettant
d’assurer une protection convenable [1, 2], dont la part, constamment en évolution, de
marché mondial est estimée, en 2010, a plus de cinqg milliards de dollars [3]. Différents
composés chimiques de synthése, organiques ou inorganiques, sont utilisés comme
inhibiteurs dont l'efficacité inhibitrice est essentiellement imputée a la présence en leurs
structures de fonctions polaires, d’hétéro-atomes (S, O, N, etc.), d’hétérocycles et/ou des
électrons 1 [4, 5], considérées comme responsables du processus d’adsorption de ces
inhibiteurs conduisant au blocage des sites actifs de corrosion a la surface métallique [6].

Néanmoins, en dépit de leur efficacité remarquable, ils présentent I'inconvénient d’étre
fortement toxiques [7], réfractaires et nuisibles a I'environnement. Les restrictions en matiere
de réglementation environnementale ont conduit progressivement a mettre hors service un
nombre considérable de ces composés [8, 9]. Par conséquent, des produits de substitution
appropriés ayant des propriétés intéressantes en termes d’efficacité inhibitrice, non toxicité
et biodégradabilité se sont révélés trés recherchés [10].

La réserve naturelle en matiére d’extraits végeétaux, riches en familles de composés
naturels, possédant en leurs structures des variétés d’hétéro-atomes, hétérocycles et
électrons 1T, peut, entre autre, constituer une source appréciable pour la mise au point
d’inhibiteurs naturels, écologiques, amis de I'environnement, et de surcroit inoffensifs et
disponibles. Dans cette perspective, de nombreuses études ont prospecté, en particulier,
une variété d’extraits de plantes en termes d’efficacité d’inhibition vis-a-vis de la corrosion de
différents métaux. En effet, les premiers brevets enregistrés, dans ce cadre, concernent des
produits naturels tels que la farine et la levure, comme inhibiteurs de corrosion du fer en
milieu acide [11].

Par ailleurs, Saleh et al. [12] ont rapporté que I'extrait d'Opuntia, feuilles d’Aloe Vera,
écorces d'orange et de mangue assure une protection convenable des aciers en milieu HCI
(5-10%) a une température allant de 298 a 313 K. Khamis et al. [13] ont également montré
gue des extraits d’herbes, comme la coriandre, hibiscus, anis, cumin noir et cresson, ont un

effet semblable & I'égard de la corrosion de I'acier en milieu acide.
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En outre, Satapathy et al. [14] ont monté que I'effet inhibiteur de I'extrait de feuilles de
Justicia gendarussa, dans le méthanol, peut atteindre 93%, pour une concentration de 150
mg/L en milieu HCI 1M, a une température de 298 a 343 K. L’huile essentielle de Artemisia
[15], pour laquelle une efficacité de 84% est obtenue le cas de la corrosion de I'acier doux en
milieu HCI 1M a été également testée.

Ainsi, dans un souci de mise au point d'éco-inhibiteurs, compatibles avec
'environnement, pour lutter d’'une maniére efficiente contre les ravages causés par la
corrosion d'une part et dans un objectif de valorisation de la flore locale, ressource naturelle
disponible et renouvelable, d’autre part, nous nous sommes intéressés a l'extraction et
'étude d'une variété, choisie, de plantes bien caractéristiques de la région de Ain-defla
(Algérie).

L'objet de notre travail consistait, dans un premier temps, en [l'obtention et la
caractérisation des extraits des plantes sélectionnées: Mentha rotundifolia, Mentha pulegium
et Ruta chalpensis ; et dans un deuxieme temps I'étude de l'effet inhibiteur et le mode
d’action des substances extraites sur la corrosion de I'acier ordinaire en milieu HCI 1M, par
la techniqgue gravimétrique et les méthodes électrochimiques (méthode de courbes de
polarisation et spectroscopie d'impédance électrochimique). L'influence de concentration, du
temps d'immersion, de la température ont été examinées et les modeles d'absorption
responsables de l'inhibition ont été définis.

Ce manuscrit comporte six chapitres : le premier chapitre est consacré a une
présentation générale relative aux inhibiteurs de corrosion, suivie dune revue
bibliographique se rapportant a I'utilisation des extraits naturels de plantes dans la lutte
contre la corrosion de l'acier.

Le deuxieme chapitre présente une description botanique de la matiére végétale utilisée,
suivie d'un exposé des différents modes et techniques d’extraction.

Le troisieme chapitre présente les techniques électrochimiques et les méthodes de
caractérisation mises en ceuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées.

L’étude du pouvoir inhibiteur de Mentha rotundifolia, Mentha pulegium et de Ruta
chalepensis vis-a-vis de la corrosion acide de l'acier est décrite dans le quatrieme,
cinquieme et le sixieme chapitre successivement. Dans cette partie, nous avons effectué :

- Une caractérisation électrochimique des extraits testés ;

- Une évaluation des parametres thermodynamiques d’activation et d’adsorption ;

- Une étude de l'effet du temps d'immersion ;

- Une approche sur le mécanisme d’inhibition des composés testés ;

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale et des perspectives relatives a la

poursuite du travail.
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CHAPITRE 1

INHIBITION DE LA CORROSION ACIDE DES ACIERS

1.1 Introduction

La corrosion est définie comme étant le phénoméne de destruction spontanée des
matériaux lors de leur interaction chimique, électrochimique ou biochimique avec le milieu
agressif.

On estime que la corrosion est responsable de la destruction du quart de la production
annuelle mondiale en acier, ce qui représente environ 150 millions de tonnes par an, ou
encore cing tonnes par secondes [16].

Les pertes engendrées par cette dégradation peuvent se classer en deux catégories,
des pertes directes : représentant le colt du revétement protecteur et le remplacement des
matériaux corrodés, et des pertes indirectes: réparations, pertes de production.

Sur le plan thermodynamique, la corrosion est traduite par un décroissement d’énergie
libre, de ce fait, elle s'effectue spontanément. Nous distinguons plusieurs types de
corrosion : chimique, électrochimique, bactérienne et corrosion avec érosion ou frottement.

Compte tenu, en particulier, des impératifs de sécurité et d'économie, les problémes de
corrosion sont souvent délicats a résoudre. Le choix des moyens de protection doit étre
soigneusement analysé. En matiére de protection, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur
'environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

La diminution de I'agressivité du milieu, par adjonction des inhibiteurs, connait, une large
application industrielle, spécialement dans lindustrie de décapage, détartrage et la
stimulation des puits de pétrole. C’est un procédeé facile a réaliser et souvent acceptable sur

le plan de prix de revient.

1.2 Inhibiteurs de corrosion

Tout comme pour bien d'autres domaines, il est difficle de déterminer I'origine
temporelle exacte de linhibition de la corrosion considérée par ailleurs, comme une
technologie a part. Les Romains avaient déja connaissance du phénoméne de
corrosion. Le grand naturaliste et historien romain, Pline I'’Ancien (23-79 aprés J.C.),
mentionne des méthodes de protection pour éviter la corrosion du fer et du bronze: il a
proposé I'huile et le bitume pour la protection du bronze, le gypse pour le fer. L'étude de la

corrosion a débuté aux environs du 17eme siécle, mais ce n'est qu'au cours du 19éme siécle
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gue I'on a étudié scientifiguement les moyens de lutter contre cette corrosion. En 1945, on
comptait moins de 30 références traitant des inhibiteurs de corrosion. En 1948, Waldrip se
référait & un rapport datant de 1943, au sujet de sa discussion concernant la protection
contre la corrosion des puits de pétrole [17].

De nombreux articles concernant I'inhibition ont été rédigés durant la période couvrant
1945 a 1954, ceux- ci traitaient, entre autre, de l'inhibition dans les domaines de l'aviation,
des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de
déneigement, des raffineries de pétrole et des pétroliers. Les articles publiés durant cette
période témoignent d’'un grand développement technologique en matiére d’inhibition.

Durant les quarante derniéres années, un nombre croissant d'articles et ouvrages
évoquant le sujet a été recensé. En 1970, 647 articles traitant de I'inhibition sont dénombrés
[18]. En 2012, prés de 17 000 articles traitent de I'inhibition de la corrosion.

1.2.1 Définition

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unigue, néanmoins celle retenue par

National Association of Corrosion Engineering (NACE) est la suivante : un inhibiteur de
corrosion est un composé chimique qui, ajouté en faible concentration au milieu corrosif,
ralentit ou stoppe le processus de corrosion du métal en contact avec celui-ci [19].

L'action particuliére d’'un inhibiteur de corrosion peut s’avérer complexe car elle dépend
du couple milieu corrosif-métal et est fonction de la température et des concentrations
utilisées.

Un inhibiteur est efficace s'il satisfait un certain nombre de critéres. Pour cela, il doit :

» Réduire la vitesse de corrosion du métal sans affecter les propriétés physico-
chimiques du milieu ou du métal ;

« Etre stable aux températures d'utilisation et en présence des autres constituants du
milieu, en particulier avec les oxydants ;

« Etre soluble et disperser dans le milieu ;

« Etre efficace a faible concentration,

*Respecter les normes de non-toxicite,

« Etre peu onéreux.

1.2.2 Conditions d'utilisation

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection :

-Soit comme protection permanente: l'inhibiteur permet alors I'utilisation de matériaux

métalligues dans des conditions satisfaisantes de résistance a la corrosion ; une surveillance

de l'installation s'impose [20];
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-Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou l'installation
est particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, le
contrble du systéeme est a priori plus simple, la prévision du comportement de l'inhibiteur
dans le temps étant plus facile a réaliser.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection: protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion par

addition a un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc...

1.2.3 Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion, les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :

- Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de
chaudiéres, etc...) ;

- L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les
stades de cette industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations ;

- La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le
nettoyage des installations ou le stockage a l'atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation
aux huiles et graisses de protection temporaire).

- L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

1.2.4 Classification des inhibiteurs

Il n'existe pas des critéres uniques pour classer les inhibiteurs. Parmi les classements
possible, on peut différencier les inhibiteurs selon :
- Leur nature chimique : minérale ou organique;
- Leur action sur les réactions de corrosion dans les zones anodiques, cathodique ou
les deux.
-leur mode d’action : ils peuvent s’adsorber chimiquement ou électrostatiquement ou

bien former une couche protectrice a la surface du métal,

1.2.4.1 Selon la nature des molécules de I'inhibiteur

Dans la littérature, de nombreuses molécules minérales et organiques sont mentionnées
comme inhibitrices de la corrosion.

1.2.4.1.1 Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,

voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide [21]. Les produits de dissociation
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assurent le phénomeéne d’inhibition. Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de
type XO," tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates, etc... [22, 23]. Les cations
sont essentiellement Ca*" et Zn** formant des sels insolubles avec certains anions tels que
I'hydroxyde OH'". Le nombre de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant,
car la plupart des produits efficaces présentent un coté néfaste pour I'environnement.

1.2.5.1.2 Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. L'efficacité de ces inhibiteurs est liée principalement a la structure, a la
concentration et aux propriétés chimiques de la couche formée sur le métal. L’action d’'un
inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau.

La plupart de ces inhibiteurs ont des atomes d'azote, de soufre ou d'oxygéne dans leur
structure. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont : amine
(NH,), mercapto (-SH), hydroxyle (-OH) et le carboxyle (-COOH).

La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a faible
concentration. L'effet inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire de l'inhibiteur.

1.2.4.2 Selon le mécanisme d’action électrochimique

L'utilisation des acides trouve une large application dans le domaine industriel, et les
solutions acides constituent généralement des milieux agressifs pour les métaux et alliages.
Pour pallier ce phénoméne indésirable, les inhibiteurs organiques dont le mode d'action
résulte généralement de leur adsorption sur la surface du métal sont les plus fréequemment
employés.

Leur choix dépend du type d'acier, de sa concentration, de la température et du
matériau métallique exposé a I'action de la solution acide [24-27], tandis que les composés
organiques contenant des liaisons insaturées et/ou des hétéroatomes comme O, N et S, sont
souvent de bons inhibiteurs de la corrosion du fer en milieu acide chlorhydrique [28-31].
Aussi ceux contenant l'azote tels que les hétérocycles azotés [32-37] et les aminoacides [38]
sont efficaces dans le méme milieu. Toutefois, il ne faut pas négliger la possibilité
d’interaction entre les électrons 1t du noyau aromatique et les orbitales d du métal, qui devrait
apporter un effet bénéfique supplémentaire puisque I'efficacité inhibitrice de ces composés
est meilleure lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente dans la structure
moléculaire [39, 40].

Plusieurs théories ont été proposées pour expliquer le mécanisme d'inhibition de la
corrosion par les composés organiques. En général, les inhibiteurs de corrosion agissent en
créant une barriére entre le métal a protéger et I'électrolyte. lls se fixent a la surface du
métal ; ils agissent soit par formation d’'un produit insoluble, soit par formation d'un film

d’oxyde ou bien par formation d’un film adsorbé [41].
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Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer
les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes.

1.2.4.2.1 Inhibiteurs anodiques

lIs contribuent a la formation d’'une couche barriére passive sur la surface métallique, qui
modifie les réactions électrochimiques en bloquant les sites anodiques (siége de I'oxydation
du métal).

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film
protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d’inhibiteur est
insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en pigre profonde.

Un inhibiteur anodique diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le
potentiel de corrosion dans le sens positif.
1.2.4.2.2 Inhibiteurs cathodiques

Ces inhibiteurs ralentissent la réaction cathodique (siege de la réduction de I'oxygéene en
milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide).

Un inhibiteur cathodique, au contraire, diminue la densité de courant partiel cathodique
et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif.
1.2.4.2.3 Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur les processus cathodiques et anodiques.
Ces inhibiteurs diminuent la vitesse de deux réactions partielles, mais ils modifient peu le
potentiel de corrosion [42]. La figure 1.1 montre schématiquement sur les courbes de
polarisation l'influence de ces trois types d’inhibiteurs, dans un systéme ou la cinétique des

réactions partielles suivent I'équation de Butler-Vollmer.
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Fig.1.1 Diagramme d’Evans en présence de l'inhibiteur : cathodique, anodique ou mixte.

D’autres théories ont été complétées par la corrélation entre la structure moléculaire et
I'efficacité inhibitrice [43].

Des techniques expérimentales telles que les méthodes d’'analyse ESCA [44], analyse
de surface et des méthodes spectroscopiques I.R et RAMAN [45] ont pu contribuer & mieux

connaitre le mécanisme d’inhibition.
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1.3 Inhibition de la corrosion par les composés organiques en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus 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
par l'intermédiaire des principaux mécanismes suivants :

O Changement de la structure de double couche a l'interface métal/ électrolyte ; les
vitesses de réactions électrochimiques sont ainsi affectées [46-48].

OFormation d’une véritable barriere physique.

ODiminution de la réactivité du métal.

OParticipation de I'inhibiteur aux réactions partielles a I'électrode.

Dans les solutions aqueuses, les molécules d’eau s’adsorbent a la surface du métal a
cause de leur caractére polaire. Alors, les inhibiteurs organiques efficaces doivent donc
déplacer les molécules d’eau adsorbées. D’'aprés Bockris [49], 'adsorption d’'une substance

organique a la surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante :

Or +
g (s) nHZO — > Org ads + n HZO

ads

()

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque
molécule organique adsorbée. Le nombre n’'est indépendant du recouvrement et de la
charge du métal, mais dépend de I'aire géométrique de la molécule organique par rapport a
celle de l'eau. La connaissance des facteurs influencant le phénoméne d’adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d’inhibition de ces

substances.

1.3.1 Type d’adsorption

Les principaux modes d'adsorption des molécules organiques sont I'adsorption
électrostatique (physique) et la chimisorption.
1.3.1.1 Adsorption physique (physisorption)

L’'adsorption physique ou physisorption met enjeu des liaisons faibles, du type de forces
de Van der Waals (forces électrostatiques) qui se créent entre les ions ou les dipbles des
molécules de l'inhibiteur et la surface du métal électriquement chargée.

En termes d'interaction électrostatique, une molécule organique peut avoir le méme
comportement d’adsorption avec deux métaux de nature différente, lorsque le potentiel de

ceux-ci a le méme écart par rapport aux potentiels de charge nulle respectifs. Ce
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comportement a été vérifié par Antropov [50] pour I'adsorption sur le fer et le mercure des
composeés chargés.

L’adsorption des cations d’inhibiteurs peut se faire d’'une maniére coopérative ou
concurrentielle avec les ions halogénures [47]. Dans le cas de I'adsorption coopérative, les
ions organiques sont adsorbés sur la surface du métal recouverte par un film dions
halogénes déja adsorbés. Dans l'autre cas, le composé organique déplace les molécules
d’eau adsorbées et les remplacent avec les ions halogénes. En outre, la physisorption est un
processus relativement rapide, indépendante de la température et caractérisé par une faible
énergie d’adsorption.

1.3.1.2 Adsorption chimigue (chimisorption)

La chimisorption met en jeu des énergies de liaison importantes. Cette adsorption
s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des charges électroniques des
molécules adsorbées, les forces mises enjeu sont de méme type que celles qui sont
impliquées, lors de la formation des liaisons chimiques. Elle est souvent irréversible (ou
difficilement réversible), spécifique pour chague métal et engendre une couche
monomoléculaire.

L'adsorption chimique est le type d'interaction la plus importante qui peut se développer
entre un inhibiteur et le métal. Dans ce cas, les especes adsorbées entrent en contact direct
avec la surface du métal. Ce sont des réactions qui font intervenir un transfert de charges ou
un partage d’électrons entre les molécules de I'inhibiteur et les orbitales d insaturées de la
surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination ou des liaisons
covalentes [51].

Il est évident que le transfert des électrons sera favorisé par la présence de liaisons
multiples, d’hétéroatomes et par la présence de substituant doués d’effet donneur. Certains
auteurs ont utilisé le principe d’'acide et de base de Lewis pour expliquer I'adsorption
chimique des inhibiteurs de la corrosion [52, 53]. En effet, I'efficacité inhibitrice augmente
pour une série de composés organiques dans le sens suivant : O<KN<S<P [54].

Dans le cas des composés aromatiques ou des systemes insaturés, la densité
électronique sera affectée par lintroduction des substituant qui peuvent augmenter ou
diminuer l'efficacité inhibitrice de la corrosion.

En outre, la chimisorption est un processus lent, dépend de la température et caractérisé

par une grande énergie d’'activation.

1.3.2 Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption exprime la relation entre le taux de recouvrement d'une
interface par I'espéce adsorbée et la concentration de I'espéce en solution [55, 56]. Il existe

plusieurs modéles d’isothermes d’adsorption dont trois modeles sont les plus couramment
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utilisés, Isotherme de Langmuir, Isotherme de Temkin et celle de Frumkin. Nous ferons une
description succincte de ces isothermes en nous attachant a expliciter les conditions
nécessaires a leur validité dans chacun des cas.

1.3.2.1 Isotherme de Langmuir

Y

Dans ce cas, on suppose que linhibiteur conduit & un recouvrement par une
monocouche d’adsorption sur la surface recouverte 0 et que la fraction non recouverte (1- 6)
réagit avec I'acide comme s'il n’y avait pas d’inhibiteur.

Ce modéle néglige tout type d’'interaction entre les espéces et considére une adsorption
par blocage géométrique de sites. L’équation de l'isotherme est de la forme suivant :

C 1

5 =C+ (1 1)

ads
ou K,gs est une constante d’équilibre du processus d’adsorption ; C est la concentration
de l'inhibiteur en solution et 8 est le taux de recouvrement.
En effet, cette isotherme implique les hypotheses suivantes [57]:
1- Absence d'interaction entre les espéces adsorbées a la surface de I'électrode.
2- Absence d’hétérogénéité de surface.
3- Pour des activités élevées dans la solution, il y a recouvrement a saturation de

I'électrode par I'espéce adsorbée.

1.3.2.2 Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin est exprimée par I'équation suivante :

exp2ad) =K, ,..C 1.2

L’isotherme de Temkin peut étre représentée par la variation de 6 en fonction de In C. Cette
variation doit étre linéaire. La valeur de a caractérise l'attraction ou la répulsion entre les

espéces adsorbées.

1.3.2.3 Isotherme de Frumkin

Ce type d’isotherme peut étre exprimé par la relation :
(7]
—exp-fd) =K_..C 1.3
1_ 6 p( ) ads ( )

Ou Kygs est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption ; C est la concentration
en produit adsorbé et f est un parametre relié a la variation de I'énergie libre d’adsorption
avec 0. L’allure de la courbe 6 en fonction de In C a la forme d'un « S ».

Ce type d'isotherme dépend des interactions moléculaires dans la couche d’adsorption

et le degré d’hétérogénéité de la surface. Il apparait donc que l'isotherme de Frumkin peut
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étre considérée comme le cas général, dont les isothermes de Langmuir (quand f=0) et
Temkin (quand f>>0) sont des cas particuliers.

Il est en général treés délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement
d’un inhibiteur dans un systéme donné. On peut simplement souligner que I'adsorption sur
une surface hétérogéne correspond plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire & une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

1.4 Relation entre la structure moléculaire des inhibiteurs et efficacité inhibitrice

Parmi les inhibiteurs de corrosion acide, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a
chaines linéaires ou branchées [58-61]. lls s’adsorbent sur les sites actifs de la surface
métalliqgue, sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. lls bloquent
les sites et réduisent la vitesse de la corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation
avec le pourcentage des sites actifs recouverts par l'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre
autre, de leur structure moléculaire et de leur concentration.

D’autres parameétres structuraux peuvent influencer l'efficacité des inhibiteurs, nous
retiendrons essentiellement :

[OL’'aire moléculaire projetée sur la surface métallique. Cette projection dépend des
différentes possibilités d’arrangement des ions organiques ou des molécules a linterface
métal/solution [62, 63].

OLe poids moléculaire des composés impliqués, pris a des concentrations égales.
Un accroissement de la longueur de la chaine hydrocarbonée des amines, nitriles [64] ou
mercaptans [65] peut entrainer une augmentation de I'efficacité inhibitrice. Ce résultat est
attribué a I'effet inductif des groupements méthyle.

O La configuration moléculaire qui a été clairement mise en évidence avec des
composes tels que les sulfites et les amines aliphatiques [66]. Des auteurs considérent que
la présence des composés inhibiteurs réduit la surface du métal électrochimiqguement
réactionnel [67].

O L'effet de synergie est le résultat de l'action de deux inhibiteurs présents en
solution ; dans ce cas, l'efficacité inhibitrice est meilleure que les deux inhibiteurs pris
séparément.

La synergie est obtenue par des composée possédant plusieurs groupements
fonctionnels : c’est 'effet de la synergie intramoléculaire [68].

Plusieurs travaux ont été réalisés afin de corréler I'effet des substituant a l'efficacité

d’inhibition des molécules a base de pyridine [69], d’aniline [70], d’'amines aliphatiques [71],



31

de sulfides [72]. Généralement, la substitution d'un hydrogéne par un élément donneur
d'électrons augmente la densité électronique au niveau du groupement fonctionnel et
favorise la chimisorption, il en résulte donc une meilleure efficacité inhibitrice.

Plusieurs auteurs [73, 74], dans leurs travaux sur les imines cycliques, ont montré que
laugmentation de l'angle de la liaison C-N-C avec le nombre de carbones, conduit a une
meilleure disponibilité des électrons libres sur l'azote. Ce résultat explique [Iefficacité
inhibitrice remarquable de I'imine cyclique a 9 atomes de carbone.

Quand le recouvrement de la surface augmente, différentes interactions latérales entre
les espéeces adsorbées peuvent se développer. De telles interactions peuvent influencer
I'efficacité inhibitrice. Ainsi, dans le cas des molécules contenant de longues chaines
hydrocarbonées, les interactions de Van der Waals entre le substrat et I'électrolyte,
conduisent souvent a une forte adsorption, donc une augmentation d’inhibition.

Les molécules organigues utilisés comme inhibiteurs contiennent une partie non polaire,
hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de carbone et
d’hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupements
fonctionnels, tels que —NH, (amine) ; -OH (hydroxyle) ; -P0;* (méta phosphate). La molécule
se lie & la surface par son groupement fonctionnel, alors que sa partie non polaire, bloque

partiellement la surface active (figure 1.2).

Me Me Me Me Me
@ ® @ O
Me : métal

O : extrémité hydrophyle
@ : extrémité hydrophobe

@ adsorption simple par I'extrémité hydrophyle
@ chélation de la surface

@ pontage dela surface

@ adsorption en multicouche

Fig.1.2 Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique [16].

1.5 La toxicité des inhibiteurs

La toxicité est définie comme la capacité d’'un produit chimique d’endommager un
systéme d’'un organe comme le foie ou les reins ou bien perturber un processus biochimique

tel que le mécanisme de la formation du sang ou bien pour perturber un systéme d’'enzyme
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de certain emplacement dans le corps [75]. En simples termes ; la toxicité est une propriété
d’un produit chimique qui cause des dégats dans le corps d’'un organisme vivant.

La plupart des effets toxiques sont réversibles et ne causent pas de dégat permanents
mais le rétablissement complet peut prendre beaucoup de temps. Cependant, quelques
poisons peuvent causer des dégats irréversibles (permanents). Les poisons peuvent avoir un
effet grave sur un systéme d’organe particulier ou bien ils peuvent produire une toxicité
généralisée en affectant un nombre de systemes. Le systeme respiratoire comporte des
parties du corps comme le nez, la trachée et les poumons. En cas d'organes digestifs
comme |'estomac et les intestins, les syndromes communs sont la nausée, le vomissement
et la diarrhée. Lorsque le cerveau et la moelle épiniére sont affectés par le toxique, la victime
souffre d'un mal de téte. Elle aura une dépression, une confusion avec une possibilité de
tomber dans un coma.

La formation du sang et le systéme qui y est relié est connu comme un systéme
hématologique et quand il est affecté par le poison, la production du sang est tellement
réduite et altérée .L’anémie est I'un des syndromes visibles. Un effet grave peut mener a la
leucémie. Les produits chimiques qui sont trés toxiques comme le chromate induisent un
grand dégat au systeme de reproduction. Les femmes sont souvent confrontées aux
fausses couches et au développement anormal du feetus.

La plupart des inhibiteurs inorganiques sont des substances toxiques. lls peuvent étre
classés comme : Irritants, asphyxiants, anesthésiques et narcotiques, poisons systémiques,
sensibilisateurs, cancérogénes, mutagenes, tératogenes.

Les poisons systémiques sont subdivisés en :

*Agents hépatotoxiques. lls sont des substances qui endommagent le foie.

*Agents néphrotoxiques. lls sont des substances qui endommagent les reins.

*Agents neurotoxiques. lIs sont des substances qui touchent le systéme nerveux et
qui probablement causent des endommagements neurologiques.

*Agents hématopoiétiques. lls sont des substances qui forment le sang et ses
tissues.

*Agents qui endommagent les poumons ou le systeme respiratoire.

1.6 Inhibiteurs verts

Un grand nombre de composés organiques ont été étudiés pour examiner leur potentiel
d'inhibition de corrosion. Toutes ces études révélent que les composés organiques, en
particulier ceux qui contiennent les atomes N, S et O, ont montré une efficacité d'inhibition
significative, mais, malencontreusement, la plupart de ces composés sont non seulement
colteux mais aussi toxiques pour les étres vivants. Ces effets toxiques ont conduit a

envisager |l'utilisation de produits naturels écologiques et inoffensifs comme agents
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anticorrosion. Tres récemment de nombreuses alternatives écologiques inhibitrices de
corrosion ont été développées, allant des terres rares [76, 77] aux composés organiques
[78].

Ainsi, de nombreux groupes de recherche ont étudié des produits végétaux pour des
applications en qualité d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres alliages dans
différents milieux corrosifs. A ce jour, plus 4000 articles traitent des extraits naturels de
plantes comme inhibiteurs de corrosion.

Dés 1930, des extraits de plantes (tiges, feuilles et graines) de Chélidoine (Chelidonium
majus) et d'autres plantes ont été utilisés dans des bains de décapage H,SO,[79].

Parikh et al. ont étudié I'activité inhibitrice de l'oignon, I'ail et I'amer gourde pour l'acier
doux en milieu HCI [80]. L'application d'extraits de henné a été étudiée également [81].
L'effet de l'ajout de bgugaine sur l'acier contre la corrosion dans HCI est breveté [82].
Sanghvi et al. ont l'activité inhibitrice d’Embilica officianilis, chebula. L’inhibition de la
corrosion étudiée par les extraits de Swertia angustifolia [83], Eugenia jambolans [84],
Pongamia glabra, Annona squamosa [85], Accacia arabica [86] et Carica papaya [87] pour
I'acier en milieu acide a été également étudié.

Oguzie a employé l'extrait Telfaria occidentalis comme inhibiteur de corrosion dans les
deux acides HCI et H,SO, [88]. Les extraits de camomille, Halfabar, cumin noir ont été
examinés pour leur action inhibitrice de la corrosion de l'acier en milieu acide par Abdel-
Gaber et al. [89]. L'effet inhibiteur de I'extrait de Zenthoxylum alatum sur la corrosion de
I'acier doux en milieu aqueux d'acide ortho phosphonique a été étudié par Gunasekaran
et al. [90].

L'extrait de feuilles des Nypa fructicans Wurmb a été étudié pour l'inhibition de la
corrosion de l'acier doux dans HCI [91]. Bouyanzer et al. ont étudié les extraits de Ginger
[92], I'huile de jojoba [93], I'eugénol [94], huile d'Artemisia [95, 96] et Mentha pulegium [97]
pour l'inhibition de l'acier en milieu acide. Oguzie a étudié l'effet inhibiteur de I'extrait de
viridis Occium sur la corrosion acide de l'acier doux [98].

L'effet inhibiteur de I'extrait des graines de khillah (Ammi visnaga) sur la corrosion de
'acier SX 316 dans la solution HCI a été déterminé en utilisant des mesures de perte de
poids et la technique de la polarisation potentiodynamique. Le mécanisme d'action est
attribué a la formation de complexes insolubles suite a l'interaction entre les cations de fer et
le khellin [99]. L'extrait de Lawsonia a été étudié pour obtenir un effet contre la corrosion
acide des métaux [100]. La vanilline a été employée pour la corrosion de l'acier doux en
milieu acide [101]. La Berbérine, un alcaloide isolé de Captis, a été étudié pour son effet

inhibiteur pour la corrosion de I'acier doux dans H,SO,4 par Yan Li [102].
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Zucchi et al. [103] ont trouvé que Papaia, Poinciana pulcherrima, Cassia occidentalis et
Datura graines stramonmium, Calotropis procera, et Azydracta indica sont utiles comme
inhibiteurs pour la corrosion acide.

Bothi Raja et al. [104] ont étudié I'extrait acide de Calotropis procera comme inhibiteur
de corrosion pour l'acier doux en milieu acide. La quinine a été étudiée pour son effet
inhibiteur de I'acier au carbone dans HCI 1 M par Mohamed [105]. Noreen et al. ont étudié
I'effet de la caféine contre la corrosion de I'acier en milieu chloruré [106]. Yin Jin Yee, en
particulier, a étudié dans sa thése la possibilité d'utiliser le miel comme inhibiteur de
corrosion [107]. James et Akaranta, sont intéressés par I'extrait acétone de I'oignon [108]
comme inhibiteur efficace de la corrosion de l'aluminium en milieu HCI 2M. L’extrait des
feuilles de Communis Ricimus a été étudié pour l'inhibition de la corrosion de I'acier doux en
milieu acide par Sathyanathan et al. [109].

El-Etre a étudié I'application du miel naturel comme inhibiteur de corrosion pour le cuivre
en solution aqueuse [110]. Une étude similaire a également été menée sur l'acier au carbone
[111]. Les inhibiteurs d’Andrographis paniculata [112] et du thé [113] ont été signalés. Kliskic
et al. ont examiné l'extrait aqueux de Rosmarinus officinalis [114] comme inhibiteur de
corrosion pour les alliages d'aluminium dans les solutions de chlorures. La gomme de guar a
été employée pour son activité inhibitrice par Abdallah et al. [115].

Avwiri et al. ont étudié l'action inhibitrice de Vernonia amygdalina sur la corrosion des
alliages d'aluminium dans HCI et HNO; [116]. Muller [117] a étudié l'effet des saccharides,
de sucres-fructose et du mannose sur la corrosion de I'aluminium et du zinc en milieu alcalin.

Oguzie a étudié I'extrait de Sansevieria trifasciata [118] sur la corrosion acide et alcaline
d’'un alliage d'aluminium. El-Hosary et al. [119] ont étudié l'inhibition de la corrosion de
l'aluminium et du zinc dans I'acide chlorhydrique utilisant un extrait de Hisbiscus subdariffa.

Les propriétés inhibitrices de I'extrait des feuilles de Gossypium hirsutum L. ont été
testées dans le milieu de 2M NaOH. L’extrait de Gossypium a inhibé la corrosion de
I'aluminium dans la solution de I'hnydroxyde de sodium. L'efficacité d'inhibition augmente avec
'augmentation de la concentration de I'extrait et peut atteindre 97% [120].

Torres et al. [121] ont étudié I'effet de I'extrait aqueux de spent coffee sur la corrosion de
l'acier au carbone dans HCI 1M. L'efficacité inhibitrice augmente avec 'augmentation de la
concentration de I'extrait et de la température.

Quariachi et al. [122], ont étudié aussi le pouvoir inhibiteur de I'huile de Rosmarinus
comme inhibiteur vert sur la corrosion de I'acier C38 dans le milieu acide de 0,5 M H,SO,.

Odiongenyi [123] a conclu que l'extrait par I'éthanol de Vernonia amygdalina est un bon
inhibiteur pour la corrosion d'acier doux dans H,SO,. El-Etre, a utilisé I'extrait de Opuntia

pour lutter contre la corrosion de I'aluminium [124].
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L'activité d'inhibition de la corrosion pour beaucoup de ces extraits de plantes pourrait
étre due a la présence de constituants hétérocycliques comme les alcaloides, flavonoides
etc. Méme la présence de tanin, cellulose et des composés polycycligues améliore
normalement le film formé a la surface du métal, ce qui aide a la protection contre la
corrosion.

L'analyse de la structure chimique de certains des constituants d’'extraits de plantes
réveéle que toutes les molécules sont des hydrocarbures a longue chaine portant un
groupement polaire & I'une ou l'autre extrémité. Les groupements polaires contiennent des
atomes d’'oxygéne, d’azote ou de soufre. En effet, les extraits naturels de plantes sont de
riches sources de composés organiques. Riggs [125] a montré que les paramétres
structuraux pouvant influencer significativement I'efficacité des inhibiteurs organiques sont :
la structure géométrique, la longueur de la chaine carbonée, le type de liaison a travers la
molécule, le type d’atomes et les caractéristiques des groupements moléculaires présents
dans la molécule, la capacité moléculaire a former une couche continue sur la surface
métalligue ou une liaison chimique, la capacité de réagir et de former un complexe avec des
atomes et des ions métalliques ou avec les produits de corrosion, et la force de liaison

formée avec la surface métallique.

1.7 La biodégradabilité des inhibiteurs verts

Un produit est dit biodégradable si apres usage, il peut étre décomposé (digéré)
naturellement. La biodégradabilité est un des parameétres les plus importants pour
caractériser I'impact environnemental d’un produit organique. Elle dépend d'une part de la
faculté d'étre dégradé et d'autre part de la vitesse de la digestion du produit dans le milieu
biologique. Par exemple, une feuille de plante est biodégradable & 100% en quelques
semaines alors qu'une bouteille plastique nécessite environ 4milles ans.

La biodégradation se traduit chimiquement par un processus de simplification
progressive de la structure chimique d'un composé organique avec la minéralisation du
carbone (sous forme de dioxyde de carbone) et I'obtention de métabolites de plus faible
poids moléculaire Toutefois, la capacité de ['écosysttme a absorber les produits
biodégradables est limitée, créant ainsi un risque d'engorgement comme par exemple
l'eutrophisation des étangs (pollution aux nitrates en raison d'un excés de matiéres

biodégradables azotée).

1.8 Avantages et limites

Les extraits de plantes aromatiques sont des composeés écologiques et ne contiennent
pas des métaux lourds ou autres molécules toxiques, et sont relativement moins chers, ils

contiennent des mélanges de composés ayant l'oxygene, le soufre et des éléments d’azote.
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Toutefois, la biodégradabilité des extraits naturels limite le stockage et ['utilisation entant
gu’inhibiteurs de corrosion a long terme. Cependant, il est proposé que la décomposition
d’extrait de plantes par des microorganismes peut étre évitée par I'ajout de biocides tels que

le sodium dodecyl sulphate et le N-Cetyl -N,N,N-trimethyl ammonium bromide.

1.9 Conclusion

L'intérét pour les produits naturels connait depuis quelques années une importance
grandissante. Cet intérét se manifeste par une demande croissante de produits naturels
actifs dénués de tout effet nocif, et par le souci de protéger I'environnement. La région
méditerranéenne, d'une maniére générale, I'Algérie en particulier avec son climat doux et
ensoleillé est particulierement favorable a la culture des plantes naturelles et aromatiques.

Les plantes naturelles doivent leur action a un ou plusieurs principes actifs que I'on peut
analyser chimiquement. Les principaux sont des huiles, des alcaloides, flavonoides et des
hétérosides etc...

Malgré le développement de la chimie qui est arrivée a la synthése des composés
identiques au naturel, certains de ces compositions restent impossibles a étre synthétisées,
d'ou I'on a recourt aux méthodes d'extraction a partir de la matiére végétale.

Depuis quelques années, les recherches sur les inhibiteurs de corrosion se multiplient et
ce pour plusieurs raisons: des contraintes écologiques, qui obligent a rechercher de
nouvelles formulations "vertes” pouvant se substituer a des composés toxiques, déja ou en
voie d’'étre interdits par la législation nationale ou mondiale, comme les formulations a base
de Cr (VI).

Pour cela on s’oriente vers les extraits de plantes (feuilles, fleurs, racines). Les extraits
sont faciles a obtenir, ne sont pas chers et contiennent toujours plus d’'un produit organique.
C’est en particulier pour ces raisons qu’on a envisagé de faire une étude sur une série de

plantes extraites localement.
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CHAPITRE 2
MATIERE VEGETALE

2.1. Apercu sur les Plantes Naturelles en Algérie

L’étre humain utilise les plantes depuis des milliers d’années pour diverses applications,
puisque le monde végétal est a I'origine d’'un grand nombre de molécules chimiques.

Récemment, des chercheurs ont estimé qu'il existe environ 400 000 especes de plantes
dans le monde, dont environ le quart ou le tiers a été utilisés par les sociétés a des fins
technologiques [126,127]. Les plantes naturelles sont largement utilisées dans le domaine
thérapeutique, alimentaire, cosmétique, industriel, etc.

Situé au Nord du continent Africain entre 36° 42'de latitude de Nord et 03° 08 de
longitude Est, I'Algérie jouit d’'une position privilégiée avec une facade maritime de 1200 km
de long s’ouvrant sur la méditerranée.

Cette position géographique particuliere confére a I'Algérie une gamme exceptionnelle
de bioclimats tres variées allant de I'humide et de subhumide au saharien et désertique en
passant par l'aride, le semi-aride et le climat de haute montagne, les Atlas ou l'altitude
dépasse les 3000 m [128].

Tous ces facteurs accordent a I'Algérie une large bande de végétation tres variée
notamment les plantes naturelles dont plusieurs dizaines d’especes existant a [I'état
spontané (Armoise, Romarin, Menthe Pouliot, Thym, Rue, Origan, etc.) ou en culture
(Rosier, Verveine, Jasmin, Lavande, Menthe Verte, etc.).

Ain-Defla est une wilaya rurale de I'Algérie, situe a 146 km a l'ouest de la capitale,
peuplée de plus 800.000 habitants (recensement de 2010). La région est située entre 36° 10’
de latitude Nord et 2° 10’ de longitude. Elle est établie sur des collines humides allant de
280 a 960 métres d'altitude. Elle est reconnue pour sa richesse en eaux minérales, la qualité
de son sol, son climat humide, ses fruits (pommes, poires, péches, cerises, etc.) et ses
chénes.

La région de Ain-Defla peut étre considérée comme une réserve naturelle de plantes
naturelles vu le nombre considérable des plantes qui s’y développent spontanément, telles
gue Mentha pulegium, Mentha rotundifolia, Lavandin, Mentha suaveolens, Ruta
Chalepensis, Thym, etc.

Les plantes naturelles occupent aussi une place tres importante dans la médecine
traditionnelle, et sont largement employées dans divers soins de santé pour leurs effets
thérapeutiques. Elles sont considérées comme moins chers, sans effets indésirables et ont
tendance a étre plus employées pour soigner les maladies chroniques telles que le diabéte,

les rhumatismes, le cancer, etc.
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Par ailleurs, I'exploitation et le commerce des plantes naturelles représentent, pour
plusieurs familles, une source de revenu non négligeable. Pour s’en apercevoir, il suffit de
constater I'épanouissement du marché des plantes et la multiplication des vendeurs des
plantes naturelles et/ou des produits cosmétiques a base des plantes. Et vu le
développement rapide de la population, les besoins en produits naturels d’origine végétale,
qgue ce soit simplement un matériel végétal ou les produits de transformation, ont augmenté

d’une fagon considérable.

2.2. Description des espéces étudiées

Les produis de synthése sont souvent des racémiques, sinon la technologie de leur
préparation est compliquée et le colt est élevé. Enrevanche, les produits naturels sont

souvent optiquement purs. lIs sont recherchés entre autres pour cette qualité.

2.2.1. Les Menthes

Les Menthes, du nom latin Mentha, font partie de ce grand cortége de substances. Ce

sont des plantes vivaces, herbacées indigenes et tres odorantes appartenant a la famille des
labiacées. En Algérie, la Menthe se rencontre dans presque toutes les régions soit a I'état
spontané ou cultivé [129].

Sur le plan des principes chimiques, la plupart des espéces de Menthe doivent leur
odeur et activité a leurs huiles essentielles ou essences de Menthe [130]. Ces essences tres
odoriférantes ont un intérét industriel important ; elles sont souvent extraites des plantes de
la race cultivée avec de bons rendements.

Autant les Menthes sont faciles a reconnaitre & leur odeur tout a fait caractéristique,
autant elles sont difficles a distinguer les unes des autres, en raison des formes
intermédiaires, d’origine hybride, qui les relient.

Parmi toutes les labiées, les Menthes se reconnaissent, en plus de leur odeur spéciale,
a leurs fleurs tres petites, a leurs corolles presque régulieres a quatre lobes presque égaux
et leurs quatre étamines également presque égales. Alors les principales caractéristiques de
ces especes sont : tiges quadrangulaires, feuilles simples et opposées et odeur

caractéristique qui se dégage par simple touché.

2.2.1.a. Mentha pulegium L.: Menthe Pouliot (flio)

M. pulegium, trés répandue dans l'aire méditerranéenne, est connue sous le hom de «
Menthe pouliot ». Elle est fréquente dans les milieux humides et elle est parfois cultivée

comme plante condimentaire pour ses feuilles tres aromatiques. Le nom de « pouliot » vient
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du latin pulegium, qui dérive de pulex : la puce ; la plante ayant la propriété d'éloigner les
puces.

La menthe pouliot est une plante herbacée vivace, a tiges rampantes ou dressées,
pouvant atteindre jusqu’a 30 cm de hauteur, Iégerement velues ou glabres [131].

Les feuilles sont opposées, courtes, pétiolées, elliptiques ou presque ovales, de 3cm de
long, poilues, aux limbes soit entiers soit découpés en six dents. Les fleurs sont réunies en
inflorescences compactes et d’aspect globuleux, au calice tubuleux, bilabié, recourbé, barbu
au niveau de la gore et a la corolle violette composée de quatre lobes semblables. La
floraison a lieu de juin & ao(t [132].

Fig.2.1 Mentha pulegium

2.2.1.b. Mentha Routundifolia «Mentha suaveolens L.» (Timarssat)

La menthe a feuilles rondes ou Mentha rotundifolia est une plante vivace que I'on trouve
frequemment au bord des chemins, dans les fossés ou autres lieux humides ; elle appartient
a la famille des labiées. Elle ne pose pas de probléme de détermination en raison de la
forme de ses feuilles rondes, épaisses et ridées. La tige, typique des labiées, est a section
carrée.

L'ensemble de la plante est couvert de poils denses et blanchatres qui la rendent douce

au toucher ; comme toutes les menthes, elle dégage une forte odeur caractéristique qui chez
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cette plante rappelle la pomme. Les petites fleurs sont rassemblées en épis terminant les

rameaux. La hauteur de la plante est de 25 a 80 cm, la fleure est de 5 mm de long.

Fig.2.2 Mentha rotundifolia

2.2.1.1. Classification botanigue des menthes étudiées

La classification botanique place Mentha rotundifolia et Mentha pulegium dans :
- Embranchement: Phanérogames.
- Sous embranchement: Angiospermes.
- Classe: Dicotylédones. - Sous classe: Gamopétales.
- Famille: Labiées, Labiacées ou Lamiaceées.
- Especes: Mentha rotundifolia , Mentha pulegium .

Les labiées constituent une vaste famille (3000 espéces environ) d'angiospermes
dicotylédones a fleurs gamopétales irréguliéres, qui groupe surtout des plantes herbacées et
sous arbustives. Réparties dans le monde entier, mais avec une prépondérance pour les
régions méditerranéennes. Mais, elles sont rares dans les régions arctiques et en haute
montagne. Elles forment une famille exceptionnellement homogene et sont facilement
reconnues. Les labiées sont caractérisées par une tige a section carrée; des feuilles
opposées et dentées; des fleurs irréguliéres: calice a cing pétales coudés, corolles en tube
se terminant par deux lévres écartées, quatre étamines (deux grandes et deux petites);

Ovaire a quatre loges chacune un ovule [133].
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2.2.1.2. Description botanique

by

Les menthes sont des plantes herbacées ne dépassant pas un métre, a tiges
quadrangulaires, feuilles pétiolées ou sessiles, arrondies ou ovales, plus ou moins dentées,
a fleurs presque réguliéres mauves, roses ou blanches [134]. Les quatre parties du fruit sont
ovoides, parfois verruqueuses, l'odeur est forte, agréable, plus au moins fine a tiges
terminées par des fleurs inflorescences en tétes arrondies [135].

Tres répandue au grand Maghreb particuliérement dans les zones humides, c’est une
plante fertile dont la descendance semble assez homogene, se distingue des autres
menthes par son port étiré, ses tiges en partie couchées sur le sol, ses fleurs rosées

disposées au long de la tige et des rameaux, et son calice obturé.

2.2.1.3. Lieux de végétation et culture

Les menthes sont des plantes vivaces, susceptibles de se produire a partir de rhizomes
et par marcottage. Dans leur ensemble, les menthes apprécient des situations fraiches,
moyennement éclairées, des soles riches en bases et en éléments nutritifs, plutét de pH
neutre.

La menthe ne peut se multiplier par I'intermédiaire de ses stolons. Il faut donc se
procurer une plante qu'on place quelques heures dans l'eau avant la plantation, en
continuant a la maintenir bien humide par la suite. On peut aussi avoir du succes avec des
morceaux de racines d’au moins 10cm de longueur et portant trois boutons de feuilles.

Au cours des mois de Mars et Avril, on les plante & 5cm de profondeur a un
emplacement mi ombrage mais bien aéré. La plante fleurit en Juin, on la taille peu avant,
pour faire sécher les feuilles sur les tiges, et les détacher par la suite. Comme on peut cueillir

les feuilles fraiches pour les utiliser dans plusieurs domaines.

2.2.1.4. Utilisation des menthes

Depuis l'antiquité, la menthe est utilisée pour parfumer le corps et les temples. Les
Grecs utilisaient cette plante comme étant un signe de bienvenue. En Inde, elle est utilisée
comme un symbole des marchands de parfum. Actuellement, elle est utilisée dans la
fabrication des dentifrices, des déodorants, des parfums, des eaux de parfums et des
savons.

La menthe est largement utilisée dans la pharmacopée traditionnelle, comme
analgésique, antiseptique des voies respiratoires et digestives, contre la grippe et le rhume,
les nausées, les maux de dents et les piglres d'insectes. M. pulegium est utilisée en
médecine traditionnelle en tant qu'antispasmodique, carminative, diaphorétique,
emmeénagogue, sédative, aromatique, stimulant et stomachique [136, 137]. Vu son odeur

tres agréable, I'huile essentielle de M. pulegium est utilisée en cosmétique pour son parfum
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(savons, dentifrice, etc.) ainsi que comme répulsif d’'insectes (shampooings et poudres pour
animaux, essence pure, etc.). La pulégone, composé majoritaire de Mentha pulegium, est
utilisée comme matiére premiere pour la synthése du menthol [138].
Les menthes sont utilisées aussi dans les boissons : sirops, vinaigres, parfumant le thé

en Afrique et au Moyen Orient.

- Condimentaire : grillades, salades, fromages frais, pates et accompagnement des
viandes et des légumes.

- Dessert : accompagnement des fruits, glaces, aromatisant les confitures.

- Sauce : sauce a la menthe en Angleterre et sauces épicées en Inde.

2.2.1.5. Les huiles essentielles de menthe

Bien que la menthe soit connue au moins de deux mille ans ainsi qu’elle est cultivée et
utilisée actuellement dans le monde entier, elle occupe une place trés appropriée chez les
chercheurs scientifiques ainsi que chez les consommateurs. De nombreux travaux ont été
effectués sur les différentes especes de menthe pour connaitre la composition chimique et
les propriétés physico-chimiques de I'essence extraite.

L'huile essentielle de Menthe augmente l'activité antibactérienne et anti-corrosion des
solutions [139]. Les effets radioprotecteurs d'huile de Menthe contre le rayonnement des
changements hématologiques induits l'irradiation gamma du corps a montré la protection des

animaux en termes de pourcentage de survie et paramétres hématologiques [140].

2.2.1.5.1. Propriétés physico-chimigues et composition des huiles essentielles de menthe

A la température de 288 K, toutes les essences de menthe sont liquides. L'odeur est
particulierement caractéristique; les essences fraichement extraites ont généralement une
odeur moins forte que celles qui ont déja subi pendant quelques temps I'action de I'oxygéne
de l'air. La saveur est le plus souvent forte et aromatique laissant une sensation de fraicheur.
Par ailleurs, il est tres difficile de formuler les limites de valeur pour les constantes physiques
de I'essence de menthe vue l'existence de nombreuses variétés et l'influence de certains
facteurs sur les caractéres comme la saison de récolte, le degré de maturité et le mode
d’extraction [141]. La densité varie selon la provenance de I'essence et elle augmente avec
'age. Schimmel et al. [142] indiquent des valeurs comprises entre 0.900 et 0.903 a 288 K

d’'une maniere générale.

2.2.2. Ruta chalepensis (Rue)

La rue ou bien Ruta chalepensis est une plante aromatique, appartenant a la famille des
rutacées, est une espece mediterranéenne ; appelée communément par la population locale

« Fidjel ». Elle est spontanée, largement répondue en Afrique du nord, particulierement en
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Algérie. On la rencontre fréquemment dans les rocailles, pelouses et coteaux secs. En
Algérie, cette plante est aussi cultivée dans les jardins et récoltée pendant le printemps et
I'été.

Fig.2.3 Ruta chalepensis

2.2.2.1. Description botanique

Pante vivace, herbacée de la famille des rutacées atteignant environ de 1 m de haut a
tiges ligneuses a la base. Feuilles alternées d’'un vert jaunatre découpées en segments de
forme ovale-elliptique et finement glanduleuses, inflorescence terminale. Fleurs jaunes de
plus de 1cm de diameétre, formées de 4 ou 5 pétales et 4 sépales groupées en corymbes et
longuement frangés entre lesquels s’étalent de fines étamines. Fruits aigus acuminés de 6 a
9 mm de diametre, grappes fructiferes étalées. La periode de floraison est de février-juin
[143].

2.2.2.2. Utilisation du Ruta chalepensis

La rue était une plante aromatique utilisée fréquemment dans les temps anciens. On lui
attribuait les propriétés suivantes: ameére, épicée, antispasmodique, digestive, réchauffante
et sudorifique; elle était employée en usage interne contre les coliques, les troubles
rhumatismaux et les troubles menstruels. A signaler que la rue est fortement déconseillée

aux femmes enceintes.
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En usage externe, la rue pouvait apporter un soulagement rapide en cas d’'inflammation
des yeux, de maux d'oreilles, d’affections cutanées et de rhumatismes.

Des investigations pharmacologiques ont montré que I'extrait éthanoique de la plante de
la partie aérienne de Ruta chalepensis posséde une activité antiinflammatoire et une activité
antipyrétigues. Des screening phytochimiques ont mis en évidence la présence de
coumarines (chalepensin, chalpin, rutamarin, etc.) et d'alcaloides (kokusaginine,
skimmianine, arborinine, etc.).

Les feuilles fraiches de rue peuvent étre ajoutées en faible quantité aux salades, soupes
et sauces. Les feuilles jeunes et épicées sont également employées pour aromatiser le
vinaigre et font en outre partie des mélanges d’épices a la saveur méridionale relevée.

L'aréme épicé des feuilles finement hachées, utilisées en trés petite quantité, donne une

note exquise au fromage aux herbes, aux spécialités a base de séré et aux plats aux ceufs.

2. 3. Importance économigue des huiles essentielles

Les huiles essentielles occupent une place considérable dans le secteur économique
mondial. On connait plusieurs milliers d’huiles essentielles. Toute fois 200 4300 d’entre elles
seulement font I'objet de transactions commerciales. Un certain nombre d’entre elles figurent
dans les pharmacopées. Parmi ces essences, une vingtaine environ a une importante
utilisation industrielle (pharmacie, parfumerie, agroalimentaire, ....).

Les principales, sont celles des essences d’agrumes, de menthe poivrée, d’eucalyptus,
etc. Ainsi, 90% de la production mondiale d’essence de menthe est produite par les USA,
65% sont absorbés par les dentifrices et 20%par les chewing-gums.

Les huiles essentielles sont une source inépuisable de remedes naturels. Leurs
merveilleux pouvoirs leur réservent de grandes perspectives dans le secteur économique
mondial [144].

2.4. Les procédés d’extraction

Il existe différentes techniques d’extraction des plantes naturelles:

2.4.1. Procédés mettant en jeu la vapeur d’eau

2.4.1.1. Entrainement a la vapeur d’eau

Ce procédé d'entrainement direct a la vapeur d'eau consiste a récupérer [I'huile
essentielle de végétaux, en faisant passer un courant de vapeur d’eau a travers la matiére
végétale sans macération préalable. Les vapeurs saturées en composés organiques volatils
sont condensées, ceux-ci sont ensuite récupérés par décantation. Ce procédé permet de

traiter les matieres végétales sensibles qui pourraient souffrir d’'une ébullition prolongée.
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La mise en ceuvre de l'extraction des produits naturels en générale, et des huiles
essentielles en particulier, est confrontée a un certain nombre de problemes, qui sont le plus
souvent :

- Lafaible teneur de I'huile essentielle dans la matiére végétale.
- Les contraintes de récoltes saisonnieres de la matiére végétale qui pose le
probléme de stockage.

- La qualité de I'huile essentielle en conformité avec les normes internationales.

2.4.1.2. Hydrodistillation

Ce procédé consiste a immerger directement la matiére végétale dans I'eau portée a

ébullition. Les composés volatils entrainés par la vapeur sont recueillis aprés condensation

et décantation sous une pression atmosphérique, pression réduite ou bien surpression.

2.4.1.3. Hydrodistillation sous micro-ondes

Le principe d'extraction par les micro-ondes est basé sur I'entrainement a la vapeur
dans lequel I'énergie thermique est apportée par les micro-ondes. Cette technique a été
expérimentée sur les feuilles de Lippia sidoides par Craveiro et coll. [145] et par Pare [146]
sur la menthe poivrée et le persil commun. L'avantage essentiel de ce procédé est de
réduire considérablement la durée de distillation (ramenée a quelgques minutes). Il semble
que ce procédé n'est pas appliqué a grande échelle en raison des difficultés de mise en
ceuvre d'un générateur de rayonnement haute fréquence susceptible d’irradier un volume
important. Le nombre d’expérimentations stipulent lintervention conjointe d'un solvant

organique (tétrachlorure de carbone, dichlorométhane, hexane, éthanol).

2.4.2. Extraction par solvants organiques volatils

Ce procédé consiste a épuiser la matiere végétale de ses constituants odorants au
moyen d’un solvant, puis a I'éliminer de I'extrait par évaporation sous vide. Le produit obtenu
est appelé «concréte» ressemblant a une cire graisseuse. L'emploi de solvants a I'état
supercritique pour le traitement de plantes naturelles se développe en Allemagne et aux
U.S.A. depuis deux décennies.

Bien que sur les plans quantitatif et qualitatif cette méthode apporte satisfaction, elle est
peu divulguée en raison de son codt trés élevé lié au niveau de pression mis en ceuvre. Elle
est de ce fait réservée a I'heure actuelle aux traitements de masse (café, thé, houblon...) ou
a I'extraction de produits thermosensibles a trés forte valeur ajoutée. En ce sens, I'utilisation
de solvants organiques reste une solution alternative pour le traitement des plantes

naturelles.
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De nos jours, il est admis par tous que I'extraction par solvant est le moyen le plus
efficace d’obtenir des huiles aussi bien végétales qu'animales [147,148]. Les extracteurs les
plus couramment utilisés peuvent étre classés en trois catégories :

- les extracteurs discontinus,
- les extracteurs semi continus,

- les extracteurs continus.
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CHAPITRE 3
TECHNIQUES D'’ETUDE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite l'utilisation d’'un grand nombre
de méthodes expérimentales pour déterminer la vitesse de la corrosion et la nature des
mécanismes intervenant lors de I'attaque du métal.

Ce chapitre donne un exposé succinct de I'ensemble des techniques expérimentales
employées dans le cadre de cette étude :

- Une description de la méthode de sélection des plantes utilisées, du matériau, de
I'électrolyte, et des montages utilisés permet, dans un premier temps, de fixer une démarche
expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats.

- Les techniques d’études chimiques permettent d’extraire et de la caractériser de ces
extraits obtenus aprés traitement.

- Les techniques électrochimiques sont utilisées pour étudier [linterface

électrode/électrolyte.

3.1 Critéere de sélection de la matiere végétale

La sélection de la matiére végétale a constitué la premiére étape dont le succes est
inhérent au soin porté a la réalisation des opérations ultérieures. Les plantes choisies sont
originaires de la région d’Ain-Defla (Algérie). Cette région est tres riche en espéces
végétales qui constituent l'ossature biologique du massif forestier. Une opération de
screening nous a permis de sélectionner trois plantes candidates, en fonction de critéres

retenus, qui sont :

3.1.1 Critere chimique

Le premier critere de sélection est basé sur la richesse et I'abondance en extraits et en
huile libérés, par l'espece sélectionnée, qui assureraient un rendement intéressant.
Toutefois, pour les espéces végétales le rendement en huiles est généralement faible et sa
répartition dans les familles botaniques est trés irréguliere. Ces substances se retrouvent
souvent dans les tissus périphériques tels que les écorces, les feuilles et les téguments de
graines. Certaines especes en sont riches comme les espéces humides telles que les
menthes alors que d’'autres n’en comportent que tres peu voire en sont complétement

dépourvues comme les Oléacées.
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3.1.2 Critére bibliographique

Le deuxieme critere est fixé par rapport aux connaissances bibliographiques déja
cumulées sur I'espéce choisie et sa visibilité en termes d’application en inhibition de la
corrosion. Ce critére correctement appligué nous permettra de cerner l'originalité du travail
accompli par la suite. Ainsi, une recherche bibliographique a été entreprise afin de recueillir
les informations nécessaires sur les especes botaniques identifiées durant la phase de

criblage préliminaire.

3.1.3 Critére d’approvisionnement

Suite aux criteres précédents, un troisieme est apparu éventuellement indispensable qui
concerne la disponibilité quantitative de l'espece afin d’assurer un approvisionnement
convenable. Ainsi, interviennent la disponibilité et la facilité de récolte dans le milieu naturel
de la plante choisie, ce qui écarterait évidemment les plantes rares ou de trés petite taille.

Par conséquent, eu égard les criteres précédemment retenus (chimique, bibliographique,
approvisionnement, rendement), trois espéces de la région de Ain Defla ont capté notre
attention et ont été donc sélectionnées pour I'exécution de la suite du travail, il s’agit de :

Mentha rotundifolia, Mentha pulegium et Ruta chalepensis.

3.2 Technigues d’'études chimigues

3.2.1 Extraction de la matiére végétale

Afin d'obtenir des extraits solubles et miscibles dans le milieu agressif (HCl 1M), nous

avons utilisé I'extrait acide et I'huile essentielle.

3.2.1.1 Extrait acide des plantes sélectionnées

Les parties aériennes de plantes ont été successivement récoltées dans la région de
Mekhatria (W. Ain Defla), située a une altitude de 280 m.

Séchées a I'ombre pendant une semaine, a une température de 298 K, ces parties ont
subi ensuite un broyage doux pour donner finalement naissance a un fin broyat

Une quantité du broyat de la plante choisie est immergée dans une solution de HCI 1M,
durant 3 jours, a la température de 298 K et sous une agitation contenue. Apres filtration, on
obtient une solution d’extrait de couleur sombre (jaune-marron). L'extrait récupéré constitue
la solution meére qui servira par la suite a préparer, par dilution dans HCI 1M, des solutions a

différentes concentrations.

3.2.1.2 Extraction des huiles essentielles par entrainement a la vapeur d'eau

Il existe plusieurs méthodes pour extraire les huiles essentielles. Le choix de la méthode

la mieux adaptée se fait en fonction de la nature de la matiére végétale a traiter, des
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caractéristiques physico-chimiques de l'essence a extraire, de l'usage de I'extrait et I'arbme
du départ au cours de I'extraction.

La méthode d'extraction par I'entrainement a la vapeur d'eau est basée sur le fait que la
plupart des composés volatils contenus dans les végétaux sont entrainables par la vapeur
d'eau, du fait de leur point d'ébullition relativement bas et de leur caractere hydrophobe.
Sous l'action de la vapeur d'eau introduite ou formée dans l'extracteur, I'essence se libere du
tissu végétal et entrainée par la vapeur d'eau. La volatilité, et les propriétés physico-
chimiques rendent leur extraction a la vapeur particulierement aisée.

La matiére végétale découpée et peséee est disposée dans un ballon de 1litre qui est
relié par un coude au réfrigérant de type serpentin (figure 3.1). La vapeur d’eau produite
traverse la matiére végétale et entraine les molécules volatiles qui aprés condensation sont

récupérée dans une ampoule a décanter. La phase organique a été récupérée et conservée

dans des tubes opaques en verre a une température de 277 K.

~ 1= ¥ 3 A L4 = I
™o o Wf

Fig.3.1 Dispositif d’extraction des huiles essentielles par
entrainement a la vapeur d’eau

3.2.2 Techniques de caractérisation des extraits obtenus

La caractérisation des produits végétaux issus de I'extrait acide se fait par I'analyse
spectroscopique par Ultraviolet et par Infrarouge d’'une part, et par le couplage GC/MS pour

les huiles essentielles d’autre part.
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3.2.2.1 Spectroscopie UV
Les analyses sont réalisées a l'aide d’'un spectrométre type SHIMADZU 1201 UV-

Visible. Afin de déterminer la longueur d’onde d’adsorption maximale, nous avons opté pour

un balayage comportant le domaine, [200-400 nm].

3.2.2.2 Spectroscopie IR

La formulation d'une goutte d’extrait sur une pastille de KBr nous a permis de
caractériser nos produits en utilisant un spectrophotométre type SHIMADZU type FTIR
8900.

3.2.2.3 Analyse chromatographigue des huiles essentielles

Les analyses chromatographiques en phase gazeuse couplées a un spectrometre de
masse ont été par CG et GC/MS.

L'identification des composés de chaque huile essentielle a été faite par un
chromatographe de type « HP-6890 sériell »couplé a un spectrometre de masse « 5973 N
MS, ionisation par impact électronique ».

Les conditions opératoires sont comme suit :
* Colonne de type HP-5 (5% phenyl methyl siloxane)
0 Longueur : 30metres
o Diametre : 0,32mm.
0 L’épaisseur de film 0,25um
* Programmation de température : 313 en isotherme pendant 5min puis augmentation de
la température a raison de 2°/min jusqu’a 523 K (15min)
* Pression : 1bar
* Injection manuelle (mode Split)
* Volume injecté: 1uL

e Gaz vecteur : I'hélium avec un débit de 2mL/min

3.3 Echantillons et solution utilisés

La composition en élément de I'acier utilisé lors de cette étude est précisée dans le

tableau 3.1
Tableau 3.1 Teneur en masse des éléments présents dans I'acier.
Eléments C Si Mn P S Al Cr Mo Ni Cu \% Fe
0,
/? 0,13 |032 | 0,64 | 0,010 | 0,012 | 0,038 | 0,081 | 0,011 | 0,083 | 0,15 | 0,010 Reste
massique
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Les échantillons d'acier sont préparés, avant immersion dans les solutions, par un
polissage au papiers abrasifs jusqu’au 1200 mesh, puis ils sont rincés a I'eau distillée et
séchés.

La concentration en acide chlorhydrique retenue & 1 mol/L, obtenue par dilution de
I'acide concentré ; d = 1,19 et 37% en poids avec I'eau bidistillée. La température est fixée a
298 K.

3.4 Méthode d’étude de I'inhibition

L'utilisation des méthodes électrochimiques est indispensable pour approcher le

phénoméne de corrosion et reconnaitre ses mécanismes. Toutefois, la méthode
gravimétrique qui est d'une mise en ceuvre facile et qui garde 'avantage de permettre une
mesure directe reste une méthode de base. En effet, il est indispensable de compléter les
essaies gravimétriques par des mesures électrochimiques afin de valider des résultats

obtenus.

3.4.1 Méthode pondérale «Gravimétrie »

Cette méthode constitue une mesure directe de la vitesse moyenne de corrosion.
Cependant, sa reproductibilité n’est pas toujours assurée, car son emploi impose les
conditions d’'une dissolution généralisée et I'absence de formation d’'une couche plus ou
moins épaisse au cours de la corrosion ou de son inhibition, ce qui peut en limiter I'emploi.

Sa mise en ceuvre est relativement simple et ne nécessite pas un appareillage compliqué.

Toutefois, cette méthode ne permet pas I'approche des mécanismes mis en jeu lors de
la corrosion. Elle consiste a mesurer la perte de masse Am des
échantillons de surface S pendant le temps t d'immersion de I'échantillon dans la solution

corrosive. La vitesse de corrosion est donnée par la relation:

_am
St

(3.1)
Am : la perte de masse exprimée en mg ;

t: le temps de I'immersion en heure ;

S : surface de I'échantillon en cm?

L’efficacité inhibitrice d’'un composé organique est déterminée par la relation suivante :
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E%) = W-Wer ¢ 100 (3.2)
W

Ou W et Wy, sont les vitesses de corrosion respectivement en absence et en présence
de l'inhibiteur.

Les échantillons d’acier utilisés, sous forme carrée de dimensions 1,5 cm x 1,5 cm X
0,05 cm, sont immergés verticalement pendant 6 heures dans la solution corrosive, en
absence d’agitation, maintenue a température constante (298 K). A la fin de I'expérience, les

produits de corrosion sont éliminés et les échantillons sont a nouveau pesés.

Fig.3.2 Dispositif de gravimétrie

3.4.2 Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques permettent la caractérisation de [linterface
métal /électrolyte. Ces méthodes sont :

- Méthode de courbes de polarisation (Tafel),

- Méthode de spectroscopie d'impédance électrochimique.

3.4.2.1 Méthode de courbes de polarisation (Tafel)

Ces méthodes permettent I'acces a la cinétique régissant le processus interfacial métal-
solution. Le tracé des courbes de polarisation constitue une caractéristique fondamentale de
la cinétique électrochimique et ne rend compte que de I'étape la plus lente du processus
global a l'interface métal-solution.

Ces courbes permettent de déterminer d'une facon précise les parametres
électrochimiques du systéeme meétal-solution : la vitesse instantanée de corrosion (leor), l€
potentiel de corrosion (Er), les pentes de Tafel (b) et les courants limites de diffusion, etc.

Cette méthode donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement

Y

simple. La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation
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permet de remonter a la cinétique régissant le processus électrochimique interfacial.
On distingue trois principaux types de cinétique: cinétique d’activation pure, cinétique de

diffusion pure et cinétique mixte (activation-diffusion).

a) cinétique d'activation pure
Soit une réaction électrochimique:
Ox + ne- — red

L'équation fondamentale de Butler-Volmer appliquée a ce systeme s'écrit:

1- 8)\nFn) ( Fnh
(1-B)n.Fn | exp | Bn.Fn
RT ]

i=ig {exp‘ |j] =iox *i g (3.3)

[ : intensité du courant global correspondant a la surtension n .

iox :intensité du courant d'oxydation.

ired :intensité du courant de réduction.

i0 : courant d'échange correspondant a I'équilibre.
B : coefficient de transfert cathodique.

R : constante des gaz parfaits.

T : température absolue.

F : faraday.

n : nombre d'électrons mis en jeu.

n :surtension = E - Eeq (Eeq est attribué au potentiel de I'équilibre et E est le potentiel
de I'électrode lorsqu’un courant de polarisation lui est appliqué).
La courbe intensité-potentiel traduit donc, en fonction de la surtension cathodique ou
anodique de I'électrode, la variation de la quantité :
= il i
Les calculs ont montré que pour un écart de potentiel appliqué supérieur a 100 mV, de
part et d'autre de Eeq on ne commet qu’'une erreur de 2% en considérant soit le processus

cathodique favorisé soit le processus anodique favorisé :

:. {1""3'?.’.;?}' I| (3.4)

i =igexp
2~ fo ¥ |\ &T
Si I'on prend le logarithme de cette équation, on obtient I'équation bien connue de Tafel :

(3.5)
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N =balog la-balog iy

Cette relation montre la linéarité entre le potentiel et le logarithme de lintensité.
Quand la surtension est nulle (c’est-a-dire n = 0), Pour E = Eeq on a alors i = iy, ainsi
I'extrapolation de la droite de Tafel au potentiel d’équilibre fournit le courant d’échange iy. De
la méme facon, dans le cas de la théorie du potentiel mixte, pour E = E, I'extrapolation

conduit a la détermination du courant de corrosion ic (Figure 3.3).

log [ |

A

Drroites de Tafel
cathodique anodique

log (icors -

Domaine de Tafel
anodigue

Domaine de Tafel
cathodique

- E

Fig.3.3 Courbe intensité-potentiel d’un processus de corrosion sous contréle
d’activation pure.

L’efficacité d’un inhibiteur peut étre évaluée a partir de la connaissance du courant de
corrosion du métal dans une solution corrosive sans inhibiteur (icor) €t CONtenant une quantité

connue en inhibiteur (icorgnn)). L'efficacité est alors définie par :

E "n=$-1!}ﬂl (3.6)

En effet, cette technique expérimentale apparait comme étant extrémement simple et rapide.
La détermination des potentiels et courants de corrosion permet de nous renseigner sur la

nature de l'inhibition : cathodique, anodique ou mixte.

b) Cinétique de diffusion pure
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La figure 3.4 représente un processus électrochimique de corrosion régi par une
cinétique de diffusion pure. Dans ce cas particulier, la courbe individuelle anodique (rendant
compte de la dissolution du métal) coupe la courbe cathodique individuelle (rendant compte
de la réduction de I'espéce électroactive) au niveau du palier de diffusion correspondant au
courant limite de diffusion i,. La vitesse de corrosion, dans ce cas se raméne au courant

limite de diffusion et on & icorr = iy

Red — ox, +ne
I \ Ox, + né — red

E

Fig.3.4 Courbe i = f (E) Caractéristique d’une cinétique de diffusion pure.

c¢) Cinétique mixte

Dans ce cas, l'intersection des courbes individuelles n’a plus lieu au niveau du palier
de diffusion, mais dans la partie ascendante de la courbe cathodigue. Du fait de l'influence
de la diffusion, la droite de Tafel ne peut étre directement mise en évidence dans le domaine
cathodique (figure 3.5). Dans ces conditions, nous devons effectuer une correction de
diffusion afin de faire apparaitre la partie linéaire correspondante a la droite de Tafel que I'on
extrapole au potentiel de corrosion pour obtenir Icorr : cette corrélation se fait en appliquant

la formule bien connue :

11 1 * L7
1 1 II_ iL “i
Ou i:intensité de courant correspondant au processus mixte,

i* : intensité du courant corrigé de diffusion,

i : intensité limite de diffusion.
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Red; —ox; + ne

Ox; + ne —red;

-
-

E

Fig.3.5 Courbe i = f (E) Caractéristique d’une cinétique mixte.

* Montage électrochimique :

Nous avons utilisé pour tous les essais électrochimiques un montage classique constitué
d’une cellule a trois électrodes, thermostatée et a double paroi qui comprend : une électrode
de travail, une contre électrode de platine et une électrode de référence de calomel saturée
(ECS). La contre électrode est placée en face de I'électrode de travail. L’électrode de travail
est sous forme d’'un disque de surface S = 0,64 cm?.

Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation est un
potentiostat-galvanostat EG&G model 273 A équipé d'un logiciel Soft CorrTM IIl. Les
courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique avec une vitesse de
balayage de potentiel 1 mV/s. Cette valeur est suffisamment faible, ce qui permet de
s'approcher le plus possible des conditions de I'état stationnaire du systéme étudié.
Cependant, il ne faut pas qu’elle soit trop faible pour éviter une polarisation excessive et une
dégradation artificiellement forte de I'électrode. Avant le tracé des courbes de polarisation,
cathodiques et anodiques, I'électrode de travail est maintenue a son potentiel libre de

corrosion pendant une demi-heure jusqu’a stabilisation du potentiel.
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000

POTENTIOSTAT
L = o}
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CE

ET

Fig.3.6 Dispositif électrochimique. ET: électrode de travail, ER: électrode de

référence, CE : contre électrode.

3.4.2.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les mesures dimpédance électrochimique (S.l.LE.) sont tres utilisées en tant que
méthodes d'investigations des propriétés des interfaces, elles permettent la détermination
précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d’une couche
protectrice. La S.I.E. permet aussi I'évaluation de I'efficacité d’inhibition, la caractérisation de
différents phénoménes de corrosion (dissolution, passivation, pigQration,...) et I'étude des

\

mécanismes réactionnels a linterface électrochimique. La spectroscopie d'impédance
électrochimique est la méthode la plus utilisée en corrosion. Elle consiste a mesurer la
réponse en courant d'une électrode soumise a une modulation sinusoidale de faible

by

amplitude de potentiel. On superpose une telle modulation & un potentiel anodique ou
cathodique imposé ou au potentiel de corrosion. Une alternative consiste a moduler le
courant et & mesurer la réponse en potentiel. Plus généralement, cette méthode est
largement appliquée a I'étude de mécanismes réactionnels, a la caractérisation des couches
superficielles ou du film passif.

En effet, la spectroscopie d'impédance électrochimique peut mettre en évidence les
diverses étapes élémentaires sur la base de leur constante de temps. Le transfert de charge,
c'est-a-dire la réaction qui se déroule a linterface conduisant a la conduction ionique dans
une solution et a la conduction électronique dans une électrode, est un processus tres
rapide. Sa dépendance avec le potentiel est caractérisée par la résistance de transfert de
charge (Ry). La rapidité de cette réaction est cependant shuntée par la présence de la

capacité de la double couche (Cq). Le couple R-Cqy apparait, en général, en fréquences
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élevées. Les phénomenes lents tels que le processus de diffusion ou d'adsorption se

manifestent dans le domaine de fréquences plus basses.

a) Principe de la méthode

Le concept dimpédance permet une bonne identification des processus
électrochimiques: Les différentes impédances représentent les différentes étapes de la
réaction électrochimique. Ainsi la résistance de transfert de charge et I'impédance de
diffusion ou de Warburg traduisent respectivement le transfert de charge a l'interface et le
transfert de masse. Pour le systeme électrochimique, la mesure d'impédance, en un point M
de la courbe I-E stationnaire de coordonnées (Es, Is), s'effectue en superposant a Es une
tension sinusoidale de tres faible amplitude (figure 3.7) : AE sin (wt) (mode
potentiostatique) ou a Is un courant sinusoidale de trés faible amplitude: Al sin (wt + ®) (

mode galvanostatique).

L Alsm(ot+ o) M (E¢.L)

Es +AE sm ( @t)

E

Fig.3.7 Application d’une tension de faible amplitude en un point M de la courbe
intensité- potentiel stationnaire.

La réponse du systeme comporte alors un signal de la forme :
| AE| sin (wt + @) superposé a Es
ou |Al] sin (wt+®) superposé a Is
A chaque fréquence f = w/ 21 le rapport des amplitudes Z =| AE| / | Al| et le déphasage @

définissent le module et 'argument de I'impédance Z(f) :

z+;f)=%=|z|ef‘gj (3. 8)

Qui est un nombre complexe pouvant s’écrire sous la forme :
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ZH=R-jG

R et G désignent respectivement la partie réelle et imaginaire dont les variations sont
représentées sous la forme d'un diagramme de Nyquist par exemple. En électrochimie, les
composantes réelles sont placées sur I'axe des abscisses et les composantes imaginaires
négatives vers le haut sur l'axe des ordonnées. L'analyse de ces diagrammes permet
d’établir un circuit équivalent de l'interface électrochimique étudiée. On évalue facilement les
parametres d'impédances a savoir : la résistance de I'électrolyte Re, la capacité de la double
couche Cd|, la résistance de transfert Rt, la résistance de polarisation Rp et I'impédance de

Warburg Zw.

-Im(Z§)
drotte de Warburg
C'_Ol'lln:'f'k controle par
coelx]ue trasfert de masse

Re [ B

e ‘ R(Z{)

A

Fig.3.8 Exemple d’'un systéme électrochimique simple : diagramme d’'impédance.

Par exemple, en prenant un systéme électrochimique simple, on obtient le diagramme de
la figure 3.8. Il permet de distinguer les différentes étapes suivantes:
- Le contr6le par le transfert de charge, dont la représentation est un demi-cercle aux
fréquences élevées, le systeme est alors sous contrble cinétique. Le diametre du demi-

cercle correspond a la valeur de la résistance de transfert R,.

- Le contrbéle par la diffusion, caractérisé par une partie ascendante appelée droite de
Warburg représentée par une droite & 45°, puis un retour vers I'axe de l'abscisse due a

I'épaisseur de la couche de diffusion.

A basse fréquence, lintersection du digramme avec lI'axe des réels donne accés a la

resistance de polarisation R,. A hautes frequences, cette méme intersection peut, dans
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certains cas, définir la résistance d'électrolyte R, qui correspond a la chute ohmique non
compensée dans le montage.

Les réactifs, les produits de la réaction et les inhibiteurs de corrosion peuvent étre attirés
sur I'électrode ou former des complexes chimiques sur celle-ci. D’un point de vue électrique,
les possibilités de recouvrement sont décrites par des capacités. Les phénomenes
d’adsorption sont a lorigine de [I'existence dun deuxieme demi-cercle aux basses
fréquences (figure 3.9). La résistance de polarisation est donnée par le diamétre du demi-

cercle observé aux hautes fréquences.

ik

j | -
R R r

5 p

Fig.3.9 Influence des effets de I'adsorption sur le diagramme d’impédance.
L’efficacité d’inhibition de la corrosion est calculée a partir d’équation suivante, en

utilisant la résistance de transfert de charge :

£, =8 "R 109 (3.9)

Avec R; et R représentent, respectivement, les résistances de transfert de charge d’acier
avec et sans addition de I'inhibiteur en milieu acide.
Le logiciel POWER SUITE permet I'acquisition des données et leur traitement pour le

tracé des diagrammes d’'impédance électrochimique (EIS)
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CHAPITRE 4
ETUDE D INHIBITION DE LA CORROSION DE L'ACIER PAR L A
MENTHA ROTUNDIFOLIA EN MILIEU HCI 1M

Ce chapitre concerne [l'étude électrochimique de [efficacité d'inhibition, contre la
corrosion de I'acier en milieu HCI 1M en utilisant I'extrait de la Mentha rotundifolia.

La premiére partie est consacrée a la caractérisation de ses extraits obtenus aprés
traitement. La détermination du pouvoir inhibiteur et [I'évaluation des parametres
thermodynamiques ainsi gu'une étude comparative des résultats obtenus ferons l'objet de la

deuxiéme partie.

4.1 Etude du pouvoir inhibiteur de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia

4.1.1 Caractérisation de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia

La solution de l'extrait acide a été successivement analysée par FTIR et UV afin de
relever les caractéristiques distinctives inhérentes a la plante en question. La figure 4.1

représente les bandes d’absorption de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia.

2068.8 — [ 29282
0.42 — 16743
1710
g
E'0.28
=
3602.9
0.14 /
-'F‘l'ull-l
4000 3000 2000 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)
Fig.4.1 Spectre FTIR de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia

Le spectre IR de l'extrait permet de distinguer la présence d’'une bande d'absorption

située a 3602 cm™ spécifique a la vibration de la liaison OH d’un alcool. Un ensemble de 3
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pics situe & 2954, 2928 et 2871 cm™ responsable de la vibration de la liaison C-H relatif aux
groupements méthyle et méthyléne. Une bande de deux pics de faible intensité est localisée
a 2360 et 2351 cm™ traduisent la vibration de groupement chilation. Le pic localisé a 1710
cm™ est spécifique a la vibration de la liaison carbonyle (C=0) des cétones. Ce spectre
montre aussi des pic de déformation vers 1374, 1300 cm™ dds respectivement aux
groupements -CHs, -CH,, des absorptions types élongations vers1082 cm™ (C-O) [149,
140].

Dans la littérature, l'utilisation des extraits végétaux comme inhibiteur vert de la corrosion
des métaux est expliqué par la richesse en molécules ayant des groupements OH, C=0,
C=C, etc. dans leurs structures chimiques respectives. Hamdy et al. ont étudié l'action
inhibitrice de I'extrait de henné (Lawsonia inermis) et de ses principaux constituants
(Lawsone, l'acide gallique) sur la corrosion de I'acier en milieu HCI 1M [151].

L’efficacité inhibitrice de I'extrait de Asteraceae a été évaluée sur I'acier doux en milieu
acide [152]. Li et al. ont utlisé le Phillyrin et le verbascoside (composés actifs de I'extrait de
feuilles de Jasminum nudiflorum Lindl.) pour la protection de I'acier contre la corrosion acide
[153]. Xanthyletin, (le comopsé actif de I'extrait de feuilles de Citrus aurantiifolia) a été utilisé
comme inhibiteur de la corrosion acide de I'acier par Saratha et al. [154].

Tous ces travaux cités précédemment, ont rapporté les valeurs élevées de l'efficacité
inhibitrice aux fonctions de I'alcool, esters, aldéhyde, acide et de cétone trouvés dans les
structures chimiques des composés majoritaires dans I'extrait.

Le spectre UV de l'extrait acide de la Mentha rotundifolia (Figure 4.2), montre clairement
la présence de deux bandes d’absorption, localisées respectivement & Ay €gale a 270 et
327 nm. Ces valeurs expriment la présence des groupements carbonyle aux seins des
structures chimiques des composés de I'extrait et par conséquent les excitations

électronique np” et pp’

0.8+

Absorbance

04

200 2‘50 3I00 35I0 400
Longueur d'onde (nm)

Fig. 4.2 spectre UV de I'extrait acide

de Mentha rotundifolia
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4.1.2 Influence de la concentration sur I'efficacité inhibitrice a 298 K

4.1.2.1 Méthode gravimétrigue

L’étude de l'influence de la concentration de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia sur la
vitesse de corrosion est réalisée a la température 298 K durant 6 heures. L'efficacité

inhibitrice est calculée par la relation (3. 2).

Tableau 4.1 Mesures gravimétriques de I'acier dans HCI 1M en présence de I'extrait acide
de la Mentha rotundifolia, a différentes concentrations, a 298 K.

Concentration (g/L) W (mg/cm®.h) Eq (%) 0
0,0 0,1693 / /
0,1 0,0980 42,11 0,42
0,3 0,0835 50,67 0,51
0,5 0,0753 55,52 0,56
1,0 0,0650 61,60 0,62
1,5 0,0447 73,59 0,74
2,0 0,0310 81,68 0,82
2,5 0,0298 82,39 0,82
3,0 0,0270 84,05 0,84
3,5 0,0265 84,34 0,84
4,0 0,0320 81,09 0,81

Les résultats de I'étude gravimétrique portés au tableau 4.1 permettent de remarquer
gue l'addition de I'inhibiteur testé s’accompagne d’'une diminution de la vitesse de corrosion,
et par conséquent, le pouvoir inhibiteur de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia augmente

et atteint 84,4% a la concentration maximale de 3,5 g/L.
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Fig.4.3 Efficacité inhibitrice en fonction de la concentration
de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia a 298 K.

L’examen du tableau 4.1 et de la figure 4.3, montre que I'extrait acide de la Mentha
rotundifolia présente une efficacité inhibitrice intéressante et acceptable. A 298 K, le pouvoir

inhibiteur est quasi-constant a partir de la concentration 2 g/L.

4.1.2.2 Méthode de courbes de polarisation
La figure 4.4 illustre les courbes de polarisation de I'acier dans HCI 1M a 298 K sans et

avec addition de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia a différentes concentrations. Les
paramétres électrochimiques déduits de ces courbes, tels que les valeurs de densité de
courant (icor), le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes cathodiques de Tafel (b.) et
I'efficacité d’'inhibition (E,%) sont reportés dans le tableau 4.2.

L'efficacité inhibitrice est calculée par la relation (3. 6).
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Fig.4.4 Courbes de polarisation dans HCI 1M sans
et avec addition du composé testé a différentes concentrations.
Tableau 4.2 Parametres électrochimiques de 'acier en milieu HCI 1M
sans et avec addition de différentes concentrations de I'extrait
de la Mentha rotundifolia & 298 K.
Concentration (g/L) Ecorr (MV/ECS) b, (mV/dec) icorr (MA/CM?) E, (%)
0,0 -499,0 115,4 426,2 /
0,1 -504,4 119,3 250,1 40,77
0,3 -506,8 129,7 170,4 59,64
0,5 -490,0 118,0 146,3 65,35
1,0 -506,8 109,4 112,4 73,38
15 -506,2 114,6 149,2 64,66
2,0 -506,2 117,0 66,8 84,18
25 -503,7 112,8 49,08 88,37
3,0 -502,3 116,5 56,86 86,53
3,5 -503,2 107,0 30,1 92,87
4,0 -498,9 115,6 87,83 79,20

D’aprées la figure 4.4, nous remarquons que les branches cathodiques des courbes de
polarisation présentent un large domaine de linéarité, montrant que la loi de Tafel est
vérifiée. Une telle évolution indique que la réduction de I'hydrogene a la surface de l'acier se
fait selon un mécanisme d’activation pure. L'ajout des composés de I'extrait acide de la
Mentha rotundifolia n'est accompagné que par une légére variation des valeurs de la pente

cathodique de Tafel (b.) (tableau 4.2), ce qui implique que le mécanisme de réduction du
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proton n’est pas modifié par I'addition de l'inhibiteur étudié.

Dans le domaine anodique, I'addition de cet inhibiteur dans HCI 1M se traduit par une
diminution des courants de corrosion, mais il n’ya pas d’effet pour des potentiels supérieurs
a -300 mV/ECS, (potentiel de désorption des espéeces adsorbées a la surface [155, 156]). Ce
résultat montre que I'action inhibitrice de I'extrait acide dépend du potentiel.

Les résultats indiquent clairement que I'extrait acide de la Mentha rotundifolia a un effet
mixte plus marqué (les valeurs du potentiel aprés 30 min d’immersion restent quasi-
constantes). Il faut noter que I'efficacité inhibitrice de I'extrait augmente avec la concentration
et atteint une valeur maximale de I'ordre de 92,87% a la concentration optimale de 3,5 g/L.

La réaction cathodique possible est la réduction du proton. Cette réaction a été trés
largement étudiée depuis le début du siecle aprés les premiers travaux de Tafel [157].

Actuellement, deux mécanismes différents dont I'existence dépend essentiellement de
I'électrode métallique, sont admis

[0 Le premier mécanisme, dit de Volmer-Tafel [158], comprend les deux étapes suivantes :

Hoo+€ > H Réaction de volm
Hags ¥ Hase ~ H Réaction de Tafel
O Le deuxieme connu sous le nom de mécanisme Volmer-Heyrowsky [159], comprend

une premiére étape identique au précédent :

H* +é . H Réaction de Volmer

HytH™ +€ - H, Réaction de Heyrowsky

La réaction anodique, en milieu acide chlorhydrique, est la dissolution du métal selon le
mécanisme de corrosion suivant [151]:
Fe + CI'— (FeCl)ags,
(FeCl)ags — (FeCl)ygs + €7,
(FeCl)ags — (FECl)ags + €7,
(FECI")ags — (F€%")ags +CI”

4.1.2.3 Méthode d'impédance électrochimigue

La figure 4.5 et le tableau 4.3 représentent respectivement les diagrammes de Nyquist
et les parameétres d'impédance de I'acier dans HCI 1M en présence et en absence d’extrait
acide de la Mentha rotundifolia. Ces diagrammes sont obtenus aprés 30 min d'immersion en

circuit ouvert. On remarque clairement qu'avec ou sans inhibiteur, le diagramme
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d'impédance montre la méme tendance (une boucle capacitive) ; cependant le diamétre de
cette boucle augmente avec 'augmentation de la concentration.

Les valeurs de la résistance de transfert de charge (R;) sont calculées a partir de la
différence, aux fréquences minimales et maximales, sur I'axe des réels (diamétre de demi-
cercle), comme suggéreé par Tsuru et Haruyama [160]. L'efficacité inhibitrice est calculée par
la relation (3. 9). La valeur de la capacité de la double couche (Cy) correspond a la
fréquence a laquelle le composant imaginaire de I'impédance est maximal (-Zmax) selon
'équation :

1

Cy=——— (4. 1)
di 27 f R

Tableau 4.3 parametres d'impédance et efficacités inhibitrices de la corrosion
de I'acier dans HCI 1M sans et avec addition de l'inhibiteur a différentes concentrations.

Concentration (g/L) R ( Q.cm?) fnax(HZ) Ca (NFlem?) Er: (%) 0
0,0 62,63 25,82 98,46 / /
0,1 121,61 45,39 28,84 48,5 0,48
0,3 157,40 43,07 23,48 60,2 0,60
0,5 214,61 79,80 9,29 70,8 0,71
1,0 275,50 90,25 6,40 77,3 0,77
2,0 334,79 85,27 5,57 81,8 0,82
3,5 456,01 144,23 2,42 86,3 0,86
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Fig.4.5 Diagrammes d’'impédance enregistrés sur I'électrode d’acier dans HCI 1M sans et
avec addition de I'extrait de la Mentha rotundifolia a différentes concentrations a 298 K.

A partir de la figure 4.5, on constate que les demi-cercles de diagrammes d’'impédance
indiquent le contrble de la corrosion de I'acier par le processus de transfert de charge. Les
parametres d'impédance (tableau 4.3) montrent une augmentation de résistance de transfert
de charge, une diminution de la capacité de la double couche électrique et une
augmentation des valeurs d'efficacité inhibitrice au fur et a mesure de I'augmentation de la
concentration de linhibiteur ; ces résultats indiquent que l'extrait acide de la Mentha
rotundifolia inhibe le processus de la corrosion de l'acier par un mécanisme d'adsorption
[161]. Par conséquent, la diminution de la valeur Cy peut étre attribuée a une diminution de
la constante diélectrique locale et/ou une augmentation de I'épaisseur de la double couche
électrique, qui suggere que les molécules inhibitrices agissent par adsorption a l'interface
métal/solution en conséquence de remplacement des molécules d'eau par des molécules de
l'inhibiteur [162].

Les spectres d'impédance obtenus avec seulement une boucle capacitive sont ajustés

avec le circuit électrique équivalent donné dans la figure 4.6

Cdc
]!
I
M |
l Rt |
Electrolyte Interface

Fig 4.6 Circuit électrique équivalent de I'acier/HCI 1M en absence
et en présence de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia.
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La comparaison des efficacités inhibitrices déterminées a partir de la perte de masse, de
lorr iSSUes des courbes de polarisation et de la résistance transfert de charge, montre un

accord trés satisfaisant entre les méthodes utilisées.

4.1.3 Etude de I'effet de la température sur I'efficacité de I'extrait de la Mentha rotundifolia

La température du milieu corrosif est un facteur pouvant influencer I'efficacité inhibitrice
et l'interaction métal/inhibiteur comme I'étude de son influence peut aussi nous renseigner
sur le mécanisme d’action de l'inhibiteur (chimisorption ou physisorption) et sur les énergies
d’activation du processus de corrosion. Compte tenu de lI'importance de ce facteur, nous
avons effectué des tests de perte de masse de l'acier dans I'acide HCI 1M sans et avec
addition de l'inhibiteur, dans une gamme de température comprise entre 298-338 K. Ceci
pour une durée d'immersion d’'une heure et a des concentrations comprises entre 0,5 et 3,5
g/L.

4.1.3.1 Influence de la concentration a différentes températures

L’effet de la température sur l'effet inhibiteur de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia a
été étudié a différentes concentrations de I'inhibiteur dans le domaine de température (298-
338 K) durant 1h d'immersion par la méthode de gravimétrie.

Les valeurs des vitesses de dissolution de l'acier, en absence et en présence de
l'inhibiteur et de l'efficacité inhibitrice a différentes concentrations sont regroupées dans le
tableau 4.4.

L'analyse des résultats de ce tableau, permet d’'observer une augmentation des vitesses
de corrosion, en présence et en absence des inhibiteurs avec la température, quelle que soit
la concentration avec une augmentation remarquable de I'efficacité inhibitrice.

Hoar et Holliday [163] ont suggéré que lI'augmentation de I'efficacité inhibitrice aux hautes
températures peut-étre due a I'énergie d'activation élevée utilisable pour I'adsorption, et a la
vitesse de diffusion élevée de la molécule de l'inhibiteur.

Singh et al. [164] considerent qu'avec l'augmentation de la température, certains
changements chimiques apparaissent dans la molécule de l'inhibiteur en provoquant une
augmentation dans les densités électroniques au niveau des centres d'adsorption de la
molécule et par conséquent, une amélioration dans l'efficacité de l'inhibiteur.

Selon Talati et Gandhi [165], la quantité de l'inhibiteur déposée a la surface du métal est
plus grande a haute qu'a basse température. Ceci augmente l'aire de la surface du métal

recouverte par les molécules de l'inhibiteur.
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Tableau 4.4 Vitesses de corrosion et efficacités d'inhibition en absence et en présence

de différentes concentrations de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia
a différentes températures.

Température (K) Concentration W 2 Eq 6
(g/L) (mg/cm*.h) (%)
Blanc 0,1693 / /
0,5 0,0753 55,52 0,56
298 1,5 0,0447 73,59 0,74
2,5 0,0298 82,39 0,63
3,5 0,0265 84,34 0,84
Blanc 0,3381 / /
0,5 0,1520 55,04 0,55
308 1,5 0,0850 74,85 0,75
2,5 0,0650 80,77 0,80
3,5 0,0626 81,48 0,81
Blanc 1,1464 / /
0,5 0,5120 55,33 0,55
318 1,5 0,2750 76,01 0,76
2,5 0,2040 82,20 0,82
3,5 0,1236 89,21 0,89
Blanc 4,0315 / /
0,5 2,0115 50,10 0,50
328 1,5 1,2255 69,60 0,70
2,5 0,9127 77,36 0,77
3,5 0,2472 93,86 0,84
Blanc 12,3910 / /
0,5 6,2150 49,84 0,50
338 1,5 3,8692 68,77 0,69
2,5 2,8126 77,30 0,77
3,5 0,3625 97,07 0,97

Dans le but d’obtenir plus de détails sur le processus de corrosion, les parameétres

d’'activation tels que (Ea), I'enthalpie (AH°a) et I'entropie (AS°a) sont évalués a partir de

'étude de l'effet de la température en utilisant la loi d’Arrhenius et I'équation de transition

d'Arrhenius suivantes:

W= Aexp ———

RT

(4.2)
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W:ﬂex A5, ex _AH, 4.3)
Nh R RT

Ou : W est la vitesse de corrosion, R est la constante des gaz parfaits, T est la Température
absolue, A est le facteur pré-exponentiel, h est la constante de Planck et N est le nombre
d’Avogadro.

La variation de logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de l'inverse de la
température pour les concentrations étudiées est donnée par la figure 4.7. A partir de ces

droites, nous pouvons calculer les énergies d’activation.

37 ¢ Blanc
L &

2 - = 0,5 g/L
— 1- 1,5 g/L
=
“E 0 2,5 g/L
3 1 x 3,5 g/L
=
C
E 5.

-3

-4 \ \ \ \ \

2,9 3 3,1 3,2 3,3 3/4
1000/T (K%

Fig.4.7 Droites d’Arrhenius de I'acier pour différentes concentrations
de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia dans HCI 1M.

La figure 4.8 montre la variation de Ln (W/T) en fonction de l'inverse de la température
sous forme des droites avec une pente de (-AH°a/R) et I'extrapolation de ces droites
donnent les valeurs de Ln (R/Nh) + AS°,/R a partir desquelles les valeurs de AHa et AS°a

sont calculées (Tableau 4.5)
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Fig.4.8 Courbes de In (W/T) en fonction de 1/T pour différentes
concentrations de la Mentha rotundifolia dans HCI 1M.

Tableau 4.5 Parametres d’activation de I'acier en milieu HCI 1M sans et avec addition de
I'extrait de la Mentha rotundifolia a différentes concentrations.

_ E. AH, AS , E.-AH ,
Concentration (g/L)

(kd/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kd/mol)

0,0 92,41 89,77 380,30 2.64

0,5 95,21 92,57 382,82 2,64

15 96,68 94,04 382,99 2,64

2,5 85,38 82,69 345,78 2,69

3,5 55,55 52,91 244,07 2,64

L'examen de ces résultats permet de constater que :

L'addition de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia provoque une variation de la valeur
de [I'énergie d'activation (Tableau 4.5). Cette variation est due probablement a
'augmentation du taux de recouvrement assuré par de molécules protectrices adsorbées sur
la surface du métal [161].

La diminution des valeurs de Ea en présence de 3,5g/L de I'extrait acide de la Mentha
rotundifolia par rapport au blanc est typique a la chimisorption de cet inhibiteur sur la surface
de l'acier [166]. Riggs et Hurd ont attribué la diminution de I'énergie d’activation Ea a un
déplacement de la réaction de corrosion a la partie couverte de la surface métallique [167].
Schmid et Huang ont constaté que l'adsorption des molécules organiques de I'inhibiteur

stoppe les réactions anodiques et cathodiques sur la partie recouverte (protégée), mais elles
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sont moins rapides sur la partie non couverte de la surface métallique [168].
Les valeurs positives de I'enthalpie d’activation (AH°,) refletent la nature endothermique

de la réaction de dissolution de I'acier.

La diminution des valeurs positives de I'entropie Asgimplique que le complexe activeé

dans I'étape déterminante de la vitesse représente une association plutét qu'une
dissociation, signifiant qu'il y a diminution de désordre lors de l'intervention de l'inhibiteur
(lors de transformation des réactifs en complexe activé) [169, 170].

Nous remarguons aussi que les valeurs de I'énergie d’activation Ea et celle de I'enthalpie
AHC, varient de la méme facon avec la concentration d’inhibiteur (figure 4.9), vérifiant la
relation thermodynamique entre Ea et AH?, .

E.-AH%, = RT

100 —+—Ea ——Ha

90

80

70

Ea, H (kJ/mol)

60

50 I I I I I I 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
Concentration (g/L)

Fig.4.9 Evolution de Ea et AHa en fonction de la concentration
de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia a 317 K.

On constate que la variation de I'énergie d’activation et celle de I'enthalpie suivent la
méme allure, vérifiant la relation thermodynamique :
Ea-AH°a= RT Avec T= 317 K.

4.1.3.2 Influence de la température sur les isothermes d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption sur la surface métallique. Les isothermes d'adsorption sont alors un
complément important susceptible de déterminer le mécanisme qui conduit a I'adsorption

des composés organiques sur la surface [171]. Afin d’obtenir un modeéle d’isotherme, le taux
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de recouvrement de la surface métallique en fonction de la concentration en inhibiteur doit
étre obtenu. Ce taux de recouvrement (8) de la surface métallique pour chacun des extraits a
été calculé par le rapport E/100. Les isothermes les plus fréquemment utilisées sont
Langmuir, Frumkin, Temkin, etc... [172].

Le tracé de la courbe C/B en fonction de C de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia,
(Figure 4 .10) a différentes températures permet de vérifier I'isotherme de Langmuir et de
calculer les parameétres d’adsorption tels que la constante d’équilibre d’adsorption, I'enthalpie

et I'entropie d’adsorption en exploitant les équations suivantes :

1 AG?
K , = exp(- ads 4.4
ads 55'5 p( RT ) ( )
A(-\'»‘oads = AHoads: -T ASoads (4 5)

ou: AHOadS, AS°,4s et Kags sont respectivement I'enthalpie d’adsorption, I'entropie d’adsorption

et la constante d’équilibre d’adsorption.
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Fig.4.10 Isotherme de Langmuir de I'adsorption de I'extrait de la Mentha rotundifolia pour
différentes températures, a la surface de I'acier en milieu HCI 1M.

Les paramétres thermodynamiques d’adsorptions (Kags, AG®ags, AH aqs €t AS®a4s) sont
rassemblés dans le tableau 4.6

Les valeurs des parameétres thermodynamiques montrent que l'adsorption de l'inhibiteur
peut fournir des informations précieuses au sujet du mécanisme d'inhibition de la corrosion.

Les valeurs négatives de AH°,4s montrent que I'adsorption d’inhibiteur est un processus
exothermique. Le processus de l'adsorption endothermique (AH°;s>0) est uniqguement

attribué a la chimisorption. Pendant que le processus de l'adsorption exothermique
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(AH°,4s<0), généralement, peut impliquer la physisorption ou chimisorption ou un mélange
des deux processus.

Tableau 4.6 Parametres thermodynamiques d’adsorption de I'extrait de la Mentha
rotundifolia sur la surface de I'acier a différentes températures.

Température (K) Kags (L/9) AG aas AH aas BS%aas
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 281,94 -31,11
308 105,49 -29,63
318 51,86 28,72 -60,37 99,30
328 20,59 -27,10
338 17,13 -27,41

L'augmentation de l'efficacité inhibitrice avec la température est typique a l'adsorption
chimique, ainsi que la diminution des valeurs de E, avec la présence de I'extrait de Mentha
rotundifolia. Les valeurs négatives de AG°,s, montrent la spontanéité du processus

d’adsorption.

4.1.4 Effet du temps d'immersion

Le tracé de la perte de masse (mg/cm?) en fonction de la durée d’immersion (h) est
réalisé en se basant sur les résultats gravimétriques a 298K.

La figure 4.11 représente la perte de masse en fonction du temps d’immersion dans HCI
1M et en présence 3,5g/L d’extrait acide de la Mentha rotundifolia.
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Fig.4.11 Evolution de la perte de masse en fonction du temps d'immersion en absence et en
présence de 3,5 g/L de I'extrait acide de la Mentha rotundifolia & 298 K.
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L'analyse de la courbe de I'évolution de la perte de masse comparée au blanc, montre
clairement, qu'en absence de linhibiteur, la perte de masse de l'acier dans HCl 1M
augmente rapidement aprés six heures d'immersion, alors qu’en présence de 3,5 g/L de
I'extrait acide de la Mentha rotundifolia, la perte de masse est presque constante ; L’allure

des courbes sont presque linéaires.

4.2 Etude de l'inhibition par I'huile essentielle de la Mentha rotundifolia

4.2.1 Caractérisation de I'huile

L’huile essentielle de la plante étudiée a été analysée par couplage GC-SM. Le tableau

4.7 résume les composions de I'huile obtenue (figure 4.12).

Tableau 4.7 Composés identifiés par GC-SM de I'huile essentielle
de la Mentha rotundifolia obtenue par entrainement a la vapeur.

Temps de rétention (min) Composés Composition (%)
12,66 Chrysanthénone 2,20
13,81 Camphore <1
14,86 Bornéole 2,64
15,13 R(-)-p-menth-1-en-4-ole <1
18,47 1,2-epoxy- p-Menthan-3-one 2,20
19,51 2,5-dimethyl-3-hexyn-2,5-diole 5,51
23,15 Menthalactone 49,56
24,53 Cinerolon <1
25,22 4-ox0-B-isodamascol <1
26,4 7a-methyl-3-methylenhexahydro- 10,82

1-benzofuran-2-one
31,33 p-Menthan-1,2,3-triole 7,05
32,18 2-methylisobornéol 8,81

L'huile essentielle de la Mentha rotundifolia étudie dans ce travail est composé
majoritairement de la Menthalactone (49.56 %), 7a-methyl-3-methylenhexahydro-1-
benzofuran-2-one (19.82 %), 2-methylisobornéol (8.81 %), p-Menthan-1,2,3-triole (7.05 %) et
2,5-dimethyl-3-hexyn-2,5-diole (5.51 %).

La différence de composition constatée sur les huiles essentielles par rapport aux autres
auteurs est vraisemblablement & mettre en rapport avec des facteurs abiotiques tels que le
climat spécifique aux régions de provenance des échantillons, les facteurs géographiques

comme l'altitude et la nature du sol.
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Fig.4.12 Chromatogramme de I'huile essentielle extraite de la Mentha rotundifolia

4.2.2 Influence de la concentration sur I'efficacité inhibitrice de I'huile a 298 K

Pour entamer cette étude dont l'objectif est de tester l'effet inhibiteur de Ihuile
essentielle de la Mentha rotundifolia sur la corrosion de I'acier dans le milieu HCI 1M, nous
allons suivre le méme protocole utilisé dans la partie précédente, en faisant appel a la

méthode gravimétrique et aux mesures électrochimiques.

4.2.2.1 Méthode gravimétrigue

L’étude de l'influence de la concentration de I'huile essentielle de la Mentha rotundifolia
sur la vitesse de corrosion est réalisée a la température 298 K pendant 6h. Cette huile a été
solubilisée dans I'éthanol afin d’obtenir une solution homogéne. Les données gravimétriques
sont regroupées dans le tableau 4.8. L’efficacité inhibitrice de I'huile de Mentha rotundifolia

est calculée par la relation (3. 2).
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Tableau 4.8 Mesures gravimétriques de 'acier dans HCI 1M avec ajout de I'huile
de la Mentha rotundifolia a différentes concentrations a 298 K.

Huile de la Mentha rotundifolia
W (mg/cm2.h) Eq (%)
(mL/L)
0,0 0,2100 /
0,5 0,1239 41
1,0 0,0778 63
1,5 0,0609 71
2,0 0,0273 87
2,5 0,0399 81
3,0 0,0504 76
100
75 -
$
~ 501
ul
25 -
0 T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Concentration (mL/L)

Fig.4.13 Variation de I'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de I'huile
essentielle de la Mentha rotundifolia de la corrosion de I'acier dans HCI 1M a 298 K.

Les résultats présentés précédemment dans le tableau 4.8 et la figure 4.13 de la
variation de l'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration indiquent que le pouvoir
protecteur augmente avec la concentration et atteint 87% a la concentration 2 mL/L a 298K,

ensuite on atteint pratiquement une sorte de palier.

4.2.2.2 Méthode de courbes de polarisation

Les courbes de polarisation, cathodique et anodique, de I'acier en milieu HCl 1M a 298 K
en absence et en présence de I'huile de la Mentha rotundifolia a différentes concentrations
sont représentées dans la figure 4.14. Les différents paramétres électrochimiques obtenus a
partir de ces courbes sont donnés dans le tableau 4.9. L'efficacité inhibitrice est calculée par

la relation (3. 6).
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Fig.4.14 Courbes de polarisation de I'acier dans HCI 1M a
différentes concentrations de 'huile M. Rotundifolia a 298 K.
Tableau 4.9 Parametres électrochimiques et efficacités inhibitrices,
pour différentes concentrations de l'inhibiteur,obtenus a partir
des courbes de polarisation dans HCI 1M & 298 K.
. Concentration )
Inhibiteur Ecorr (MV/ECS) b. (mV/ dec) leorr (MA/CM?) E, (%)
(mL/L)
0,0 -464 177 480,0 /
) 0,5 -447 169 268,8 44
Huile de M.
o 1,0 -443 160 196,8 59
Rotundifolia
2,0 -451 161 51,4 89
3,0 -462 165 108,3 77

D'aprés les courbes de polarisations, on constate que l'huile étudiée agit sur les

processus cathodiques et anodiques. Leur addition diminue la densité de courant. Cette

diminution est d'autant plus marquée lorsque la concentration en huile est élevée ; les droites

cathodique de Tafel sont paralléles indique que la décharge de proton se fait donc selon une

activation pure, la faible variation des valeurs de pentes cathodique (b;) indique que

'addition des composés de cette I'huile ne modifie pas le mécanisme de réduction de

I'nydrogéne. Le pouvoir inhibiteur atteint une valeur maximale de 89% a la concentration de

2mL/L a 298 K.
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4.2.2.3 Méthode d'impédance électrochimigue

L’étude de l'action inhibitrice de l'huile essentielle de la Mentha rotundifolia sur la
corrosion de lacier en milieu acide (HClI 1M) par la spectroscopie dimpédances
électrochimiques est effectuée a la méme température de 298 K. Les valeurs de capacité de
la double couche (Cq) sont évaluées en utilisant la relation (4. 1). L'efficacité inhibitrice issue
des mesures d'impédance est calculée par la relation (3. 9).

Les résultats obtenus par la méthode de I'impédance électrochimique sont regroupés
dans le tableau 4.10; les concentrations choisies sont 0,5, 1, 2, 3 mL/L. La figure
4.15 représente les diagrammes de Nyquist de l'acier dans HCl 1M en présence et en

absence de I'huile de la Mentha rotundifolia.

Tableau 4.10 Paramétres d’'impédance et efficacités inhibitrices de la corrosion de I'acier
dans HCI 1 M sans et avec addition de I'huile essentielle de la Mentha rotundifolia a
différentes concentrations a 298 K.

Concentration (mL/L) | R, (Q.cm?) Er: (%) 0 frmax(HZ) Ca (nFlcm?)
0,0 80,30 / / 32,86 60,34
0,5 172,43 53,43 0,53 72,27 12,77
1,0 225,00 64,44 0,64 86,43 8,18
2,0 445,29 81,96 0,82 212,80 1,68
3,0 400,72 79,95 0,80 157,76 2,51

On constate que la résistance de transfert augmente avec la concentration de I'huile de
la Mentha rotundifolia et par conséquent I'efficacité inhibitrice augmente et atteint une valeur
maximale de 82% a la concentration de 2mL/L ; on remarque aussi que toutes les courbes

ont une forme de demi boucle indique qu’il s’agit d’'un processus d’activation.
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Fig.4.15 Diagrammes d’'impédance de Nyquist enregistrés sur I'acier dans HCI 1M sans et
avec addition de I'huile de la Mentha rotundifolia a différentes concentrations a 298 K.

L'examen de tableau 4.10 montre une diminution de la capacité de double couche avec
laugmentation de la concentration. Cette diminution est associée a l'adsorption des
molécules organiques de I'huile de la Mentha rotundifolia a la surface de I'acier [173]. En
effet, plus l'inhibiteur s’adsorbe, plus la capacité de la double couche diminue [174].

Les résultats obtenus a partir de cette méthode sont tres proches de ceux de la
gravimétrie et les droites de tafel.

Le circuit électrique équivalent de type (Rs [R; (Cq)]), présenté sur la figure 4.16 s’adapte

bien avec nos résultats expérimentaux.
Can

-

Rs
— —
Ry
—
|

Fig. 4.16 Circuit électrique équivalent de I'acier/HCI 1M en absence
et en présence de I'huile essentielle de la Mentha rotundifolia a 298 K.

4.2.3 Effet de la Température
L’effet de la température est étudié dans cette partie entre 208 et 338 K en basant sur

les résultats gravimétriques et en utilisant la concentration optimale 2 mL/L. Les résultats

sont regroupés dans le tableau 4.11
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Tableau 4.11 Effet de la température sur la vitesse de corrosion de I'acier en présence de
2mL/L de I'huile essentielle de la Mentha rotundifolia pendant une heure d'immersion.

Température (K) W (mg/cm? h) W’ (mg/cm” h) E, (%)
298 0,21 0,0273 87
308 0,43 0,0623 86
318 1,49 0,2258 85
328 5,27 0,8524 84
338 13,62 2,1025 85

Les résultats montrent que la vitesse de corrosion dans HCI 1M augmente avec la
température mais l'efficacité reste quasi-constate, autour de 85%, indique que cet inhibiteur

est efficace a haute température.
Le tracer des droites d’Arrhenius (In W = f (1000/T)) représentés par la figure 4.17

permet de calculer les énergies d’activation en utilisant I'équation (4. 2).

3 - ¢ Blanc
A 2 mL/L Huile
1,5
=
5 o
(@)
E L
= -15- *
=
3 | A
-4.5
2,95 3,05 3,15 3,25 3,35 3,45
1000/T (K™

Fig.4.17 Droites d’Arrhenius de 'acier en milieu HCI 1M sans et avec
addition de 2mL/L de I'huile de la Mentha rotundifolia.

Les courbes de In (W/T) en fonction (1/T) représentés par la figure 4.18 permettent de
calculer I'enthalpie d’activation AH,, et I'entropie d’activation AS,, en utilisant I'équation (4. 3).
Les paramétres d’activation de l'acier en milieu HCI 1M sans et avec addition de 2mL/L

de I'huile de la Mentha rotundifolia sont regroupés dans le tableau 4.12
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Fig.4.18 Variation de Ln (W/T) en fonction de 1/T de 'acier en milieu HCI 1M
sans et avec ajout de 2mL/L de I'huile de la Mentha rotundifolia.

Tableau 4.12 Parameétres d’activation de I'acier en milieu HCI 1M
sans et avec addition de I'huile de la Mentha rotundifolia & 2mL/L.

Inhibiteur E. (kJ/mol) | AH,(kd/mol) | AS,(3/mol.K)
Blanc 100, 83 98,35 407,53

Huile de la Mentha
103,08 100,60 398,92
rotundifolia a 2mL/L

L’'examen du tableau permet de constater que :

* Les valeurs du E, et AHa® augmentent avec la présence de 2 mL/L de cet inhibiteur,
suggérant I'élévation de la barriere d'énergie de la réaction de corrosion avec l'augmentation
de la concentration, cela signifie que la réaction de corrosion sera davantage difficile sur la
surface métallique [175]. Ces parameétres thermodynamiques indiquent que le processus de
dissolution est endothermique.

* La diminution de AS.° en présence de l'inhibiteur implique I'étape de dissociation plutét que
celle d'une association, signifiant qu'une augmentation de l'ordre.

* Les valeurs de E, et AH,° varient de la méme fagon avec la concentration d'inhibiteur.

4.2.4 I1sotherme d’adsorption

La vitesse de corrosion est proportionnelle & la surface de métal non recouverte par
l'inhibiteur. Le tracé des courbes C/B en fonction de la concentration C donne des droites
(figure 4.19), indiquant que l'adsorption de ces inhibiteurs en milieu HCI 1 M se fait selon le

modele d’isotherme de Langmuir signalés par I'équation (1. 1).
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L'isotherme donne une relation linéaire entre C /6 et C avec une valeur de pente proche

a lunité (1.04).

4,5

C/6 (mL/L)
L 2

Concentration (mL/L)

Fig.4.19 Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'huile
de la Mentha rotundifolia & 298 K

Les Parametres thermodynamiques d'adsorption de I'huile de la Mentha rotundifolia sont
calculés en utilisant I'équation (4. 4) et égale a 12,88 L/mL, -23,46 KJ/mol pour K,gs et AG®4gs

respectivement.
La valeur négative de I'énergie libre d’adsorption montre la spontanéité du processus

d’adsorption physique.

4.2.5 Etude de l'effet du temps d’'immersion
La figure 4.20 montre que I'évolution de la courbe est beaucoup plus importante en

absence d’inhibiteur qu’'a en sa présence.
En présence de l'inhibiteur, la perte de masse est pratiguement constante en fonction du

temps, cela montre I'importante efficacité de notre inhibiteur a 298 K.
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Fig.4.20 Variation de la perte de masse en fonction du temps d'immersion
en présence de 2 mL/L de I'huile de Mentha rotundifolia a 298K.

4.3 Mécanisme d'inhibition de la Mentha rotundifolia

L'utilisation d'extraits ou des huiles essentielles est certes économiguement plus
intéressante que celle d’'une molécule seule, qui nécessite soit un protocole de séparation
soit une synthése. Néanmoins, l'utilisation d’extraits pose plusieurs problemes ; la proportion
des diverses molécules présentes dans l'extrait et/ou huile varie sensiblement d’'un extrait a
lautre, d’'une plante a l'autre, de la partie de préléevement a une autre (feuilles, tiges,
écorces, etc.). Dautre part, d'un point de vue scientifique, il est quasi-impossible de
remonter aux mécanismes d'interface ; ce qui reste particulierement frustrant et les résultats

sont également plus difficiles a valoriser.

La présente étude nous montre clairement, que les molécules présentes dans I'extrait et
dans l'huile de la Mentha rotundifolia inhibent la corrosion de I'acier en milieu acide HCI 1M

par l'intermédiaire des composés constituants.

Le principal composé organique de la Mentha rotundifolia est le Menthalactone, mais ce
n'est pas le seul, et presque impossible, dans I'état actuel de notre recherche, de savoir si
c'est effectivement le Menthalactone ou un autre constituant de cette plante qui est

responsable de cet effet inhibiteur par adsorption sur la surface métallique de I'acier.

le Menthalactone dont le nom normalisé IUPAC est le 3,5-dimethyl-5,6,7,7a-tetrahydro-1-

benzofuran-2(4H)-one a pour formule brute C;,H140,. Et pour formule développée plane :
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En milieu acide chlorhydrique, l'interaction entre la surface métallique et le composé
majoritaire (Menthalactone) peut se faire de plusieurs maniéres :

« Cette molécule posséde un carbocation, apres une délocalisation des électrons
par effet inductif, et peut interagir avec la surface du métal chargée négativement
suite & I'adsorption des ions chlorures « CI" » sur la surface métallique.

« Elle peut s’adsorber sur le métal, chargé positivement, en raison des doublets
électroniques non liants de I'atome d'oxygene.

= L’adsorption de ce type de molécules peut également se produire directement par
lintermédiaire de liaisons « donneur-accepteur » entre les électrons 1 (composé
hétérocyclique et hétéroatomes) et les orbitales « d » vacantes des atomes du
fer.

Il est important de signaler que I'inhibition de la corrosion de I'acier pourra étre renforcée
par synergie entre les molécules existant dans la composition de I'extrait et/ou I'huile de la
Mentha rotundifolia, mais pour préciser la nature du constituant responsable de l'inhibition,

une étude plus spécifique est nécessaire.
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Dans ce chapitre nous allons étudier l'inhibition de la corrosion de l'acier dans la solution

une fois molaire d’hydrochloridrique, en utilisant I'extrait acide et I'huile de la Mentha

pulegium. Pour entamer cette étude dont l'objectif est de tester I'effet inhibiteur de ces

mélanges sur la corrosion de l'acier dans le milieu HCI 1M, nous allons suivre le méme

protocole utilisé dans le chapitre précédent, en faisant appel a la méthode gravimétrique et

aux mesures électrochimiques aprés une caractérisation de nos extraits dans une premiere

partie. L’évaluation des paramétres thermodynamiques, effet de la température et du temps

d'immersion ferons I'objet de la deuxiéme partie.

5.1 Etude du pouvoir inhibiteur de I'extrait acide de la Mentha pulegium

5.1.1 Caractérisation de I'extrait acide de la Mentha pulegium

La solution de I'extrait acide a été analysée par FTIR et UV. La figure 5.1 représente les

bandes d’absorption dans IR de I'extrait acide de la Mentha pulegium.

0.0, 2954.1- —1710
2927.2

0.60-
. 2871.2
=
% 0.40
é -

1734 3-
4000 3000 2000 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

Fig.5.1 Spectre IR de I'extrait acide de la Mentha pulegium
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L'analyse du spectre de la figure 5.1 permet de constater I'existence des bandes de
vibration des liaisons OH libre & 3566 cm™, des bandes de vibration C-H des groupements
-CH; et -CH, & 2954, 2928 et 2871 cm™, une bande de vibration de la liaison C=0 de la
fonction ester a 1743 cm™, une intense bande d’absorption relative & la liaison carbonyle
(C=0) 41710 et C=C & 1683 cm™; il montre aussi une bande de vibration vers 1374 cm™
et une bande de déformation & 1082 cm™ relatives au groupement C-O de l'alcool [149, 150].

Dans la littérature, l'utilisation des extraits végétaux comme inhibiteurs verts de la
corrosion des métaux est expliqué par la richesse en molécules ayant des groupements OH,
C=0, C=C, etc. dans leurs structures chimiques.

Deux bandes de méme intensité sont bien distinguées sur le spectre UV (Figure. 5.2) et
localisées a 286 et 322 nm. L'absence de structure aromatique dans la composition
chimique de I'extrait acide de la Mentha pulegium permet d’attribué ces deux absorptions

aux groupements carbonyle de la fonction ester et la fonction cétone.

Absorbance
]
(=]
1

0.4

200 250 300 350 400
Longueur d'onde (nm)

Fig. 5.2 spectre UV de I'extrait acide
De la Mentha pulegium

5.1.2 Influence de la concentration sur I'efficacité inhibitrice a 298 K

5.1.2.1 Méthode gravimétrigue

L'étude de Tlaction inhibitrice de I'extrait acide de la Mentha pulegium a différentes
concentrations sur la corrosion de l'acier en milieu HCI 1M est effectuée par la gravimétrie a
298 K durant 6h d'immersion. L'efficacité inhibitrice E4 (%) est calculée par la relation (3. 2)

Les paramétres gravimétriques de I'extrait acide et I'évolution de la vitesse de corrosion

et I'efficacité inhibitrice sont donnés dans le tableau 5.1 et la figure 5.3 respectivement.
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Tableau 5.1 Mesures gravimétriques de I'acier dans HCI 1M en présence de I'extrait acide
de la Mentha pulegium, a différentes concentrations, a 298 K.

Concentration de l'inhibiteur (g/L) W (mg/cm?h) Eq (%) S}
Blanc 0,1693 / /
0,625 0,1049 38,04 0,38
1,250 0,0820 51,55 0,52
2,500 0,0620 63,36 0,63
3,000 0,0295 82,54 0,83
3,500 0,0325 80,80 0,81

100

Eq (%)

O T T T T T T !
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,9

Concentration (g/L)

Fig.5.3 Variation de I'efficacité inhibitrice en fonction
de la concentration d’'inhibiteur & 298 K

L'examen des résultats gravimétriques permet de noter que:

e la vitesse de corrosion W diminue avec 'augmentation de la concentration de I'extrait
acide testé et par conséquent, I'efficacité inhibitrice augmente avec la concentration et
atteint un pouvoir inhibiteur de 82,5 % en présence de 3g/L de I'extrait acide de Mentha
pulegium.

» L’augmentation de I'efficacité d'inhibitrice avec la concentration de I'extrait est peut étre
attribué a l'augmentation de la surface recouverte 6 par l'adsorption des molécules

inhibitrices issues de I'extrait acide la Mentha pulegium sur la surface du métal.
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5.1.2.2 Méthode de Courbes de polarisation

La figure 5.4 illustre les courbes de polarisation de I'acier dans HCI 1M a 298 K sans et
avec addition de I'extrait acide la Mentha pulegium a différentes concentrations. L'efficacité
inhibitrice est calculée par la relation (3. 6). Les paramétres électrochimiques déduits de ces

courbes sont reportés dans le tableau 5.2

Tableau 5.2 Parametres électrochimiques de I'acier dans HCI 1M sans et avec addition de
I'extrait acide de la Mentha pulegium a différentes concentrations a 298K.

Inhibiteur (g/L) (m\E/EES) (p/lvcgrrrnz) (mv%ec) (EA;)
Blanc 454 422,30 115,40 ]
0,625 447 220,90 140,70 47,69
1,250 449 208,10 141,00 50,72
2,500 450 133,60 138,00 68,63
3,000 451 49,22 144,50 88,34
3,500 450 80.21 131,00 81,00

1o ] —=— Blanc
0T —®—0,625g/L gu®
m®
15 "= 1,25¢g/L -’.:;,v'
] L] —w— 2,5g/L D
2,0 4 Je ."\- 3g/L " /V~
Y i Yv;‘-' \- -/ /'/
-2,5 1 vy b \'\. b ./‘/
T TVvo e " )
S -3,0 4 AN ‘m / o X
) v, O, | oz
< J e - VA,
=1 V\'.. “m ™ ./.vv
S s Yois e gAY
8’ 4 V\w‘.\ %
= 4,04 ve \//’/'
45 \./
5,0 - Y
-5.5 T T T T T T T T T T T
0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2
E (MV/ECS)

Fig.5.4 Courbes de polarisation dans HCI 1M sans et avec addition
de I'extrait acide de la Mentha pulegium a différentes concentrations a 298K.

L'étude du produit testé par la méthode électrochimique montre que:

+ Les densités de courant de corrosion i, diminuent au fur et & mesure que la
concentration de [l'extrait acide de la Mentha pulegium augmente. Et par
conséquent, [l'efficacité inhibitrice E, (%) augmente avec l'accroissement de la
concentration en inhibiteur vert.

« L’addition de cet extrait modifie légérement les valeurs de Egq.
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« Les courbes de polarisation cathodique se présentent sous forme de droites de
Tafel indiquant que la réaction d'évolution de I'hydrogene se fait selon un
mécanisme d'activation pur. Ces droites sont pratiguement paralléles, ce qui
suggére aussi que l'addition de I'extrait acide de la Mentha pulegium étudié ne
modifie pas le mécanisme de réduction des protons.

+ La variation de la concentration de l'inhibiteur conduit & une Iégére variation de la
valeur de la pente de Tafel cathodique (b;) par rapport & celle du milieu blanc
(HCI 1Mm).

- La stabilisation des valeurs du potentiel de corrosion avant et aprés l'addition de
I'extrait acide de la Mentha pulegium est expliguée par le caractere mixte de

I'inhibiteur vert.

5.1.2.3 Méthode d'Impédance Electrochimique

La figure 5.5 et le tableau 5.3 représentent les diagrammes de Nyquist et les parametres
d'impédance de l'acier dans HCI 1M en présence et en absence d’extrait acide de la Mentha

pulegium. L’efficacité inhibitrice est calculée par la relation (3. 9).

Tableau 5.3 Parametres d'impédance et efficacités inhibitrices de la corrosion de l'acier
dans HCI 1M sans et avec addition d’inhibiteur & différentes concentrations a 298 K.

Inhibiteur (g/L) R: (Q.cmz) Ert (%) fnax(HZ) Ca (pf/cmz)
Blanc 62,63 / 25,82 98,46
0,625 116,80 4637 | 4539 30,03
1,250 122,20 4874 | 49,08 26,55
2,500 207,70 69,84 | 100,81 7,60
3,000 457,30 86,30 | 146,01 2,38
3.500 355.21 82,36 | 13156 5,17

Les valeurs de la résistance de transfert de charge (R;) sont calculées a partir de la
différence aux fréquences minimales et maximales sur I'axe des réels (diamétre de demi-
cercle). La valeur de la capacité de la double couche (Cy) correspond a la fréquence a

laguelle le composant imaginaire de I'impédance est maximale (-Zmax) s’avere dans (4. 1).
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Fig.5.5 Diagrammes d’'impédance enregistrés sur I'électrode d’acier dans HCI 1M
sans et avec addition de I'extrait de la Mentha pulegium a différentes concentrations.

A partir de la figure 5.5, on remarque clairement quavec ou sans inhibiteur, le
diagramme d’'impédance montre la méme tendance, une boucle capacitive, dont le diamétre
augmente avec 'augmentation de la concentration.

On constate aussi, que les demi-cercles de diagrammes dimpédance montrent le
contrble de la corrosion de l'acier par le processus de transfert de charge. Les parametres
d'impédance (tableau 5.3) indiquent une augmentation de la résistance de transfert de
charge R;, une diminution de la capacité de la double couche électrique (Cq) au fur et a
mesure de l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur ; ces résultats indiquent que
I'extrait acide de la Mentha pulegium inhibe la corrosion de l'acier par un mécanisme
d'adsorption [161]. La diminution de la valeur Cq peut étre attribuée a une diminution de la
constante diélectrique locale et/ou une augmentation de I'épaisseur de la double couche
électrique, qui suggere que les molécules inhibitrices agissent par adsorption a l'interface
métal/solution en conséquence du remplacement des molécules d'eau par les molécules
inhibitrices [163].

5.1.3 Etude de l'effet de la température sur 'efficacité d’inhibition de I'extrait de la Mentha

pulegium
5.1.3.1 Influence de la concentration sur les parametres d'activation

Les valeurs des vitesses de corrosion de l'acier, en absence et en présence de
l'inhibiteur et de l'efficacité inhibitrice a différentes concentrations choisies (0,5, 1, 2, 3g/L)

sont données dans le tableau 5.4.
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Tableau 5.4 Vitesses de corrosion et efficacités d'inhibition en présence et en absence de
différente concentration de I'extrait acide de la Mentha pulegium a différentes températures.

Température (K) Concentration (g/L) W (mg/cm®.h) Eq (%) 0
Blanc 0,1693 - -
0,625 0,1049 38,04 0,38
298 1,25 0,0820 51,55 0,52
2,5 0,0620 63,36 0,63
3,0 0,0295 82,54 0,83
Blanc 0,3381 - -
0,5 0,1973 41,64 0,42
308 1,0 0,1446 57,23 0,57
2,0 0,1229 63,64 0,64
3,0 0,0626 81,84 0,82
Blanc 1,1464 - -
0,5 0,6128 46,54 0,47
318 1,0 0,4842 57,76 0,58
2,0 0,3492 69,53 0,70
3,0 0,2207 80,74 0,81
Blanc 4,0315 - -
0,5 2,0115 50,01 0,50
328 1,0 1,9213 52,34 0,52
2,0 1,2824 68,19 0,68
3,0 0,6920 82,83 0,83
Blanc 12,3910 - -
0,5 6,7928 45,17 0,45
338 1,0 5,8214 53,01 0,53
2,0 4,2126 66 0,66
3,0 1,8520 85,05 0,85

L'effet de la température sur I'effet inhibiteur de la Mentha pulegium a été étudié a

différentes concentrations de I'inhibiteur dans le domaine de température (298-338 K) durant

1h d’'immersion par la méthode de gravimétrie.

La température peut modifier la nature de l'interaction métal-inhibiteur comme I'étude de

son effet peut aussi nous renseigner sur le mécanisme d'action de l'inhibiteur (chimisorption

ou physisorption) et sur les énergies d'activation du processus de corrosion. D'ou le grand

intérét d'étudier I'effet de la température sur les parametres d'activation de I'extrait acide de

la Mentha pulegium .
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Les résultats montrent que dans lintervalle de température allant de 298 a 338 K, les

vitesses de corrosion augmentent, sans et avec addition de l'extrait acide de la Mentha

pulegium, sans toutefois apporter un changement notable a la valeur de l'efficacité. Ce

comportement suggeére que linhibiteur de la corrosion de l'acier par I'extrait acide de la

Mentha pulegium se fait par une chimisorption & la surface du métal.

Les droites d'Arrhenius obtenues (figure 5.6 et figure 5.7) nous ont permis de déterminer

les paramétres d'activation (la figure 5.6 pour déterminer I'énergie d’activation E,, et la figure

5.7 pour déterminer AH', et AS’,) qui sont enregistrés dans le tableau 5.5. Les valeurs des

énergies d’activations Ea sont calculées en utilisant la relation (4. 2), et celles de AH',, AS',

par I'équation (4. 3).

Tableau 5.5 Paramétres d’activation de I'acier en milieu HCI 1M

sans et avec addition de I'extrait de la Mentha pulegium a différentes concentrations.

Concentration Ea AH°a ASOa Ea-AHQa
(g/L) (kJ/mol) (kJ/mol) (I/mol.K) (kd/mol)
Blanc 92,41 89,77 416,86 2.64
0,5 88,95 86,32 404,57 2,63
1,0 91,71 89,07 410,98 2,64
2,0 89,95 87,31 403,03 2,64
3,0 89,31 86,67 382,31 2,64

L'examen de ces résultats permet de constater que :

Les paramétres thermodynamiques d’activation (Ea, AH°a et ASa°®) de la réaction de
dissolution de I'acier en HCI 1M en présence et en absence de l'inhibiteur évoluent de
la méme fagon.

La diminution des valeurs de Ea en présence de I'extrait acide de la Mentha pulegium
est typique a la chimisorption de ces molécules issues de I'extrait sur la surface de
I'acier [175]. La comparaison des énergies d’activation obtenues en présence (Ea') ou
en absence d'inhibiteur (Ea), [164] nous permet de constater que ces inhibiteurs (Ea'
< Ea) présentent une augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les
molécules organiques de l'inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par liaisons
fortes (chimisorption). Gomma rappelle que les inhibiteurs de cette catégorie sont les
plus efficaces [176]. Putilova et al. considerent que l'augmentation du pouvoir
protecteur avec 'augmentation de la température est due au changement de nature
de l'adsorption : & des faibles températures, l'inhibiteur est adsorbé physiquement
tandis que la chimisorption est favorisée a haute température [177].

Le signe positif de AHa°® reflete la nature endothermique du processus de la

dissolution de l'acier.
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= La diminution des valeurs élevées et positives de I'entropie Asgimplique que le

complexe activé dans I'étape déterminante de la vitesse représente une association

plutdt gqu’une dissociation, signifiant qu’il y a diminution de désordre lors de

lintervention de [Iinhibiteur (lors de transformation des réactifs en complexe

activé) [178, 179].

= Les valeurs AHa et Ea varient de la méme fagon avec la concentration de I'inhibiteur

(la différence reste presque constante = 2,64) ; on remarque aussi que les valeurs

calculées de E,-AH’, sont & peu-prés égale a du produit RT & une température de

317 K (2,64 kJ/moal).

In W (mg/cnf.h)
o

+ Blanc

= 0,5 g/L extrait
A 1 g/L extrait
o 2 g/L extrait
X 3 g/L extrait

1000/T (K™

Fig.5.6 Droites d'Arrhenius obtenues a partir de la perte de masse de I'acier en milieu HCI
1M sans et avec ajout de différentes concentrations de la Mentha pulegium.

-3 5

-4,5 -

-7,5

In (W/T)(mg/cenf.h.K)

*

<+ Blanc

= 0,5 g/L extrait
1 g/L extrait
2 g/L extrait

x 3 g/L extrait

-10,5
2,9

3,1
1000/T (K%

Fig.5.7 Variation de Ln (W/T) en fonction de 1/T de I'acier en milieu HCI 1M
sans et avec ajout de la Mentha pulegium a différentes concentrations.
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5.1.3.2 Influence de la température sur les isothermes d'adsorption

Le tracé de la courbe 6 en fonction de In C de I'extrait acide de la Mentha pulegium,
(isotherme de Temkin) a différentes températures (figure 5.8) permet de calculer les
paramétres d’adsorption tels que la constante d’équilibre d’adsorption, I'enthalpie et
I'entropie d’adsorption en exploitant les équations (4. 4) et (4. 5)

Les parametres thermodynamiques d'adsorptions (Kags, AG°ags, AH%axgs €t AS°,4) sont

rassemblés dans le tableau 5.6.

Tableau 5.6 Parametres thermodynamiques d’adsorption de I'extrait de la Mentha pulegium
sur la surface de I'acier a différentes températures.

Température (K) | Kags (L/Q) | AG®aqs (kJ/mol) | AH®ags (kJ/IMol) | AS°.4s (J/Mol.K)
298 7,98 -22,72
308 15,32 -24,69
318 23.93 26.67 36,23 194
328 24,04 -27,52
338 14,34 -26,91
0,9+
X
0,75 (3
o) 0,6 ¢ T=298
< = T=308
T=318
045 T=328
x T= 338
0,3 T T T T 1
-0,8 -0,4 0 0,4 0,8 1,2
In C (g/L)

Fig.5.8 Isotherme de Temkin de I'adsorption de I'extrait de la Mentha pulegium a la surface
de l'acier en milieu HCI 1M a différentes températures.

Les valeurs des parameétres thermodynamiques montrent que I'adsorption d'inhibiteurs
peut fournir des informations précieuses au sujet de mécanisme d'inhibition de la corrosion.

Les valeurs négatives de [I'énergie libre montrent la spontanéité du processus
d’adsorption, le signe positif de AH®,4s indique que I'adsorption des molécules de l'inhibiteur

est un processus endothermique [180].
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L’étude de I'effet de la durée d’immersion a été réalisée par la méthode du perte du poids

durant 24h. L’analyse des courbes obtenues nous a permis de remarquer clairement que la

perte de masse en présence de I'extrait acide de la Mentha pulegium (3g/L) est plus faible

gue celle en absence d’inhibiteur (figure 5.9).

On constate aussi que I'écart entre les deux courbes devient plus important avec la

durée d’'immersion,

inhibiteur et présent une stabilité en fonction du temps.

donc on peut dire que l'extrait de la Mentha pulegium est bon un

2,5
¢ Blanc A 3g/L inhib

/
//

/—/’_/_A

: -
=T1]
£ 15 ~
H -~
2 //
; ! yd g _A
s g4 7
[a ) -
0.5 A -
b4 _—
-
L‘__t r . e
0 . : : : : .
0 4 8 12 16 20 24
temps (h)

Fig.5.9 Evolution de la perte de masse en fonction du temps d'immersion en absence et en
présence de 3g/L de I'extrait acide de la Mentha pulegium a 298 K pendant 24h.

5.2 Inhibition par I'huile essentielle de la Mentha pulegium
5.2.1 Caractérisation de I'huile par GS/MS

Le tableau 5.7 résume la composition de l'huile essentielle de la Mentha pulegium

analysée par couplage GC - SM (figure 5.10)

Tableau 5.7 Composés identifiés par GC-SM de I'huile essentielle
de la Mentha pulegium obtenue par entrainement a la vapeur

Temps de rétention (min) Composés Composition (%)
5,66 (R)-a-pinene 1,79
8,77 D-limonéne 6,28
12,21 3-acétate d'octyle <1
14,15 p-Menthan-3-one 51,57
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14,67 Menthol 4,48
17,74 Pulégone 21,3
18,50 p-menth-1-en-3-one <1

Acétate de menthyle
18,88 13,45
(neomenthol)

L’huile essentielle extraite de la Mentha pulegium est composée majoritairement de p-
Menthan-3-one (51,57%), pulégone (21,3%), Acétate de menthyle (13,45%), D-limonéne
(6,28%), et de Menthol (4,48%).
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Fig.5.10 Chromatogramme de I'huile essentielle extraite de la Mentha pulegium
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5.2.2 Effet de la concentration sur 'efficacité inhibitrice a 298 K

5.2.2.1 Méthode gravimétrigue

Le tableau 5.8 présente les valeurs des efficacités d'inhibitions obtenues a partir des
mesures de perte de poids pour l'acier dans une solution de HCI 1M en absence et en
présence de différentes concentrations de [l'huile essentielle de la Mentha pulegium
solubilisée dans I'éthanol.

Tableau 5.8 Mesures gravimétriques de I'acier dans HCI 1M avec ajout de I'huile de la
Mentha pulegium a différentes concentrations a 298 K

Huile de la Mentha

Pulegium (mL/L) W (mg/cmz.h) Eq (%) S
0,0 0,210 - -
0,5 0,155 27 027
1,0 0,120 42 0.42
15 0,103 51 051
2,0 0,065 69 0.60
2,5 0,050 76 0.76
3,0 0,040 80 0.80
80
60
.
€ 40
(1]
.
20
0 ‘ ‘ | | | |
0 0,5 1 1,5 2 2.5 3
Concentration (g/L)

Fig.5.11 Variation de I'efficacité de I'inhibition en fonction de la concentration
de I'huile de la Mentha pulegium dans HCI 1M a 298 K.

D’apres la courbe de la figure 5.11 et les résultats du tableau 5.8, On peut conclure que
I'efficacité d'inhibition augmente avec la concentration de ['huile essentielle. Ce
comportement peut étre attribué a 'augmentation de la surface recouverte 06 par I'adsorption

de l'inhibiteur sur la surface du métal, & mesure que la concentration en inhibiteur augmente.
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5.2.2.2 Etude électrochimique

5.2.2.2.1 Méthode de courbes de polarisation

La polarisation, cathodique et anodique, a été effectuée dans HCI 1M en présence de
différentes concentrations de I'huile essentielle de M. pulegium.

L’examen de la figure 5.12 montre que pour les différentes concentrations, les courbes
cathodiques présentent un large domaine de linéarité indiquant que la loi de Tafel est
vérifiée. Une telle évolution traduit le fait que la décharge du proton se fait suivant un
mécanisme d’activation pure.

Les divers parametres électrochimiques ont été calculés a partir des droites de Tafel et

consignés dans le tableau 5.9.

Tableau 5.9 Parametres électrochimiques de I'acier dans HCI 1M en présence de I'huile de
la Mentha pulegium a différentes concentrations et les efficacités correspondantes

Inhibiteur (mL/L) Econr(MmV/ ECS) b.(mV/dec) leor(WA/CM®) E, (%)
Blanc -440 -132 480 /
1 -444 -142 291 39
2 -452 -134 168 65
3 -443 -128 91 81

D’apres le tableau 5.9, on constate que la présence de I'huile de la Mentha pulegium a
décalé le potentiel de corrosion vers le potentiel cathodique. L'efficacité d'inhibition
augmente avec la concentration de 'huile de la Mentha pulegium. Elles sont comparables a
celles obtenues par gravimétrie. Il est intéressant de noter que le courant de corrosion du
processus est considérablement diminué avec l'addition de d'inhibiteur. Le tableau 5.9,
indique aussi que la valeur de la pente cathodique de Tafel (bc) reste presque inchangée par
l'addition de I'huile essentielle et permet de constater qu’aucune variation du mécanisme du
processus de corrosion ne s’est produite. Cette I'huile essentielle s’est, et son efficacité
inhibitrice atteint 80 % pour une concentration de 3 mL/L a 298K.

L'examen de la figure 5.12 montre que I'addition de I'huile de Mentha pulegium
au milieu corrosif diminue les courants de corrosion. Cette diminution est d’autant
plus marquée que la concentration en inhibiteur est élevée. Les courbes de
polarisation cathodiques présentent un large domaine de linéarité, indiquant que la
loi de Tafel est vérifiée. Ainsi, la décharge du proton H" a la surface de I'acier se fait

suivant un mécanisme d’activation pure.
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Fig. 5.12 Courbes de polarisation de I'acier dans HCI 1M en présence de différentes

concentrations de 'huile essentielle de la Mentha pulegium a 298 K.

Dans le domaine anodique, I'addition de cet inhibiteur dans HCI 1M se traduit par une

diminution des courants de corrosion, mais il n'ya pas d’effet pour des potentiels supérieurs

a -300 mV/ECS, (potentiel de désorption des espéeces adsorbées a la surface [125, 126]). Ce

résultat montre que 'action inhibitrice de I'extrait acide dépend du potentiel.

5.2.2.2.2 Méthode d'impédance électrochimique

L’étude de 'action inhibitrice de I'huile de la Mentha pulegium sur la corrosion de I'acier

en milieu acide par spectroscopie d’impédances électrochimiques est effectuée a la

température de 298 K.

Les paramétres d'impédance et les efficacités inhibitrices obtenus, en utilisant les

équation (3. 9) et (4. 1), sont regroupés dans le tableau 5.10.

Tableau 5.10 Parametres d'impédance a 298 K en présence
de I'huile de la Mentha pulegium a différentes concentrations.

Inhibiteur (mL/L) R (Q.cm?) Ere (%) 0 fmax(HZ) Ca (LF/cm?)
0 80,30 / / 32,86 60,30
1 125,64 36,08 0,3608 47,23 26,85
2 214,60 62,58 0,6258 86,9 8,53
3 414,80 80,64 0, 8064 159,04 2,41
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Fig.5.13 Diagrammes d’'impédance enregistrés sur I'électrode d’acier dans HCI 1M
sans et avec addition de I'huile de la Mentha pulegium a différentes concentrations a 298 K.

Les diagrammes d’'impédances (Figure 5.13) obtenus en milieu HCI 1M en présence et
en absence de 'huile de la Mentha pulegium, montrent un seul demi-cercle capacitif. Un tel
comportement est attribué au processus de transfert de charge.

Nous remarquons que laugmentation de la concentration en l'huile de la Mentha
pulegium, dans le milieu corrosif se traduit par une augmentation marquée de la taille de la
boucle capacitive. Une telle évolution est attribuée au processus de transfert de charge.

L’examen du tableau 5.10 montre, aussi, une diminution de la capacité de double
couche avec la concentration. Cette diminution est associée a I'adsorption des molécules
inhibitrices a la surface de I'acier [78]. En effet, plus I'inhibiteur s’adsorbe, plus la capacité de
la double couche diminue [181].

Nous constatons aussi qu'il y a un bon accord entre les valeurs de I'efficacité inhibitrice

déterminée par gravimétrie et par les mesures électrochimiques.
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5.2.3 Effet de la température

L’effet de la température sur le comportement de I'acier en présence de 3 mL/L de I'huile
essentielle de la Mentha pulegium est étudié entre 298 et 338 K.

On a trouvé d’aprées les mesures de perte de poids et les vitesses de corrosion en acier
qui s’en suivent, que dans les solutions acides, I'huile essentielle de la Mentha pulegium est
un inhibiteur acceptable a hautes températures. Les valeurs des vitesses de corrosion et de
I'efficacité inhibitrice de 3 mL/L de I'huile essentielle de la Mentha pulegium, en fonction de
la température, sont données dans le tableau 5.11.

Tableau 5.11 Effet de la température sur la vitesse de corrosion de I'acier en présence
de 3 mL/L de I'huile essentielle de la Mentha pulegium pendant une heure d’immersion.

Température (K) W (mg/cm®.h) W’ (mg/cm®.h) E, (%)
298 0,21 0,04 80
308 0,43 0,11 75
318 1,49 0,33 78
328 5,27 1,05 80
338 13,62 2,72 80

Pour obtenir plus de détails sur le processus de corrosion, les paramétres cinétiques
d’activation tels que I'énergie d’activation (E,), I'enthalpie (AH.)) et I'entropie (AS,’) ont été
évalués selon la loi d’Arrhenius (4. 2) et la formule alternative de I'équation d’Arrhenius
(4. 3). La variation de logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de l'inverse de la

température est une droite (figure 5.14).

Les valeurs des énergies d’activation Ea sont calculées et égales a 79,03 et 83,40
kJ/mol pour le processus de corrosion dans I'acide en absence et en présence de 3 mL/L
d’inhibiteur respectivement. Ce résultat nous laisse suggérer un phénomene d'adsorption

physique des molécules inhibitrices de I'huile de la Mentha pulegium sur la surface de I'acier.
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Fig.5.14 Droites d’Arrhenius de 'acier dans HCI 1M en absence
et en présence de 3 mL/L de 'huile de la Mentha pulegium.

L'augmentation de I'énergie d’activation en présence de I'huile indique que la barriere
d’énergie de la réaction de corrosion augmente d’'ou la dissolution sera d’avantage bloquée
sur la surface métallique [182, 183].

D’autre part, la figure 5.15 montre que la variation de Ln (W/T) en fonction de l'inverse
de la température sont des droites avec une pente de (-AHa/R) et I'extrapolation de ces

droites Ln(R/Nh) + ASa°/ R et permettent de calculer les paramétres d’activation AHa® et

ASa°.

L'analyse de ces résultats permet de conclure que :

« Les valeurs de I'enthalpie d’activation AH°, sont égales a 98,14 et 90,72
kJ/mol en absence et en présence de 3 mL/L de I'huile respectivement. Le
signe positif de I'enthalpie AH?, refléte la nature endothermique du processus
de dissolution de l'acier. La diminution de la valeur de I'enthalpie avec la
concentration montre la diminution de la dissolution de I'acier.

e Les valeurs de I'entropie d’'activation AS®, sont égales a 407,53 et 371,83
J/mol.K en absence et en présence de 3 mL/L de l'huile de la Mentha
pulegium respectivement. Cette diminution de la valeur de I'entropie, refléte

une augmentation de I'ordre moléculaire apres I'addition de I'inhibiteur [154].
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Fig.5.15 Courbes de Ln (W/T) en fonction de 1/T en absence et en présence
de 3mL/L de I'huile de la Mentha pulegium de 'acier/HCI 1M.

5.2.4 I1sotherme d’adsorption
La nature de l'interaction de I'inhibiteur avec la surface durant le processus de I'inhibition

de la corrosion des métaux et leurs alliages est déterminée en fonction des caractéristiques
de l'adsorption de l'inhibiteur [43, 44]. La détermination de taux de recouvrement de la
surface par les molécules de [linhibiteur est trés utile quant a la discussion des
caractéristiques de I'adsorption.

Plusieurs isothermes d’adsorption ont été testés pour la description du comportement
d’adsorption de l'huile de la Mentha pulegium, et il est constaté que l'adsorption des
molécules inhibitrices de cette huile a la surface de I'acier dans le milieu acide obéit a la loi
de l'isotherme de Temkin.

L'isotherme de Temkin est exprimée par I'équation (1. 2) ; La constance K est reliée a

I'énergie d’adsorption par la relation (4. 4).
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Fig.5.16 Isotherme d’adsorption de Temkin de I'huile
de la Mentha pulegium a 298K sur la surface de I'acier.

Ainsi, en employant les équations précédentes, nous pouvons calculer I'énergie libre
standard de l'adsorption AG°,4s. Les valeurs calculées des parametres thermodynamiques a
298 K sont de 29,88 L/mL, -25.55 kJ/mole pour Ky et AG°ys respectivement. Les
parameétres thermodynamiques indiquent que le processus d'adsorption de I'huile de la

Mentha pulegium est spontané.

5.2.5 Etude de I'effet du temps d’'immersion

La figure 5.17 représente la variation de la perte de la masse avec la durée d'immersion

en absence et en présence de 3mL/L de I'huile de la Mentha pulegium a 298 K.

Nous remarquons que, en absence de l'inhibiteur, la perte de masse de l'acier dans HCI
1M augmente rapidement avec le temps d'immersion, alors que l'addition de 3mL/L de I'huile
de la Mentha pulegium diminue la vitesse de corrosion et ralentit son évolution avec le temps

d'immersion.
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Fig.5.17 Variation de la perte de masse en fonction du temps de I'acier dans HCI 1M en
absence et en présence de 3mL/L de I'huile de la Mentha pulegium.

L'évolution de l'efficacité inhibitrice avec le temps en présence de 3mL/L de I'huile de la
Mentha pulegium (figure 5.18) montre un accroissement rapide de leur efficacité, au cours
des premiéeres heures dimmersion. L'efficacité inhibitrice tend ensuite vers une valeur

stationnaire apres 6 heures d'immersion environ.
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Fig.5.18 Variation de I'efficacité inhibitrice en fonction du temps en présence de 3mL/L de
I'huile de la Mentha pulegium & 298K pendant 24h.
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5.3 Mécanisme d’'inhibition

En milieu acide chlorhydrique, la surface du métal est chargée négativement en raison
de présence des ions chlorure spécifiguement adsorbés selon le mécanisme de corrosion
suivant [14, 90, 151]:

Fe + CI'— (FeClM)aus,

(FeCl_)ads - (FeCl)ads +e,
(FECl)ags — (FECl)aqs + €7,
(FECl")ags — (F€™)ags +CI°

Dégagement d’hydrogene

Fe + H" — (FeH")ads,
(FeH+)adS +e — (FeH)ads.
(FeH)ass +H" + e — Fe + H,.

Le p-Menthan-3-one est le composé majoritaire, dont le nom selon IUPAC est le le 5-methyl-
2-(propan-2-yl) cyclohexanone, de formule brute : C14H;50 et la structure chimique est :
CHj,

o

H3C CHj,

L'atome d'oxygéne de p-Menthan-3-one peut étre facilement protoné dans la solution
acide, en raison de la densité d'électrons, conduisant & la formation de I'espéce inhibitrice de

charge positive. L'adsorption peut se produire par une et/ou plusieurs manieres :

1. Interactions électrostatique entre l'inhibiteur de charge positive (la forme protonée
de p-Menthan-3-one) avec les ions chlorures (CI) chargés négativement

spécifiguement adsorbés sur la surface métallique.

2. Interactions donneur-accepteur entre les électrons 1 de groupement carbonyle

(C=0) et les orbitales « d » vacantes des atomes de fer.

3. Interactions entre les doublets non liants de I'hétéroatome (oxygene) de la
molécule inhibitrice et les orbitales vacantes (d) des atomes de fer sur la surface

métalliques.
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CHAPITRE 6
ETUDE DE L'INHIBITION DE LA CORROSION DE L'ACIER PA R LE
RUTA CHALEPENSIS EN MILIEU HCI 1M

Ce chapitre est consacré a I'étude de I'activité inhibitrice du Ruta chalepensis vis-a-vis de

la corrosion de I'acier en milieu acide chlorhydriqgue 1M. Cette étude comprend :

- caractérisation de I'extrait et de I'huile du Ruta chalepensis ;

- linfluence de ces extraits sur le processus de la corrosion a l'aide de mesure
pondérale et de différentes techniques électrochimiques telles que les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique ;

- une étude de l'effet du temps d’immersion et de la température afin de tirer les
paramétres thermodynamiques ;

- la mise en évidence de I'importance du processus d’adsorption pour expliquer les
interactions métal-inhibiteur ;

- une proposition de mécanisme d’inhibition par les molécules de ces extraits.

6.1 Etude de l'inhibition par I'extrait du Ruta chalepensis

6.1.1 Caractérisation de I'extrait

La figure 6.1 représente les bandes d’absorption IR de I'extrait du Ruta chalepensis,
préparé selon la méthode indiquée dans le chapitre 3.

Dans le spectre IR de la figure 6.1, on remarque I'appariation de deux pics situe a 2955
et 2855 cm™ responsable de la vibration de la liaison C-H relatif aux groupements méthyle
et méthyléne. Un pic localisé & 1718 cm™ est spécifique a la vibration de la liaison C=0 des
cétones. Ce spectre montre aussi des pics de déformation vers 1465, 1359 cm™ di
respectivement aux groupements -CHjs, -CH,, des absorptions types élongations vers1162
cm™ (C-O) [149, 150].

La caractérisation par UV, montre clairement que I'extrait du Ruta chalepensis absorbe

sur une longueur d’onde de 320 nm (figure 6.2)
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Fig.6.1 Spectre IR de I'extrait du Ruta chalpensis
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Fig.6.2 Spectre UV de I'extrait
du Ruta chalepensis

6.1.2 Influence de la concentration sur I'efficacité inhibitrice

L'étude de l'influence de la concentration de I'extrait du Ruta chalepensis sur I'efficacité
inhibitrice & 298 K est réalisée par les méthodes : gravimétrique, les droites de Tafel et

l'impédance électrochimique.

6.1.2.1 Méthode gravimétrigue

L’étude de I'influence de la concentration de I'extrait du Ruta chalepensis sur la vitesse
de corrosion est réalisée a la température 298 K. L’efficacité inhibitrice, issue des mesures
gravimétriques, est calculée par la relation (3. 2).

Les résultats de ['évaluation gravimétrique portés au tableau 6.1 permettent de

remarquer que I'addition de I'extrait testé s’accompagne d’'une diminution de la vitesse de
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corrosion, et le pouvoir inhibiteur de I'extrait du Ruta chalepensis atteint 84,22% a la

concentration maximale de 3,5 g/L.

Tableau 6.1 Mesures gravimétriques de la corrosion de I'acier dans HCI 1M en présence de
I'extrait du Ruta chalepensis a différentes concentrations a 298 K.

Concentration (g/L) W (mg/cm?h) Eq (%)
0,0 0,1693 /
0,5 0,0799 52,80
1,0 0,0563 66,74
1,5 0,0526 68,93
2,0 0,0453 73,24
2,5 0,0346 79,56
3,0 0,0302 82,16
3,5 0,0267 84,22
4,0 0,0332 80,38
4,5 0,0317 81,27

L'examen du tableau 6.1 permet de remarquer que I'addition de linhibiteur vert testé

s'accompagne d'une diminution de la vitesse de corrosion. Ainsi, l'efficacité d'inhibition

augmente avec la concentration et atteint une valeur maximale 84,22% a 3,5 g/L. La figure

6.3, montrent que I'extrait du Ruta chalepensis a, a 298 K, un pouvoir inhibiteur quasi-

constant autour de 80% et ce a partir de la concentration 2g/L.

100

751

Eu (%)

50 A

251

2

Concentration (g/L)

3

Fig.6.3 Influence de la concentration de I'extrait du Ruta chalepensis
sur l'efficacité d’'inhibition de la corrosion de I'acier dans HCI 1M & 298 K.
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La figure 6.4 illustre les courbes de polarisation de I'acier dans HCI 1M a 298 K sans et

avec addition I'extrait du Ruta chalepensis a différentes concentrations.
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Fig.6.4 Courbes de polarisations de I'acier dans HCI 1M sans et avec
addition de I'extrait testé a différentes concentrations a 298 K.

Nous remarquons que l'addition de I'extrait du Ruta chalepensis au milieu corrosif

diminue les densités de courant. Cette diminution est d’autant plus marquée que la

concentration en inhibiteur est élevée. Les parties cathodiques font apparaitre une étendue

importante ou le Log i varie linéairement avec E, impliquant que la loi de Tafel est vérifiee

dans le domaine cathodique. Ainsi, la décharge du proton H* & la surface de l'acier se fait

suivant un mécanisme d’activation pure.

Les parametres électrochimiques déduits de ces courbes sont reportés dans le

tableau 6.2. L'efficacité inhibitrice, issue des mesures électrochimiques, est calculée par la

relation (3. 6).

Tableau 6.2 Parametres électrochimiques de 'acier en milieu HCI 1M sans et avec addition

de différentes concentrations de I'extrait du Ruta chalepensis a 298 K.

Concentration (g/L) Ecorr (MV/ECS) b, (mV/dec) icorr (LA/CM?) E, (%)
Blanc -499 1154 426,2 /
0,5 -487 169 251,45 41
1,5 -544 160 157,69 63
2,5 -533 158 102,28 76
3,5 -502 165 55,40 87
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Dans le domaine anodique, toutes les concentrations testées de I'extrait affectent I'allure
de la courbe de polarisation. Ce résultat montre que l'action inhibitrice ne dépend pas du
potentiel (pour E > E.,). Nous constatons donc, que cet inhibiteur présente un caractére
mixte.

6.1.2.3 Méthode d’'impédance électrochimique

La figure 6.5 et le tableau 6.3 représentent les diagrammes de Nyquist et les parametres
d'impédance respectivement de I'acier dans HCI 1M en présence et en absence d’extrait du
Ruta chalepensis.

Tableau 6.3 Parametres d’'impédance et efficacités inhibitrices de la corrosion de 'acier
dans HCI 1M sans et avec addition d’inhibiteur & différentes concentrations a 298 K.

Inhibiteur C (g/L) Rt ( Q.cm?) frax(HZ) Ca (nF/cm?) Ere (%)
0,0 62,63 25,82 98,46 /
0,5 210,43 77,13 9,81 70
1,0 245,17 90,86 7,14 74
Extrait du Ruta 1,5 313,03 131,77 3,86 80
chalepensis 2,0 327,25 125,61 3,87 81
2,5 392,67 156,63 2,58 84
3,0 404,18 159,67 2,46 85
3,5 493,76 196,51 1,64 87
¢ Blanc
200 - ° ° ;
° R ®m 0,5 g/L extrait
° o 1 g/L extrait
° 1,5 g/L extrait
150 - ° + N " + ° ® 2 g/L extrait
. N t + ° + 2,5 g/L extrait
(\E ¢ o ° ® o . + 3 g/L extrait
c LR ° + ®  e35g/Lextait
'S 100 - o o S . o
~ °
-,% 0".' \ a "R g . ° N o
) i‘ Y [ ] L4
‘- - + [ ]
50 1 @ . ., + .
kL L + °
k] [ g + °
2, r . + o
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0 f \ | L : %‘ ° i = .o..‘
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Fig.6.5 Diagrammes d’'impédance de Nyquist enregistrés sur I'électrode d’acier dans HCI 1M
sans et avec addition de I'extrait du Ruta chalepensis a différentes concentrations a 298 K.
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On remarque clairement qu’'avec ou sans inhibiteur, le diagramme d’'impédance montre
la méme tendance (une boucle capacitive) dont le diametre augmente avec I'augmentation
de la concentration. Ce type de diagramme indique que la réaction de corrosion est
contrdlée par un processus de transfert de charge. Aprés analyse du tableau 6.3, nous
constatons que les valeurs de la résistance de transfert R; augmente avec la concentration
de l'extrait ajouté, jusqu’'a la concentration de 3,5¢g/L, correspondant & une efficacité de
84%, et que parallelement les valeurs de Cg diminuent. Cette évolution de R; et Cy est
vraisemblablement due au déplacement des molécules d’eau par les ions CI' de l'acide et
'adsorption des molécules organiques sur la surface métallique, diminuant la vitesse de
réaction de dissolution du métal et de réduction des protons H*. Les résultats obtenus
montrent clairement que I'extrait pourrait étre utilisé comme inhibiteur de corrosion de I'acier
en milieu acide HCI 1M.

6.1.3 Etude de I'effet de la température sur I'efficacité de I'extrait du Ruta chalepensis

6.1.3.1 Influence de la concentration sur les parametres d'activation

Les valeurs des vitesses de la corrosion W de l'acier, en absence et en présence de
I'inhibiteur et de l'efficacité inhibitrice aux différentes concentrations choisies sont données
dans le tableau 6.4.

Tableau 6.4 Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en présence de différentes
concentrations de I'extrait du Ruta chalepensis a différentes températures.

Température Concentration W
FEK) (/L) (mg/cm?h) Eq (%) 8
Blanc 0,1693 / /
0,5 0,0799 52,80 0,53
298 1,5 0,0526 68,93 0,69
2,5 0,0346 79,56 0,80
3,5 0,0267 84,22 0,84
Blanc 0,3381 / /
0,5 0,1423 57,91 0,58
308 1,5 0,0745 77,96 0,78
2,5 0,0676 80,00 0,80
3,5 0,0621 81,63 0,82
Blanc 1,1464 / /
0,5 0,6080 46,96 0,47
318 1,5 0,2640 76,97 0,77
2,5 0,2120 81,50 0,82
3,5 0, 2692 76,51 0,77
Blanc 4,0315 / /
0,5 1,8140 55,00 0,55
328 1,5 1,1230 72 14 0,72
2,5 0,8006 80,14 0,80
3,5 0,2917 92,76 0,93
Blanc 12,3910 / /
0,5 5,4090 56,34 0,56
338 1,5 2,6752 78,41 0,78
2,5 2,1064 83,00 0,83
3,5 0,7404 94,02 0,94
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Il est important de signaler que l'augmentation de la température provoque un
accroissement remarquable des vitesses de corrosion sans et avec addition de I'extrait du
Ruta chalepensis. Cependant, nous constatons que l'efficacité inhibitrice augmente avec
I'accroissement de la température. Ce résultat montre que le phénoméne de désorption n’est
pas tres important a hautes températures.

La figure 6.6 illustre la variation du Logarithme de la vitesse de la corrosion en fonction
de linverse de la température a différentes concentrations. Nous remarquons qu’en
présence de l'inhibiteur a différentes concentrations, les courbes Ln W = f (1/T) suivent la loi

d’Arrhenius.

4 ¢ Blanc

= 0,5 g/L extrait
P 1,5 g/L extrait
x 2,5 g/L extrait
o 3,5 g/L extrait

InW (mg/cn?.h)
(@]

2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4

1000/T (K7

Fig.6.6 Droites d’Arrhenius sans et avec addition de différentes
concentrations de I'extrait du Ruta chalepensis.

La variation de Ln (W/T) en fonction de l'inverse de la température est sous forme des

droites permettant de déterminer les valeurs de AH®, et AS®,

0 * Blanc

-1 = 0,5 g/L extrait
1,5 g/L extrait
2,5 g/L extrait

X 3,5 g/L extrait

INCWIT) (mg/enf.h.K)
o

2,9 3 3,1 3,2 3,3 3/
1000/T (K%

Fig.6.7 Variation de Ln (W/T) en fonction de 1/T de I'acier en milieu HCI 1M
sans et avec l'extrait du Ruta chalepensis a différentes concentrations.
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Les paramétres d’activation calculés, a partir des droites d’Arrhenius (équations 4. 2 ; 4.

3) sont rassemblés dans le tableau 6.5.

Tableau 6.5 Parametres thermodynamiques d’activation de I'acier en milieu HCI 1M sans et
avec addition de I'extrait du Ruta chalepensis a différentes concentrations.

Concentration E. AH, AS , E.-AH ,
(g/L) (kd/mol) (Kj/mol) | (J/mol.K) (kd/mol)
Blanc 92,41 89,77 380,30 2,64

0,5 91,71 89,08 371,68 2,63
15 88,18 85,54 355,40 2,64
2,5 89,29 86,66 356,73 2,63
35 68,91 66,27 288,93 2,64

L’examen du tableau 6.5 permet de signaler que :

* Les paramétres thermodynamiques d'activation (E,, AH°, et AS°,) de la réaction de
dissolution de I'acier en HCI 1M en absence de l'inhibiteur sont plus élevés que ceux de la
solution avec inhibiteur.

* Le signe positif de AH,° refléte la nature endothermique du processus de la dissolution
de l'acier.

* L'entropie d'activation AS,° est positive, et diminue en présence d’inhibiteur, ceci reflete
une diminution du désordre aprés l'addition de I'inhibiteur.

* La diminution des valeurs de E, en présence de I'extrait du Ruta chalepensis est typique a
la chimisorption de cet inhibiteur sur la surface de l'acier, ainsi que l'augmentation de
I'efficacité inhibitrice avec la température.

Nous remarquons que la variation de I'énergie d’activation E, et celle de I'enthalpie AH,
varient de la méme facon avec la concentration d’'inhibiteur (figure 6.8), vérifiant la relation
thermodynamique entre E, et AH?,.

E.-AH% = RT

La diminution de AH% en fonction de la concentration de cet extrait, montre gue la
réaction de dissolution est de plus en plus facile avec I'augmentation de la concentration et

de la température.
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Fig.6.8 Variation de I'énergie et I'enthalpie d’activation de I'acier en milieu HCI 1M
en fonction de la concentration de I'extrait du Ruta chalepensis.

6.1.3.2 Isotherme d'adsorption et température
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Le tracé de la courbe 6 en fonction de In C de I'extrait du Ruta chalepensis, (isotherme de

Temkin) a différentes températures permet de calculer les parametres d’adsorption tels que

la constante d'équilibre d'adsorption, I'enthalpie d'adsorption, I'entropie d’adsorption et

I'énergie libre avec les équations précédemment citées.

Les paramétres thermodynamiques d’adsorptions (Kags, AG®ags, AH aqs €t AS®a4s) sont

calculés par les équations (4. 4 et 4. 5) et rassemblés dans le tableau 6.6.

Tableau 6.6 Parametres thermodynamiques d’adsorption de I'extrait du Ruta chalepensis
sur la surface de I'acier a différentes températures.

, Kads AGgads AHOads ASgads
Température (K)
(L/9) (kJ/mol) (kd/mol) (J/mol.K)
298 58,62 -20,05
308 233,10 -23,47
318 38,95 -19,04 62,36 130,71
328 37,29 -18,93
338 40,84 -19,15
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Fig.6.9 Isotherme de Temkin de I'adsorption de I'extrait, a différentes températures a la
surface de l'acier en milieu HCI 1M.

Le processus d'adsorption endothermique (AH°.s >0) est attribué a la chimisorption.
Pendant que le processus de l'adsorption exothermique (AH®,s <0) peut impliquer la
physisorption ou chimisorption ou un mélange des deux processus. Dans les cas présents;
le signe positif de AH%,s indique que l'adsorption des molécules de linhibiteur est un

processus endothermque, donc une adsorption chimique.

6.1.4 Effet du temps d'immersion

La figure 6.10 représente la variation de la perte de masse avec la durée d'immersion en
absence et en présence de I'extrait du Ruta chalepensis.

Nous remarquons que, en absence de l'inhibiteur, la vitesse de perte de masse de l'acier
dans HCI 1M augmente rapidement avec le temps d'immersion. Cependant, l'addition de
I'extrait du Ruta chalepensis diminue la vitesse de corrosion et ralentit son évolution avec le

temps d'immersion.
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Fig.6.10 Variation de la perte de masse de I'acier dans HCI 1M en fonction du temps
d’'immersion en absence et en présence de 3,5 g/L de I'extrait du Ruta chalepensis a 298 K.

L'évolution de l'efficacité inhibitrice en présence de 3,5 g/L de [l'extrait du Ruta
chalepensis avec le temps (figure 6.11) montre un accroissement rapide au cours des
premieres heures d'immersion. Ensuite elle tend vers une valeur stationnaire aprés 6 heures
d'immersion environ.
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Fig.6.11 Variation de I'efficacité inhibitrice, en présence de 3,5 g/L de I'extrait du Ruta
chalepensis, en fonction du temps d’'immersion de I'acier dans HCI 1M a 298 K.
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6.2 Inhibition par I'huile essentielle de Ruta chalepensis
6.2.1 Caractérisation de I'huile par GC/MS
Le tableau 6.7 regroupe les composants de l'huile essentielle du Ruta chalepensis,

extraite par I'entrainement & la vapeur, analysée par GC/MS (figure 6.12).

Tableau 6.7 Composés identifiés par GC/SM dans I'huile essentielle
du Ruta chalepensis obtenue par entrainement a la vapeur.

. . Compositions t , Compositions
t, (min) Composeés F()% ) (mEn) Composés F()% )
13.2 Nonan-2-one 1.7 24.7 Dodecan-2-one 9.2
14.8 Nonanal 2.9 26. 8 Tridecan-2-one 3.6
16.7 Nonan-1-ol 1.6 27.9 2-Phenyl-octanone 3.3
6-(3',5-
19.3 Decan-2-one 6.0 31.3 Benzodioxyl)-2- 1.2
hexanone
8-(3',5"-
22.1 Undgﬁgn-z- 69.6 38.2 Benzodioxyl)-2- 0.5
octanone

L’échantillon de I'huile du Ruta chalpensis étudié ici est riche en 2-undecanone (69,6%)

avec des teneurs assez intéressantes en 2-Dodecanone (9,2%) et 2-Decanone (6%).

Relative Abundance

i W . LU TP
g o ) :L"':"-I":ﬂﬁ': i b

1H= 1m W\m W\ K LM MM NI Gl T TR

Time (min)

Fig.6.12 Chromatogramme de I'huile essentielle extraite du Ruta chalepensis
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6.2.2 Effet de la concentration de I'huile sur I'efficacité inhibitrice a 298K

6.2.2.1 Méthode gravimétrigue

L’étude de l'influence de la concentration de I'huile du Ruta chalepensis sur la vitesse de
corrosion est réalisée a la température 298 K pendant 6h. Cette huile a été utilisée en tant
gu'inhibiteur avec des gouttes d’éthanol (pour avoir une solution homogene). Les données
gravimétriques sont regroupées dans le tableau 6.8. L'efficacité inhibitrice est calculée par la
relation (3. 2).

Tableau 6.8 Mesures gravimétriques de I'acier dans HCI 1M avec ajout de I'huile
du Ruta chalepensis a différentes concentrations a 298 K pendant 6 heures.

Huile du Ruta
chalepensis (mL/L) | W (Mg/emeh) Eq (%)
0,0 0,2100 /
0,5 0,1486 29,23
1,0 0,1140 45,71
15 0,1012 51,80
2,0 0,0811 61,38
2,5 0,0542 74,19
3,0 0,0631 69,95
80
¢
60 -
*
S 40
L
9,
20 1
0 \ \ !
Concentration (mL/L)

Fig.6.13 Evolution de I'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration
de I'huile du Ruta chalepensis a 298 K.

Les résultats présentés dans le tableau 6.8 et la figure 6.14 précédente, de la variation
de l'efficacité en fonction de la concentration, indiquent que le pouvoir protecteur augmente

avec la concentration et atteint 74,19% a la concentration 2,5mL/L a 298 K.
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6.2.2.2 Méthode de courbes de polarisation

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I'acier en milieu HCI 1M a 298 K
sont respectivement représentées en absence et en présence de I'huile du Ruta chalepensis
a différentes concentrations dans la figure 4.14. Les différents parameétres électrochimiques
obtenus a partir de ces courbes sont donnés dans le tableau 6.9. L'efficacité inhibitrice, issue
des mesures électrochimiques, est calculée par la relation (3. 6).

Tableau 6.9 Parametres électrochimiques et efficacités inhibitrices, pour différentes
concentrations de I'inhibiteur, obtenus par la méthode de Tafel dans HCI 1 M a 298 K.

. Concentration
Inhibiteur Ecorr (MV/ESC) b, (mV/ dec) leorr (MA/CM2) E, (%)
(mL/L)
0,0 -464 177 480 /
Huile du Ruta 0,5 -467 180 374,4 22
chalepensis 15 -534 167 254.4 47
2,5 -439 175 139,2 71
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Fig.6.14 Courbes de polarisation de I'acier dans HCI 1M, a
différentes concentrations de I'huile du Ruta chalepensis a 298 K.

D'apres les courbes de polarisation (Figure 6.14), on constate que I'huile étudiée agit sur
les processus cathodiques et anodiques. Son addition diminue les densités de courant
cathodique. Cette diminution est d'autant plus marquée que la concentration en huile est
élevée. La loi de Tafel est vérifiée dans le domaine cathodique, la décharge de proton se fait

donc selon une activation pure, cela implique que l'aire de la surface accessible pour cette
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décharge est réduite. Il y'a donc un blocage des sites actifs par les sites adsorbants. Les
droites de Tafel sont paralleles, I'addition des composés de cette I'huile ne modifie pas le
mécanisme de réduction de [I'hydrogéne. Dans le domaine anodique, toutes les
concentrations testées affectent l'allure de la courbe de polarisation. Ce résultat montre que
I'action inhibitrice ne dépend pas du potentiel (pour E > E.,). Le pouvoir inhibiteur atteint une

valeur maximale de 71% a la concentration de 2,5mL/L.

6.2.2.3 Méthode d’'impédance électrochimique

Les résultats obtenus a partir de la méthode de I'impédance électrochimique sont
regroupés dans le tableau 6.10 et la figure 6.15, les concentrations choisies sont 0,5, 1,5,
2,5mL/L. L'efficacité inhibitrice, issue des mesures d'impédance électrochimiques, est
calculée par la relation (3. 9). La valeur de la capacité de la double couche (Cy) correspond
a la fréquence a laquelle le composant imaginaire de I'impédance est maximal (-Zmax) selon

I'équation (4. 1).

Tableau 6.10 Parametres d'impédance et efficacités inhibitrices de la corrosion de 'acier
dans HCI 1M sans et avec addition de I'huile du Ruta chalepensis
a différentes concentrations a 298 K.

Inhibiteur Concentration (mL/L) R (kQ.cm®) fnax(HZ) Ca (nFlcm®) Er: (%)
0,0 80,30 32,86 60,34 /

Huile de R. 0,5 126,84 46,13 27,21 36,60

chalepensis L. 15 204,52 77,23 10,08 60,73

25 350,90 102,47 4,42 7711

On constate que

les valeurs de la résistance de transfert augmente avec la

concentration de I'huile du Ruta chalepensis avec une diminution de Cq et par conséquent
I'efficacité inhibitrice augmente et atteint une valeur maximale de 77,11% a la concentration
de 2,5mL/L.
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Fig.6.15 Diagrammes d'impédance enregistrés sur I'électrode d’acier dans HCI 1M
sans et avec addition de I'huile du Ruta chalepensis a différentes concentrations a 298 K.

On remargue aussi que toutes les courbes ont une forme de demi boucle indiquant qu'il

s’agit d'un processus d’adsorption.

On constate en outre que les résultats tirés a partir de cette méthode sont trés proches

de ceux de la gravimétrie et des droites de Tafel.

6.2.3 Effet de la Température

L’effet de la température est étudié dans cette partie entre 298 et 338 K en se basant

sur les résultats gravimétriques et cela pour la concentration qui a donné la meilleure

efficacité c’est a dire 2,5 mL/L.

Tableau 6.11 Effet de la température sur la vitesse de corrosion de I'acier a 2,5mL/L de
I'huile essentielle du Ruta chalepensis pendant une heure d'immersion.

Température (K) W (mg/cm® h) W’ (mg/cm” h) E, (%)
298 0,2100 0,0542 74,19
308 0,4300 0,1204 72,00
318 1,4900 0,4321 71,00
328 5,2700 1,6337 69,00
338 13,6200 3,6774 73,00
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Les résultats présents dans ce tableau montrent que la vitesse de corrosion dans HCI
1M augmente avec la température mais l'efficacité reste quasi-constate (autour de 72%),
indiquant que cet inhibiteur est efficace méme a haute température.

Le tracé des droites d’Arrhenius (figure 6.16) permet de calculer les énergies d’activation
en utilisant I'équation (4. 2).

Les valeurs des énergies d’activations E, sont calculées et égales a 100,83 et 103,55
kJ/mol pour le processus de corrosion dans I'acide en absence et en présence d’inhibiteur
(2,5mL/L de I'huile du Ruta chalepensis) respectivement.

On constate que l'augmentation de I'énergie d'activation E, en présence linhibiteur
refléte le processus d’adsorption physique de I'huile du Ruta chalepensis sur la surface de

l'acier. Ainsi que la diminution de I'efficacité inhibitrice avec la température.

4 « Blanc
A 2,5 mL/L Huile
2,51
=
e 1
(&]
>
£
= 05
£
2
-3,5 |
29 3 3,1 3,2 3,3 34
1000/T (K%

Fig.6.16 Droites d’Arrhenius de 'acier en milieu HCI 1M sans et avec
addition de 2,5mL/L de I'huile du Ruta chalepensis a différentes températures.

Pour calculer I'enthalpie d’activation AH,, et I'entropie d’activation AS,, on trace les

courbes de In (W/T) en fonction (1/T) en utilisant 'équation (4. 3).
Les parametres de thermodymanique d'activations (E,, AH°, et AS®,) sont rassemblés

dans le tableau 6.12



Tableau 6.12 Paramétres d’activation de I'acier en milieu HCI 1M
sans et avec addition de I'huile du Ruta chalepensis a 2,5mL/L.

¢ Blanc

A 2,5 mL/L Huile

. E, AH AS,
Milieu (kd/mol) | (kJ/mol) (J/mol.K)
Blanc 100, 83 98,35 407,53
Huile du Ruta 103,55 97,86 396, 29
chalepensis
-3
—~ 457
=
°E
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E 5
E
=
i
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Fig.6.17 Variation de Ln (W/T) en fonction de 1/T de l'acier en milieu HCI 1M

sans et avec ajout de 2,5mL/L de I'huile du Ruta chalepensis.

Les parameétres thermodynamiques

indiquent que

endothermique et s’accompagne d’une augmentation de I'ordre de systéme.

6.2.4 Isothermes d’adsorption

126

le processus dinhibition est

Apres examen de différentes isothermes, c’est celle de Langmuir qui a vérifié le mieux le

comportement de l'adsorption de I'huile du Ruta chalepensis. Le tracé de la courbe

C

2 = f(C), selon la relation (1. 1), donne une droite (R*=0,979).
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Fig.6.18 Isotherme d’adsorption de Langmuir
de I'huile du Ruta chalepensis a 298 K sur la surface de I'acier.

L'énergie libre d'adsorption AG°,s et la constante d'équilibre d'adsorption Kggs, €en
utilisant I'équation (4. 3) sont calculées et égales a -16,29 kJ/mol et 12,88 L/mL
respectivement. La valeur négative de AG%gs refléte la spontanéité du processus

d’adsorption physique.

6.2.5 Etude de I'effet du temps d'immersion

La figure 4.19 représente la variation de la perte de la masse avec la durée d'immersion

en absence et en présence de 2,5 mL/L de I'huile du Ruta chalepensis a 298 K.
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Fig.6.19 Variation de la perte de masse en fonction du temps de I'acier dans
HCI 1M avec et sans 2,5 mL/L de I'huile du Ruta chalepensis a 298 K.

Nous remarquons que, en absence de l'inhibiteur, la perte de masse de l'acier dans HCI
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1M augmente rapidement avec le temps d'immersion. Alors que l'addition de 2,5 mL/L de
'huile du Ruta chalepensis diminue la vitesse de corrosion et ralentit son évolution avec le

temps d'immersion.
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Fig.6.20 Variation de l'efficacité inhibitrice en fonction du temps d'immersion, en présence
de 2,5 mL/L de I'huile du Ruta chalepensis a 298 K.

La courbe de l'efficacité inhibitrice avec le temps d’immersion en présence de 2,5 mL/L
de I'huile du Ruta chalepensis (figure 6.21) montre un accroissement rapide de ['efficacité,
au cours des premiéres heures d'immersion, ensuite elle tend vers une valeur stationnaire

apres 6 heures d'immersion environ.

6.3 Mécanisme d’'inhibition du Ruta chalepensis

Il a été rapporté qu'en milieu acide, l'inhibition de la corrosion des métaux par les
COmposés organigues est généralement expliquée par leur adsorption. Cette derniere est
décrite par deux principaux types : physique ou chimique ; et dépend de la nature et la
charge superficielle du métal, de la structure chimique de I'inhibiteur et du type d’électrolyte.

Dans la présente étude, il a été montré par les mesures électrochimique que la vitesse
de la corrosion de l'acier en milieu HClI 1M est diminuée en présence de différentes
concentrations de I'extrait et huile du Ruta chalepensis et que cette inhibition augmente avec
la concentration des extraits. Les résultats montrent clairement que le mécanisme d’inhibition
implique le blocage par adsorption des sites anodiques et cathodiques de la surface de
l'acier par des molécules inhibitrices. Ces molécules se sont avérées étre les composés
majoritaires des extraits. Les valeurs des parametres thermodynamiques de l'adsorption

d’'inhibiteurs nous a permis de tirer des informations précieuses sur le mécanisme
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d’inhibition. Comme il a été montré, I'augmentation de I'énergie d’activation en présence
d’inhibiteur par rapport & I'énergie d’activation du blanc est typique de I'adsorption physique ;
Le processus d'adsorption physique exige la présence d'une surface métallique
électriquement chargée et des especes chargées dans la solution. Par contre, la diminution

de I'énergie d’activation est expliquée par la chimisorption.

L’huile essentielle du Ruta chalepensis est composée majoritairement de 2-Undecanone

(69%), dont la structure chimique est :

NN

CHs

En milieu acide chlorhydrique, la surface du métal est chargée négativement en raison
de présence des ions chlorures spécifiguement adsorbés sur la surface du métal selon le

mécanisme de corrosion suivant [14, 90, 151]:

Fe + ClI'— (FeCl")ags,

(FECl)ags — (FeCl)ags + €7,
(FECl)ags — (FECI )ags + €7,
(FECl)aus — (Fez+)ads +CI”

Dégagement d’hydrogene
Fe + H+__) (FeH+)ad3,
(FeH)ags + € — (FeH)ags,

(FeH")ags + H" + e  — Fe + H,.

D’autre part, I'atome d'oxygéne du 2-Undecanone de linhibiteur peut étre facilement
protoné, en raison de la densité d'électrons, conduisant & la formation de I'espéce
d’inhibitrice de charge positive. L'adsorption peut se produire donc, par interaction
électrostatique entre linhibiteur de charge positive et les ions chlorures chargés
négativement sur la surface métallique conduisant a une physisorption [179]. En outre, une
liaison de coordination peut étre formée entre les doublets électroniques non liants de
I'atome d'oxygéne de composé majoritaire du mélange d'inhibiteur et les orbitales vacantes
(d) d'atomes du fer.

Il faut noter aussi que les molécules de 2-Undecanone s’adsorbent verticalement sur la
surface de I'acier avec des interactions latérales importantes ; ces interactions conduisent a
la formation d’'une couche de molécules (film protecteur) en raison de I'espace occupé par la

chaine latérale.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail avait pour objectif de contribuer a une meilleure gestion et protection de
'environnement par la valorisation des ressources végétales (huiles essentielles et extraits
végétaux). Il s’inscrit dans une démarche de développement durable.

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire s’articule autour de deux étapes
consécutives:

La premiere étape décrit la sélection, I'extraction de plantes, la détermination de la
composition chimique. Les huiles essentielles et les extraits se présentent sous la forme de
mélanges complexes. Cette complexité résulte de la diversité structurale et fonctionnelle des
constituants qui, paradoxalement, sont construits a partir de la méme entité. Les spectres de
GC/MS et bandes d’absorption d’infra-rouge ont permis d'identifier ces extraits.

Ces composés obtenus sont des produits moins chers et éco-compatibles avec des
rendements acceptables et présentent une solubilité vis-a-vis de la plupart des solvants
organiqgues, ils sont solubles dans les acides, éthanol, le dichlorométhane, etc. ce qui permet
de les utiliser dans la pratique dans différents milieux.

La deuxieme étape consiste a déterminer 'efficacité de ces nouveaux inhibiteurs verts et
éco-compatibles sur la tenue a la corrosion de I'acier en milieu acide par des méthodes
gravimétriques et électrochimiques, courbes de polarisation et spectroscopie d'impédance.

En conséquence, la vitesse de corrosion a été mesurée par les masures de perte de
poids, I'extrapolation au potentiel de corrosion de la droite de Tafel et la spectroscopie
d’'impédance électrochimique.

Les conclusions suivantes peuvent étre tirées de cette étude :

L’ajout des extraits étudiés inhibe la corrosion de I'acier en milieu HCI 1M.

Les courbes cathodiques se présentent sous forme de droite de Tafel indiquant que la
réaction d’évolution de I'hydrogéne a la surface du métal se fait selon un mécanisme
d’'activation pure.

La densité du courant de corrosion diminue lorsque la concentration des inhibiteurs
augmente.

L'efficacité inhibitrice des inhibiteurs étudiés pour tous les extraits augmente avec la
concentration en inhibiteur. Ces inhibiteurs sont efficaces en milieu chlorhydrique 1M, cela
est vraisemblablement du fait que les ions CI" s’adsorbent sur la surface métallique, d'autre

part, I'anion CI facilite 'adsorption d’inhibiteur sous la forme de carbocation.
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Les diagrammes d'impédance ont montré qu’il s’agit d’'un processus de transfert de
charges sur une surface hétérogéne pour toutes les concentrations d’extraits étudiées. Les
diagrammes sont constitués d’'une boucle capacitive, généralement décrite comme étant
représentative de la résistance de transfert de charge a linterface métal/électrolyte.
L’amplitude des diagrammes est affectée par la variation de la concentration. En effet, la
taille de la boucle capacitive augmente avec 'augmentation de la concentration.

L’étude de l'effet du temps d’immersion sur le pouvoir inhibiteur des plantes testés
permet de confirmer la stabilité de nos inhibiteurs dans la durée étudiée.

Pour tous ces extraits, le pouvoir inhibiteur dépend de la température dans la gamme
298- 338 K. L'adsorption de ces inhibiteurs sur la surface de l'acier en milieu acide suit
l'isotherme de Langmuir ou bien l'isotherme de Temkin.

Cette étude a également permis de mettre en évidence le processus d’'adsorption des
molécules issues des extraits étudiés sur la surface a travers plusieurs paramétres
thermodynamiques : I'énergie d’activation (Ea) du processus de dissolution de l'acier
I'enthalpie d’activation (AHa) et I'entropie d'activation (ASa). La diminution ou I'augmentation
de l'efficacité inhibitrice avec la température permet de remonter au mécanisme d’adsorption
des molécules inhibitrices.

Finalement, ce travail a permis de mettre en valeurs les propriétés inhibitrices des
extraits de trois especes de plantes naturelles avec des pourcentages d’inhibition similaires
voire plus élevés que ceux que 'on retrouve dans la littérature.

La comparaison des résultats obtenus dans ce travail, a travers les deux méthodes
utilisées (pondérales et électrochimiques) montre une concordance satisfaisante de ces
résultats.

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

- Utiliser d'autres techniques pouvant caractériser la surface telles que la spectroscopie
infrarouge a réflexion, la microbalance a quartz, la spectroscopie des photoélectrons
(XPS) ;

- Elargir le champ d'étude a d’autres familles de métabolites primaires et secondaires
telles que les flavonoides, alcaloides et les tanins mais en améliorant les méthodes
d’extraction par des méthodes plus douces et propres ;

- Faire une étude technico-économique pour une éventuelle exploitation industrielle des
produits étudies ;

- Etudier Tl'inhibition de la corrosion du cuivre et de I'aluminium ainsi que dans d'autres

milieux (H,SO4, HNOs,....... ) par ces inhibiteurs verts.
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