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Abstract

Protecting the environment is a challenge facing scientists. With this in mind, our aim was
to carry out a phytochemical study of extracts from the Asteraceae family and to assess their

anticorrosive action.

The first part of this study involved preparing three different extracts using ethanol,
chloroform and n-hexane as solvents. These extracts were subjected to maceration followed
by qualitative analysis (phytochemical screening) and quantitative analysis (determination of
total polyphenols and total flavonoids), as well as characterization by IR and UV
spectroscopy. The second part involved a study of the inhibitory efficacy of the ethanolic
extract on APl X60 steel in hydrochloric acid. The results obtained by measuring mass loss
showed that the extract tested had a good capacity to inhibit corrosion, with an efficacy of
86.36% at 20°c. The free adsorption energies of the extract, which varied from (-27 KJ/mol <
-AG° .45 <-21 KJ/ mol), revealed spontaneous physical adsorption on the steel surface
following the Frundlich isotherm for the ethanoic extract. These results showed the potential

for using ethanolic extract as a corrosion inhibitor.

Key word: Corrosion, inhibition, green inhibitor, AP1 X60 steel, Asteraceae.



Résumé

La préservation de I’environnement est un défi auquel sont confrontés les scientifiques.
Dans cette optique, notre objectif est de réaliser une étude phytochimique des extraits de la
famille Asteraceae et d’évaluer I’action anticorrosion de ces derniers. La premicre partie de
cette étude a impliqué la préparation de trois extraits différents en utilisant 1’éthanol, le
chloroforme et n-hexane comme solvants. Ces extraits ont été soumis & une macération suivie
d’une analyse qualitative (screening phytochimique) et quantitative (dosage des polyphénols
totaux et des flavonoides totaux), ainsi que d'une caractérisation par spectroscopie IR et UV.
La deuxiéme partie concerne 1’étude de I’efficacité inhibitrice de I’extrait éthanolique sur
I’acier API X60 dans le milieu acide chlorhydrique, les résultats obtenus par la mesure de la
perte de masse ont démontré que I’extrait testé présente une bonne capacité d'inhibition contre
la corrosion avec une efficacité de 86,36% a 20 °C. Les énergies d'adsorption libres de
I’extrait qui varient de (-27 KJ / mol < -AG°,44<-21 KJ / mol), ont révélé une adsorption
physique spontanée sur la surface de l'acier suivant l'isotherme de Frundlich pour I’extrait
éthanolique. Ces resultats ont montré la potentialité d'utiliser I'extrait éthanoliqgue comme un

inhibiteur de corrosion.

Mot clé : Corrosion, inhibition, inhibiteur vert, acier AP|l X60, Astéraceae.
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Introduction générale

La corrosion de I’acier est un phénomeéne naturel qui transforme le matériau en rouille,
altérant ses propriétés mécaniques et réduisant sa résistance. La perte de section d’acier li¢e a
la profondeur de rouille compromet la performance structurelle des piéces en acier. Pour
garantir la durabilité et la performance des structures en acier, il est crucial de ralentir ou de
stopper la progression de la corrosion en utilisant des procédés de protection appropriés.

Parmi les méthodes de protection, les inhibiteurs de corrosion se distinguent par leur
capacité a intervenir directement dans le milieu corrosif. Ces composés, ajoutés en quantités
appropriées, adsorbent sur la surface métallique et bloquent les sites actifs de corrosion,
réduisant ainsi considérablement le taux de dégradation. Les inhibiteurs synthétiques, souvent
constitués d'hétéroatomes et de structures complexes, sont efficaces mais posent des
problémes de codt, de toxicité et de non-biodégradabilité. Par exemple, les composés a base
de chrome hexavalent et de benzotriazole sont interdits en raison de leur caractere
cancérigéene.

Pour surmonter ces inconvénients, la recherche s'oriente vers des inhibiteurs de corrosion
d'origine naturelle, qui sont biodégradables et respectueux de [I'environnement. De
nombreuses études ont démontré 1’efficacité de substances naturelles comme Glycyrrhiza
glabra, Saccocalyx satureioides, Bupleurum lancifolium, et bien dautres, en tant
qu'inhibiteurs de corrosion dans divers environnements. En effet, ces extraits naturels
contiennent de nombreuses familles de composes organiques naturels (flavonoides,
alcaloides, tanins...) « écologiques », aisément disponibles et renouvelables.

Les essais réalisés sur 1’étude des propriétés anticorrosives des produits naturels d’origine
vegétale ont donné jusque-la des résultats prometteurs, montrant que 1’extrait obtenu a partir
de la plante astéracées a une efficacité inhibitrice trés satisfaisante. Cette plante est riche en
composés phénoliques, alcaloides et flavonoides qui sont connus pour leur efficacité
inhibitrice.

L’objectif principal de cette étude est de déterminer I’efficacité de I’extrait de la plante
Asteraceae comme inhibiteur de corrosion sur le comportement a la corrosion de I’acier API
X60 dans un milieu acide (HCI 1 M), en mettant en avant ses avantages écologiques par
rapport aux inhibiteurs synthétiques. En prouvant I'efficacité et la faisabilité de cet inhibiteur
vert, cette recherche pourrait fournir une alternative durable et respectueuse de
I'environnement aux industries qui dépendent des inhibiteurs de corrosion, tout en minimisant
les impacts sur I'environnement et la santé associés aux produits chimiques synthétiques.

Cette mémoire est structurée de la maniére suivante :



Introduction générale

Le premier chapitre, est consacré a une synthese bibliographique permettant de visualiser
le processus de corrosion ainsi que la méthode utilisée pour 1’évaluation de la corrosion.

Le deuxiéme chapitre est réparti en deux parties (A) et (B). La premiére se focalise sur les
inhibiteurs de corrosion d'origine végétale. Elle présente une étude bibliographique sur les
recherches antérieures sur l'utilisation des extraits de plantes pour divers métaux. Cette étude
met en lumiére les structures et propriétés uniques de ces inhibiteurs par rapport aux
inhibiteurs synthétiques. La partie B, est consacrée a une généralité sur les plantes de la
famille des Asteraceae.

Le troisieme chapitre, nous présentons en premier lieu les procédés expérimentaux de
notre travail, ou nous décrivons les méthodes d’obtention des différents extraits de la plante
de la famille Asteraceae : extrait n-hexanoique, extrait chloroformique et extrait éthanolique,
ainsi que leur caractérisation par spectroscopie IR et UV. Ensuite, une étude détaillée de
I’effet de I’inhibition de ces derniers vis-a-vis de la corrosion de I’acier au carbone dans une
solution HCI 1M, Cette étude fait appel a la mesure gravimétrique a différentes concentrations
et a différentes températures, sans oublier le temps d’immersion. Enfin, I’adsorption est mise
en évidence par 1’application de plusieurs modeles d’isothermes.

Les résultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le dernier chapitre.

Une conclusion genérale parachéve le travail réalisé dans cette mémoire, suivie de

certaines propositions pour des travaux futurs.
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Chapitre I - La corrosion

L1. Introduction

La corrosion est un phénomeéne naturel qui fait que les métaux et les alliages retournent a
leur état d'origine, plus stable dans I'environnement.

C'est le phénoméne le plus dangereux pour la destruction des matériaux lorsqu'ils subissent
des transformations chimiques, électrochimiques ou biochimiques dans un environnement
agressif.

Il existe plusieurs moyens de protéger les matériaux contre ce phénoméne destructeur. Soit
en agissant sur le matériau lui-méme (sélection de matériaux, traitement de surface,
revétements et I’ajout des anodes sacrificielles), soit dans le milieu avec lequel le matériau est
en contact (ajout d'inhibiteurs de corrosion).

Pour empécher cette agressivité du milieu corrosif 1’ajout des inhibiteurs a trouvé une large
application dans I’industrie pétrolieéres durant le traitement de ces installations.

Dans ce chapitre, nous cherchons a collecter diverses informations concernant I’acier
utiliser dans I’industrie pétroliere et 1’effet de la corrosion sur l’acier, et a aborder
I’importance des inhibiteurs de corrosion et la maniere dont ils interagissent avec I’acier.

L.2. Ladefinition de I’acier X60 API

L’acier X60 API est un type de tuyau en acier au carbone utilis¢ dans diverses
applications, telles que le transport de gaz, d'eau et de pétrole. C’est un acier a haute
résistance et a teneur moyenne en carbone (0,12%). lls sont fabriqués sans soudure et sont

préférés dans les longs pipelines en raison de leur faible colt [1].

i "}

z
|

Figure 1.1 : Pipeline.
1.2.1. Définition de la norme API
La norme Américaine définie par American Petroleum Institute aux Etats-Unis est la
norme la plus utilisée au monde de la canalisation des produits gaz et pétrole. La branche API

5 L est destinée aux tubes soudés en acier en ligne.



Chapitre I - La corrosion

L.2.2.
L.2.2.1.
Chaque ajout spécifique dans la composition de l'acier apporte des propriétés distinctes :

Caractéristiques des aciers de pipeline
Composition chimique

— La faible teneur en carbone et en alliages facilite la soudabilité de I'acier.

— Les éléments dalliage gamma (Mn, Ni, Cu) abaissent la température de transition,
favorisant la formation de grains fins de ferrite et contribuant au durcissement par solution
solide.

— Le silicium agit principalement par solution solide et agit également comme agent
désoxydant.

— L'aluminium est utilisé comme désoxydant lors du traitement de l'acier liquide. Bien que
I'aluminium et le silicium soient des générateurs d'éléments alpha, leurs concentrations
sont faibles, ce qui contribue & maintenir une faible inclusion d'air et une bonne résistance
a la corrosion.

— L'ajout de calcium contréle la morphologie des inclusions lors du traitement de l'acier
liquide.

— Le vanadium et le titane précipitent a des températures plus basses et contribuent au
durcissement final de la ferrite, soit par solution solide, soit par précipitation [2].

1.2.2.2.
Les caracteristiques des aciers utilisés dans la construction des pipelines sont définies par

Caractéristiques mécaniques des aciers APl 5 L X60

deux spécifications de I'APlI (American Petroleum Institute). Ces normes, ajustées par
I'industrie pétroliere américaine depuis 1922, ont une longue histoire d'application et
d'acceptation. Identifiant comme suit [3] :
e API 5L pour les qualités standard.
e API 5L (%) pour les qualités a résistance éleveée.

Ces normes, reconnues mondialement, revétent une grande importance dans la construction
et la maintenance des infrastructures pétroliéres et gaziéres a I'échelle mondiale.

Tableau 1.1 : Caractéristiqgues mécaniques requises des pipelines en acier de grade API 5L

[4].

Elément % C % Mn % Si % P %S % CEpcm
(Nuance) | Maximal Maximal Maximal Maximal Maximal Maximal
X60 0.12 1.600 0.4500 0.025 0.015 0.25
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I.3. Comportement vis-a-vis de la corrosion de la corrosion des pipelines

La corrosion peut étre définie comme le résultat d'une interaction physico-chimique entre
un métal et son environnement, entrainant des modifications dans les propriétés du métal.
Cette interaction peut conduire a une degradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son

environnement, ou du systéeme technique formé par ces deux facteurs [5].

M Ared A
- \—-/
M

Figure 1.2: Schéma du processus de corrosion.

Les pipelines sont des infrastructures essentielles qui contribuent de maniére significative
aux enjeux économiques d'un pays. A I'échelle mondiale, ils occupent une place cruciale en
tant que moyen de transport a longue distance pour les gaz et les liquides [6].

Dans l'industrie pétroliére, les pipelines occupent un réle crucial en tant qu'outil
incontournable pour le transport a grande distance des hydrocarbures, alliant des débits élevés
a une échelle considérable. Avec le temps, ils ont été validés comme le moyen de transport
d'hydrocarbures le plus sir et le plus rentable [7]. Néanmoins, leur enfouissement a entrainé
diverses pertes, dont certaines sont accidentelles. Les pertes attribuées a la corrosion
constituent une part significative du pourcentage total des pertes de procédé dans le transport

par pipeline et représentent également une source majeure de pollution [8].

Figl.Jre 1.3: Corrosion des pipelines.

La corrosion interne des pipelines se manifeste par un double impact, avec des
répercussions a la fois sur les dommages des canalisations et leurs conséquences, ainsi que sur
la contamination des fluides transportés par les produits de corrosion. Cette forme de
corrosion peut étre causée soit par la nature corrosive du produit transporté, comme dans le
cas du transport de brut sulfureux, ou plus fréguemment par la présence de traces d'eau
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accompagnant toujours le fluide transporté. Ces traces d'eau se déposent sur la paroi de la
canalisation, ou elles peuvent se condenser, en particulier dans le cas du transport de gaz [9].
On peut distinguer les types de corrosion spécifique aux pipelines, suivant 1’aspect, le mode

d’action du milieu ou les phénomeénes physiques concernés.

o~ & AN

Figure 1.4 : Images internes des pipelines (inckﬁétés par des produits de corrosion).

1.3.1. Corrosion uniforme

La corrosion uniforme se produit lorsque la totalité de la surface métallique exposée a la
solution subit une attaque uniforme. Elle se caractérise par une dissolution homogene de cette
surface en contact avec lagent corrosif. Ce type de corrosion se développe
principalement dans des environnements acides ou alcalins. Dans ce processus corrosif,
I'ensemble de la surface du métal en contact avec I'électrolyte est affecté de maniére similaire
[10].

Figure 1.5: Corrosion uniforme.

1.3.2. Corrosion par piqQres

Il s'agit d'attaques trés ponctuelles, généralement associées a la formation d'anodes peu
étendues a proximité de larges cathodes [11]. Cette forme d'attaque est fortement localisée sur
des zones spécifiques, ce qui entraine la formation de petits puits qui pénétrent dans le métal
et peuvent éventuellement causer sa perforation [12]. Un exemple de corrosion par pigdre

dans les tuyaux en acier doux est présenté a la figure (1.6.b).
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Fluide

»*

Figure 1.6: a) Corrosion par piqres, b) Corrosion par pigdre dans les tuyaux en acier doux.
1.3.3. Lacorrosion galvanique
La corrosion galvanique débute lorsqu'il y a contact entre deux matériaux ayant des
potentiels électrochimiques différents, en présence d'un électrolyte. Dans ce contexte, un
équilibre se forme, attribuant au matériau le plus noble un réle de cathode, tandis que l'autre
agit comme I’anode [13]. La figure (I.7.b) montre une corrosion galvanique de tuyaux en acier

doux raccordés a un connecteur en cuivre.

Figure 1.7: a) Corrosion galvanique, b) Corrosion galvanique de tuyaux en acier doux
Raccordés a un connecteur en cuivre.
1.3.4. Corrosion caverneuse
Le processus de la corrosion caverneuse partage des similitudes avec celui de la corrosion
par pigare. 1l est souvent observé en association avec de petits volumes de solution stagnante
présents dans des cavités, sous des dépbts ou dans des joints ou crevasses. Cette solution
devient appauvrie en oxygene et tend a s’acidifier [14].

La figure (1.8.b) montre une corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint

Figure 1.8: a) Corrosion par caverneuse, b) Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un
joint.
7
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1.3.5. Corrosion filiforme

La corrosion filiforme est observée sous des revétements organiques minces (typiquement
0,1 mm) sur un matériau. Ce phénomene est observé dans les structures d'aéronefs, les
canettes de boisson, les joints d'étancheité et les zones de soudure. Ce type de corrosion
commence par les défauts des revétements et s’accélére par la présence des sulfates, des
chlorures et du dioxyde de carbone qui augmentent l'acidification au site de corrosion. La
structure cellulaire du filament consiste en une téte corrode active et une queue inactive
saturée de produits de corrosion. Comme indiqué sur la figure (1.9.a) l'eau et I'oxygéne se
diffusent sous le revétement dans la zone délaminée et se reduisent sur le site activement
corrodé (la téte du filament). Le mécanisme est identique a la corrosion par crevasses [15].
Figure (1.9.b) montre une corrosion filiforme de substrats en acier peints avec une peinture

acrylique transparente.

Alcalin aéré avec goer\:\(xfn AHO: Oy
Fe(OH); [ l
O

a

Acide désaéré

Acier Anode Cathode Fe0yHO

Figure 1.9: a) Corrosion filiforme, b) Corrosion filiforme de substrats en acier peints avec une
peinture acrylique transparente.

1.3.6. Corrosion inter-granulaire

La corrosion inter-granulaire cible sélectivement les joints de grains ou leur proximité
immeédiate, laissant le reste du matériau indemne. Elle entraine la désintégration de l'alliage et
la perte de ses propriétés mécaniques. Cette forme de corrosion peut étre causée par la
présence d'impuretés dans les joints, des variations locales d'enrichissement ou
d'appauvrissement des constituants, ou encore par la précipitation de phases et de
combinaisons chimiques lors de traitements thermiques tels que la martensite, les nitrures, les

carbures, etc [16].
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Attaque sélective et
progression

Joints de
grains

S

Grains

Figure 1.10: Corrosion intergranulaire.

1.3.7. Corrosion par érosion

La corrosion par érosion est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et
d’un enlévement mécanique de matiere. Elle a lieu, souvent, sur des métaux exposés a un
écoulement rapide d’un fluide (Figure 1.11.a). La plupart des métaux et alliages sont sensibles,
en particulier les métaux mous (cuivre, plomb) ou ceux dont la résistance a la corrosion
dépend de I'existence d'un film superficiel (aluminium, aciers inoxydables). Parmi les moyens
pris pour prévenir les dommages de cette forme, sont de choisir des matériaux offrant une
bonne résistance a la corrosion, la bonne conception, le revétement et la protection cathodique
[17]. La figure (1.11.b) illustre le dommage causé par une corrosion par érosion d'un tube en

cuivre véhiculant de 1’eau.

Couler

érosion

Métal

Figure 1.11 : a) Corrosion par érosion, b) Corrosion par érosion d'un tube en cuivre
véhiculant de l'eau.
1.3.8. Corrosion sous contraintes
C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte mécanique
et d’une réaction électrochimique. Attaque ou rupture localisée due a 1’effet d’un facteur
mécanique et d’une corrosion. Action conjointe de la corrosion et d’un facteur mécanique
[18].
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Figure 1.12 : corrosion SCS

I4.  Les méthodes d’évaluation de la corrosion

Les techniques d'évaluation de la corrosion sont cruciales pour déterminer et surveiller la
détérioration des matériaux métalliques exposés a des environnements corrosifs. Diverses
méthodes sont utilisées pour évaluer la corrosion, chacune offrant des informations
specifiques. Voici la méthode principale utilisée :
1.4.1. Lagravimétrie

Cette méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre tres simple et tres utilisée
dans I’industrie chimique, de ne pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Elle consiste a plonger dans
I’agent corrosif une plaque du métal étudié. Le poids et la surface en sont exactement
déterminés ; aprés un temps donné, la plaque est retirée du contact avec 1’agent corrosif,

lavee, séchée et pesée.

Am
Veorr = T t

Veorr: Vitesse de corrosive exprimée par mg. cm?. h™1,
Am : Perte de masse exprimée en mg.

S : Surface de I’échantillon exposé en cm™.

t : Temps d’immersion en heure.

L’efficacité inhibitrice est mesurée par la relation suivante :

EI% :vcorr_vcorrinh %100
Veorr

AVEC V(o€ Viorrinn SONt les vitesses de corrosion de I’échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur [19].
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I.5.  Principaux risques de la corrosion des pipelines

La corrosion représente l'une des causes majeures de défaillance des canalisations
d'hydrocarbures. Les risques associés a la corrosion dans les pipelines sont bien identifiés
grace a des expériences antérieures, et les pertes économiques liées a ce phénomene sont
significatives.

Les divers aspects des pertes économiques comprennent :

e Pertes de production résultant de fuites dans les canalisations et d'‘émissions de
gaz.

e Colts dentretien et de contrble, incluant des mesures telles que la mise en
peinture et l'utilisation de la protection cathodique.

e Colts liés a l'utilisation de matériaux plus résistants a la corrosion.

e Risque de contamination des produits transportés par les sous-produits de
la corrosion.

e Risque d'arrét de production.

La corrosion n'est pas simplement une source de gaspillage de matiéres premieres et
d'énergie. Elle peut également entrainer des accidents graves et contribuer a la pollution de
I'environnement naturel. Il est crucial de mettre en ceuvre des mesures préventives et
correctives pour minimiser ces risques, de la protection cathodique a la sélection de materiaux
résistants a la corrosion. La sensibilisation a ces enjeux est essentielle pour garantir la
sécurité  des infrastructures, réduire les pertes économiques et  préserver
I'environnement [20].

1.6. Méthode de protection contre la corrosion

La protection contre la corrosion des métaux peut étre réalisée a travers plusieurs
catégories de méthodes et de revétements. Voici quelques-unes des principales catégories de
protection contre la corrosion :

1.6.1. L'application de revétement

Vise a contrecarrer la corrosion induite par le contact du métal avec I'air ou des solutions
corrosives. Afin d'empécher les réactions anodiques et cathodiques de se produire, on isole le
métal du milieu corrosif en utilisant des revétements, classifiables en trois catégories
distinctes [21] :

e Revétements meétalliques qui peuvent étre anodiques ou cathodiques.
e Revétements non métalliques (peintures, vernis, film de matiere plastique...).

e Des oxydes protecteurs.
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1.6.2. Emploi d'alliage passivable

Cette approche implique la sélection d'un alliage capable de former une couche de
passivation stable dans les conditions d'utilisation, offrant ainsi une protection contre la
corrosion. Les aciers inoxydables, composés de chrome et daluminium, sont parmi les
principaux alliages réputés pour leur capacité a développer une couche protectrice de maniére
naturelle.

1.6.3. Protection par inhibiteur

Un inhibiteur de corrosion est un agent chimique introduit a une concentration réduite
dans I'environnement corrosif. Son rdle est de ralentir ou d'arréter le processus de corrosion
d'un métal en contact avec cet environnement. Cette approche consiste a utiliser des composés
chimiques spécifiques pour minimiser les effets néfastes de la corrosion et protéger le métal
contre les réactions corrosives induites par le milieu ambiant.

L.7. Paramétres influencant sur le phénomeéne d’inhibition [2]

L'utilisation d'inhibiteurs pour réduire l'agressivité du milieu trouve une application
étendue dans divers secteurs industriels, en particulier dans l'industrie du décapage et du
détartrage, la stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés.

Lorsque I'on met en contact une électrode avec un électrolyte, plusieurs phénomenes
physiques et physico-chimiques se déclenchent, chacun suivant sa propre cinétique. Ces
processus conduisent le systeme vers un éetat d'équilibre thermodynamique. Ces phénomenes
dépendent en partie du potentiel de surface de I'électrode et de celui présent dans la solution.
Du c6té de I'électrode, le potentiel reste constant sur toute la surface.

En d'autres termes, I'ajout d'inhibiteurs vise a atténuer I'impact corrosif de I'environnement,
et ce processus est particulierement important dans des secteurs tels que le décapage et le
détartrage industriels, la stimulation des puits de pétrole et les systémes de circulation fermés.
Lorsqu'une électrode et un électrolyte entrent en contact, divers phénomenes complexes se
produisent, influencés par les potentiels électriques a la surface de I'électrode et dans la
solution. Cette compréhension approfondie de la cinétique des réactions contribue a maintenir
le systéeme dans un état d'équilibre thermodynamique, limitant ainsi les effets néfastes de la
corrosion.

1.8.  Lesinhibiteurs utilisés dans la protection des pipelines

Sont évolués au fil du temps. Parmi les premiers inhibiteurs employés dans l'industrie
pétroliére, on trouve le formaldéhyde, souvent combiné a des composés inorganiques tels que

les chromates ou les polyphosphates [22]. Toutefois, les inhibiteurs les plus fréqguemment
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utilisés de nos jours sont des substances organiques identifiées comme des agents filmant. Ces
inhibiteurs sont généralement constitués d'une longue chaine hydrocarbonée hydrophobe
associée a une ou plusieurs fonctions polaires contenant de l'azote, du soufre ou de I'oxygene.
Ces caractéristiques leur permettent de s'adsorber sur la surface du métal par le biais de
liaisons physiques ou chimiques [20].

1.9. Conclusion

En conclusion, bien que les inhibiteurs synthétiques organiques aient démontré leur
efficacité dans la prévention de la corrosion, il est crucial de reconnaitre les préoccupations
liées a leur toxicité et a leur impact environnemental. Ces composeés, bien qu'utiles dans la
protection des matériaux métalliques, présentent des risques potentiels pour la santé humaine
et I'écosystéeme.

Face a ces défis, la transition vers des inhibiteurs verts offre une alternative prometteuse.
Ces inhibiteurs, derivés de sources naturelles et respectueux de I'environnement, présentent un
profil plus sir en minimisant les risques toxiques. Leur adoption s'inscrit dans une démarche
globale visant a concilier les imperatifs industriels avec la protection de la santé humaine et de

I'écosysteme.
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Partie 1 : Généralité sur les inhibiteurs verts
I.1.1.  Introduction

Les inhibiteurs verts, dérivés de plantes et dautres sources naturelles, ouvrent de
nouvelles voies dans la protection contre la corrosion. Contrairement aux inhibiteurs
synthétiques traditionnels, ils offrent une solution respectueuse de I'environnement, tout en
conservant une efficacité remarquable contre la corrosion des métaux. Ces composés puisent
leur pouvoir protecteur dans les éléments naturels tels que l'azote (N), le soufre (S) et
l'oxygéne (O), présents dans la composition chimique des extraits de plantes. Ces éléments
interagissent avec les atomes de métal a la surface, formant ainsi une barriere protectrice qui
prévient la corrosion. De plus, les plantes, notamment celles de la famille Asteraceae,
renferment des polyphénols, des composes reputés pour leurs propriétés antioxydantes, qui
renforcent encore cette protection en formant des complexes stables avec les ions métalliques.
En utilisant des inhibiteurs verts issus de plantes telles que celles de la famille Asteraceae,
nous adoptons une approche écologique tout en assurant une protection efficace de nos
structures meétalliques contre la corrosion, une victoire tant pour la préservation de

I'environnement que pour la durabilité des materiaux.

I.1.2. Lesinhibiteurs a base des substances naturelles

Les inhibiteurs de corrosion traditionnels sont généralement des composés synthétiques
reconnus pour leur haute efficacité dans des environnements acides. Cependant, leur
utilisation est souvent restreinte en raison de préoccupations environnementales, de
considérations liées a la santé et de codts elevés. Pour surmonter ces limitations, les récentes
avancées de la recherche se concentrent sur le développement de produits plus abordables,
biodégradables et tout aussi performants. Il est universellement reconnu que les produits
naturels renferment des hétéroatomes et des liaisons m—m*, caractéristiques d'inhibiteurs de
corrosion, avec une capacité significative a former des liaisons électrostatiques et/ou
covalentes avec les atomes de métal a la surface. Ces substances offrent ainsi une alternative
prometteuse et respectueuse de I'environnement pour la protection contre la corrosion.
I1.1.3. Relation entre la structure moléculaire des inhibiteurs et efficacité inhibitrice

Parmi les inhibiteurs de corrosion acide, une diversité considérable de substances
organiques est recensée, englobant des molécules aromatiques ainsi que des macromolécules
a chaines linéaires ou ramifiées. Ces agents ont la capacité de s'adsorber sur les sites actifs de
la surface métallique, préservant ainsi le mécanisme des réactions électrochimiques partielles.

En formant une barriére, ils limitent l'accés aux sites actifs, ce qui conduit a une diminution de
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la vitesse de corrosion cathodique, anodique ou mixte, proportionnelle au pourcentage des

sites actifs recouverts par l'inhibiteur. L'efficacité de ces agents est influencée, entre autres,

par leur structure moléculaire et leur concentration [2].

Divers paramétres structuraux peuvent jouer un rdle déterminant dans l'efficacité des

inhibiteurs, dont certains sont particulierement notables :

o L'aire moléculaire projetée sur la surface métallique, dépendant des différentes

configurations possibles des ions organiques ou des molécules a linterface
métal/solution.

Le poids moléculaire des composés impliqués, évalué a des concentrations
équivalentes. L'augmentation de la longueur de la chaine hydrocarbonée des amines,
nitriles ou mercaptans peut entrainer une amélioration de l'efficacité inhibitrice,
phénomene attribué a I'effet inductif des groupements méthyle.

La configuration moléculaire, particulierement observée avec des composés tels que
les sulfites et les amines aliphatiques. Certains chercheurs considérent que la présence
d'inhibiteurs réduit la surface du metal électro-chimiquement réactive.

L'effet de synergie, qui résulte de l'action conjointe de deux inhibiteurs présents en
solution. Dans ce contexte, l'efficacité inhibitrice est amplifiée comparativement a

celle des deux inhibiteurs pris individuellement.

» Syntheése bibliographiques

Au cours de la derniere décennie, de nombreuses recherches se sont penchées sur
I'étude de linhibition de la corrosion des aciers dans milieu acide en utilisant des
extraits de plantes. Parmi ces études, le résumé ci-dessous regroupe quelques travaux
qui ont prouve une efficacité suffisante comme inhibiteur vert de corrosion.

En 2018, P. E. Alvarez et al ont étudié I’effet de I’extrait aqueux de plante Rollinia
occidentalis comme inhibiteur de corrosion de 1’acier au carbone dans le milieu HCI a
une concentration 1 M par la méthode gravimétrie qui a montré une efficacité
maximale de 85,7 % [23].

En 2018, A. Kanu a examiné l'impact de l'extrait aqueux de la plante Cannon
Amuricata en tant qu'inhibiteur de corrosion pour les pipelines dans une solution de
HCI 1M. Cette évaluation, réalisée a l'aide de la méthode de gravimétrie, a révélé une
efficacité de 94,1 % [24].

En 2019, Zahra Sanaei a utilisé I'extrait de fruit de Rosa canina comme inhibiteur de
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la corrosion de l'acier doux dans une solution de HCI 1 M. L'efficacité de I'inhibiteur a
été étudiée par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et test de
polarisation potentiodynamique. Les résultats ont montré que 1’efficacité maximale
d'inhibition de la corrosion a atteint 86% [25].

En 2019, Dehghani, A., G. Bahlakeh, et B. Ramezanzadeh ont étudié I'effet de
I'inhibition de l'extrait de feuilles d'eucalyptus (ELE) sur la corrosion de I'acier doux
dans la solution de HCI 1 M par spectroscopie d’impédance et test de polarisation. Les
résultats de SIE ont montré une augmentation de 1’efficacité d'inhibition de ’ordre de
88 % en utilisant 800 ppm d’ELE [26].

En 2020, Thomas, A, et al ont évalué I'efficacité de l'extrait aqueux d'écorce de fruit de
Garcinia (GIW) en tant qu'inhibiteur vert contre la corrosion de I'acier doux dans un
milieu HCI. L'efficacité de I'inhibition est déterminée par la méthode gravimétrique et
les methodes eélectrochimiques. Le GIW a démontré son efficacité en tant
qu'inhibiteur, atteignant 87 % d'inhibition dans une solution de 1 M d'HCI a 303 K
[27].

En 2020, Dehghani, A, et al ont utilise I'extrait aqueux des feuilles de Ziziphora
comme inhibiteur écologique pour la corrosion d’acier doux dans un milieu acide de
HCI 1 M. Cette étude a été évaluée par les méthodes d’analyses spectroscopiques et
électrochimiques. Les essais ont montré que l'effet inhibiteur atteint les 93 % pour 800
ppm de I’extrait [28].

En 2020, Berrissoul, A et al ont examiné I’effet de Iextrait de Lavandula
Mairei Humbert (LM) comme inhibiteur vert de corrosion de l'acier doux dans
une solution de HCI 1 M par la méthode gravimétrique. L'efficacité d'inhibition de
la corrosion augmente avec l'augmentation de la concentration de I’extrait jusqu'a 92%
pour une concentration de 0,4 g/L a 303K [29].

En 2020, Bidi, M.A,, et al, ont étudié I’extrait de tiqgue Hyalomma comme inhibiteur
écologique contre la corrosion de 1’acier au carbone dans une solution HCI 1 M en
utilisant les méthodes de spectroscopie de polarisation et d'impédance électrochimique
(EIS), les résultats ont montré une l'efficacité d'inhibition de 95% pour 3g/l
d’inhibiteur [30].
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Partie 2 : Généralité sur la famille des Asteraceae
11.2.1.
La famille des Asteraceae, dont le mot « aster » dérive du grec signifiant "étoile”, en

Généralité sur la famille des Asteraceae

référence a la forme de la fleur, ce terme scientifique "Asteraceae” a été introduit par
MARTYNOV en 1820, tandis que le nom "Compositae" (nom latin) a été proposé par
GISEKE dés 1792 [31]. Elle est une des plus importantes parmi les Angiospermes, comptant
environ 25 000 espéces réparties en 1600 genres [32].

Est une trés grande famille de plantes dont font partie les marguerites, les paquerettes, les

tournesols et les dents-de-lion.

Figure I1.1 : les plantes de la famille Asteraceae
En Algérie, cette famille est également bien représentée, avec environ 109 genres et plus
de 408 especes recensees dans le sol [33].
11.2.2.

D'aprés la classification établie par CRONQUIST en 1988, les Asteraceae sont classées

La classification des Asteraceae

parmi les dicotylédones, et elles constituent la seule représentante de I'ordre des Asterales
[34].

Tableau II.1 : Position taxonomique de la famille des Asteraceae

Regne Plantae
Sous-régne Tracheobionta
Embranchement Spermaphytes

Sous-embranchement

Angiospermes

Classe Magnoliopsida (Dicotylédones)
Sous-classe Asterideae
Ordre Asterales
Famille Asteraceae
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I1.2.3. Distribution géographique

Les plantes de la famille des Asteraceae se trouvent sur toute la surface de la terre, a
I'exception de I'Antarctique, ce qui en fait une famille cosmopolite. Leur diversification est
particulierement marquée dans les régions séches, telles que le bassin méditerranéen, le sud de
I'Afrique, le Mexique, I'Amérique du Sud et le sud-ouest des Etats-Unis [35]. Elles s'adaptent
bien aux régions tropicales et subtropicales semi-arides. En revanche, leur présence est limitée

dans les foréts tropicales [36].

Figure I1.2 : Carte de répartition géographique des plantes Asteraceae

Ce sont généralement des plantes herbacées érigées ou grimpantes, annuelles, bisannuelles
ou pérennes, parfois des arbustes et plus rarement des arbres. Certaines peuvent développer
un tubercule [37].

Les Asteraceae se distinguent par leur inflorescence en capitule. Chaque capitule
comprend un réceptacle commun qui est entouré de bractées florales, généralement plate, sur
lesquelles sont insérées, en ordre spiralé de la base au sommet : d'abord des bractées stériles
vertes (parfois écailleuses, a crochets ou épineuses) formant un involucre, ensuite des petites
bractées fertiles non vertes ou paillettes, axillant chacune une fleur. L’ensemble forme une
fleur composée, ce qui justifie I'emploi du mot "Composées” pour désigner cette famille
[38,39].

Selon Gaussen, les composées sont réparties en fonction de leurs fleurs en deux types : l'un

ayant des fleurs a corolles ligulées et l'autre a corolles tubulées.
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Figure I1.3 : Schéma d’une fleur Asteraceae

I1.2.5. Intérét économique et therapeutique

v

Intérét économique : la famille des Asteraceae compte principalement des especes
ornementales telles que les plantes, les dahlias, les chrysanthémes et les gerberas.
Cependant, elle comprend également dautres espéces oléagineuses comme le
carthame des teinturiers ou le safran des teinturiers (Carthamus tinctorius), ainsi que
le tournesol (Helianthus annuus) dont I’huile végétale extraite de ces plantes est

utilisée a des fins alimentaires, énergétiques ou industrielles [40, 41].

Intérét thérapeutique : Les propriétes biologiques attribuées aux Asteraceae sont trés
nombreuses, notamment des propriétés antitumorale, cytotoxique,
immunosuppressive,  antioxydante,  antiacétylcholinestérase,  antimicrobienne,
antivirale, antifongique, leishmanicide, trypanocide, antipaludique, hépatoprotective,
cytotoxique, larvicide, antiulcéreuse, antiinflammatoire, antinociceptive, antitussive,

expectorante, antidiabétique et hémolytique [42-44].

I1.2.6. Lacomposition chimique

Peu d'études ont été menées sur la composition chimique de cette plante. Cependant, celles

qui ont été réalisées ont révélé qu'elle est riche en divers phytocomposants tels que les

alcaloides, les saponines, les terpénes, les tanins, les flavonoides et les stéroides [45].

11.2.7. Métabolisme secondaire

Les métabolites secondaires se réféerent a toutes les substances présentes dans un
organisme qui ne sont pas directement impliquées dans les processus fondamentaux de la

cellule vivante, tels que la croissance et le développement [46].
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Ce sont des molécules organiques souvent complexes, synthétisées et accumulées en
petites quantités par des plantes autotrophes. Ils sont trés diversifiés et varient
considérablement selon les espéces.

Ces métabolites peuvent jouer un réle dans la défense contre les herbivores et dans les
interactions entre les plantes et leur environnement [47]. Ils sont classés comme des
métabolites secondaires, qui sont subdivisés en plusieurs catégories :

I1.2.7.1.  Les composés phénoliques

Les composés phénoliques constituent I’'un des groupes les plus nombreux et largement
distribués des substances dans le régne végétal, avec plus de 8000 structures phénoliques. Ils
ont tous en commun la présence d’un ou de plusieurs cycles benzéniques (C6) portant une ou
plusieurs fonctions hydroxyles (OH) [48].

La structure des composés phénoliques naturels varie depuis les molécules simples (acides
phénoliques simples) vers les molécules les plus hautement polymérisées (tanins condensés)
[49].
11.2.7.2.  Les saponines

Les saponines constituent une importante classe de métabolites secondaires d’origine
vegeétale et animale, de masse moléculaire entre 600 a 2000 Daltons et de structure complexe
[50].

Ce sont des molécules naturellement produites par les plantes, elles sont structuralement
composées d’un squelette porteur d’un ou de plusieurs unités de sucres. Ils sont caractérisés
par leurs propriétés tensioactives, car ils se dissolvent dans ’eau en formant des solutions
moussantes [51].
11.2.7.3.  Les flavonoides

Les flavonoides, également désignés sous le nom de composés polyphénoliques, se
trouvent largement répandus a travers le regne végétal [52], constituant ainsi des métabolites
secondaires majeurs des plantes. lls jouent le rble de pigments quasiment ubiquitaires,

contribuant significativement a la coloration des fleurs, des fruits et parfois des feuilles [53].

OH

Figure I1.4 : Structure de base des flavonoides
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Les flavonoides possédent tous un méme squelette de base a quinze atomes de carbone,
constitué de deux unités aromatiques, deux cycles en C4(A et B), reliés par un hétérocycle en
C5[54].

11.2.7.4. Les alcaloides

Les alcaloides sont un groupe diversifié de complexes, d'origine naturelle, a caractéere
basique, présentant généralement une intense activité pharmacologique et trouvés dans

environ 20 % des especes végétales [55].

L CHa
HaC N
N
(@] rI-J N
CHs

Figure IL5 : Structure de base d’alcaloide

11.2.7.5.  Les tanins

Les tanins sont définis comme étant des composés phénoliques de poids moléculaire élevé.
Ce sont des substances d’origine végétale non azotées, de structure polyphénolique, solubles
dans I’eau, I’alcool, I’acétone, peu solubles dans 1’éther. Sont répandus, particuliérement,
dans les tissus agés ou d’origine pathologique. Il y a deux types de tanins différents par leur
structure aussi bien que par leur origine biogénique ; les tanins hydrolysables sont les tanins
galliques et tanins Les tanins condensés sont non hydrolysables ou les tanins catéchiques
[56,57].
I1.2.7.6.  Les terpénes

Les terpénes sont des hydrocarbures naturels, de structure soit cyclique soit a chaine
ouverte : leur formule brute est (CsHx) n dont le x est variable en fonction du degré
d’insaturation de la molécule et n peut prendre des valeurs (1-8) sauf dans les polyterpéenes

qui peuvent atteindre plus de 100. La molécule de base est 1’isopréne de formule CsHg[58].
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I1.2.7.7.  Les stérols

Un stérol est un lipide possédant un noyau de stérane dont le carbone 3 est porteur d'un
groupe hydroxyle [59]. Ce sont des deérivés des phytostérols, qui sont des composés
naturellement présents dans la fraction lipidique des plantes. Ils ne sont pas synthétisés par
I'hnomme et I'animal et ne peuvent étre apportés que par l'alimentation [53].

HO

Figure I1.6 : Structure de base des stérols
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II.1. Introduction

Dans le but de la valorisation des extraits de plante comme un inhibiteur vert de corrosion
des aciers dans des milieux acides, nous avons choisi une plante de la famille des Asteraceae.

Dans la premiere partie, une investigation phytochimique a été réalisée sur cette plante
pour choisir I’extrait riche en composé organique avant d’étudier I’efficacité inhibitrice de
corrosion.

Dans la deuxiéme partie, concerne 1’étude de I’efficacité inhibitrice de 1’extrait de la plante
de la famille des Asteraceae contre la corrosion de I’acier au carbone dans HCI 1 M. Cette
étude fait appel a la mesure gravimétrique a différentes concentrations et a différentes
températures, sans oublier le temps d’immersion. Enfin, I’adsorption est mise en évidence par
I’application de plusieurs modeles d’isothermes. L’¢tude de 1’état de surface de I’acier avant
et apres inhibition a confirmé le processus de I’inhibition.

II1.2. Etude phytochimique des extraits de plante

I11.2.1. Extraction de la matiere végetale

L’obtention des extraits de la plante a été réalisée par une méthode d’extraction de type
solide-liquide (une maceration a froid) dont la matiére végétale est émergée totalement dans

les solvants adéquats.

» Macération a froid : est un procedé qui consiste a laisser séjourner une plante dans
un solvant a froid pour en extraire les composés solubles (ardmes, principes actifs).
Cette technique préserve les espéces chimiques fragiles car elle est pratiquée a froid,

mais elle n’est pas toujours aussi efficace que les techniques qui utilisent le chauffage.

330 g de matiere végétale (les tiges et les feuilles) séchée et coupée en petits morceaux
subit une macération dans trois solvants de polarité différente et croissante bien choisis pour
cette extraction: 650 ml de n-hexane, puis, 595 ml de chloroforme et a la fin 1200 ml

d’éthanol pendant 24 h pour chaque solvant sans renouvellement de la plante.

La macération dans des solvants de polarité croissante vise a extraire différents composés
de la matiere végétale, car certains composes sont plus solubles dans des solvants particuliers

en raison de leurs propriétés chimiques.
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Les trois extraits obtenus sont filtrés en utilisant un papier filtre pour éliminer les
particules solides, puis concentrés en évaporant le solvant a l'aide d'un rotavapeur sous

pression réduite.
Les extraits secs obtenue sont récupérés dans des flacons.

Le protocole suivi figure dans les photos ci-dessous :

Figure IIL.1 : Macération a froid. Figure IIL.2 : Filtration.

Figure II1.3 : Distillation sous vide.
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Extrait chloroformique

m= 10,079

"

Figure II1.4 : Le schéma du protocole d’extraction
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II1.2.2. Méthode de caractérisation
I1.2.2.1.  Analyse qualitative

> Le screening phytochimique est un procédé qualitatif qui identifie la présence de
différentes familles de composés chimiques dans un échantillon végétal donné. Les tests
de caractérisation reposent soit sur la formation de complexes insolubles en utilisant les
réactions de précipitation, soit sur la formation de complexes colorés grace a des réactions

de coloration.

Dans le but de caractériser les deux extraits ainsi que la plante, deux méthodes de
screening différentes ont été effectuées.
1)  Screening photochimie des extraits

Dans des tubes a essais, une petite quantité de chaque extrait a ete solubilisée dans 2 ml
d’EtOH 96 °.

> Différentes classes recherchées

a) Détection des flavonoides (test de Shinoda)
Le test consiste a ajouter 5 ml d’éthanol a une petite quantité d’extrait, puis quelques gouttes
d’HCI concentré et 0,5 g de coupeau de magnésium. La présence des flavonoides fera virer la
solution vers une couleur rose ou magenta [60].
b) Détection des alcaloides
Les alcaloides ont été caractérises a partir du réactif de Wagner, 1.5 ml de HCI est ajouté a
I’extrait puis le tout est filtré, quelques gouttes de réactif de Mayer sont ensuite ajoutées au
filtrat recueilli. L apparition d’un précipité brun indique la présence d’alcaloides [61].
c) Détection des tannins :
Une solution de FeCl; diluée a 5 % dans de I’éthanol est ajoutée a un tube a essai qui contient
une quantité de I’extrait et d’eau. L’apparition d’une couleur verte indique la présence des
tannins [62].
d) Détection des terpenes
Dans un tube & essai contenant une quantité de 1’extrait, sont ajoutées 0.5 ml de chloroforme
et 0.5 ml d’anhydride acétique. Aprés dissolution, il est ajouté 1 ml d’acide sulfurique
concentré. La réaction est effectuée a froid. La formation d’un anneau rouge brunatre ou

violet traduit la présence des terpenes [61].
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e) Détection des Saponosides (test de la mousse)
Dans un tube & essai, une quantité de bicarbonate de sodium et d’eau est ajoutée a quelques
milligrammes d’extrait, le mélange est ensuite agité. La présence de Saponosides se manifeste
par I’apparition d’une mousse sous la forme d’alvéoles de miel stables [63].
f) Détection des stérols (test de Salkowski)
La mise en évidence des stérols se fait en ajoutant 2 ml de chloroforme dans quelques
milligrammes de I’extrait, puis 2 ml de H,S0,concentré. Le mélange est secoué puis laissé au
repos quelques minutes. L’apparition de la couleur rouge dans la couche chloroforme indique
la présence des stérols [61].
g) Détection des anthraquinones
Une solution chloroforme/éther de pétrole est préparée dans les proportions (1 :1). Quelques
millilitres de la solution précédente sont ajoutés a un tube a essai qui contient déja une
quantité de I’extrait, puis quelques gouttes de NaOH sont ajoutées. L’apparition d’une couleur
rouge indique la présence des Anthraquinones [64].

2)  Screening phytochimique de la partie aerienne de la plante
Dans cette étape, une extraction solide-liquide (macération a froid) a été effectuée pour les
tiges de la plante étudiée en utilisant différents solvants de polarité de croissance.

> Préparation des extraits

e Préparation de I'extrait hydro-éthanoligue (HA)

Dans un bécher, on met 2 g de la matiere végétale concasse avec 50 ml de mélange
éthanol/eau (40/10) et on laisse pendant 24 h. Apres la filtration, on obtient une solution
d’extrait hydro-éthanolique.

e Préparation de I’extrait chloroformique (C)

Un autre bécher qui contient 2 g de matiere végétale et 25 ml de chloroforme et on laisse
pendant 24h. aprés la filtration, une solution d’extrait chloroformique a été obtenue.

e Préparation de I’extrait éthérique (E)

Le 3™ bécher contient 2 g de matiéres végétales et 15 ml d’éther de pétrole. 10 min aprés,
on filtre et on obtient une solution d’extrait éthérique.

e Préparation de I’extrait sulfurique (S)

0,2 g de matiére végétale sont mis dans un bécher en ajoutant 5 ml d’acide sulfurique et on

laisse 2 minutes seulement, puis filtré. Une solution d’extrait sulfurique a été obtenue.
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» Différentes classes recherchées
a) Flavonoides

La mise en évidence des flavonoides dans I'extrait hydro-éthanolique est réalisee par I'ajout
de 0,5 ml d'HCI concentré et des coupeaux de magnésium (Mg) a 2 ml de I’extrait testé. En
laissant réagir, la présence d'une coloration rouge pourpre (flavonols), ou d’une coloration
rouge violacée (flavonones et flavonols) indique la présence des flavonoides [65].
b) Tannins

Dans 2 tubes , chacun contenant 2 ml de I'extrait hydro-éthanolique, quelques gouttes de
gélatine a 1 % ont été ajoutées dans le premier tube, et quelques gouttes de chlorure ferrique
(FeCl;, 1 %) dans le second. L’apparition d’une couleur bleu noir indique la présence des
tannins galliques, et qui vire vers le brun verdatre montre la présence des tannins catéchiques
dans l'extrait, avec observation d'un précipité pour le test de gélatine [66].
¢) Anthraquinones

A 2 ml de l'extrait chloroformique, on ajoute quelques gouttes d'une solution d'hydroxyde
de potassium (KOH, 10 %). L’apparition d'une couleur rouge dans la phase aqueuse indique
un test positif [67].
d) Alcaloides

On met 2 ml de I'extrait de l'acide sulfurique dans 2 tubes a essai, auxquels le 1°" est un
témoin, 5 gouttes de réactif de Mayer pour le deuxiéme. La présence des alcaloides est révélée
par l'apparition de précipités blancs jaunatres avec le test de Mayer [68].
e) Saponines

Une décoction a été préparée a partir d’un échantillon finement broyé de la plante (5 g)
dans 50 ml d'eau distillée. Apres une ébullition de 30 min, la solution est refroidie et filtrée et
5 ml de filtrat est prélevé et introduit dans un tube a essai qui a été bien agité verticalement
pendant 15 secondes et laissé reposer pendant 15 minutes. La formation de 1 a 2 cm de
mousse indique la présence des saponines [69].
f) Stérols et terpénes

La mise en évidence des stérols et terpénes est réalisée en suivant les étapes suivantes :
50 ml du mélange EtOH/H-0 sont ajoutés a une quantité de 2 g de poudre végétale. Apres 24
heures, la solution est filtrée et évaporée non a sec a une température de 50 degrés. Ensuite,
25 ml de cyclohexane sont ajoutés a la solution.
Dans une ampoule a décantation, on sépare les deux phases et on procede a I'évaporation a sec

de la phase cyclohexanique. L'extrait résultant est ajouté a 7,5 ml de chloroforme.
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4 ml de la solution chloroformique sont répartis en deux tubes a essai, 3 ml d'anhydride
acétique est ajouté dans l'un des tubes et 3 gouttes d'acide acétique dans l'autre. Avec l'ajout
de 3 gouttes d'acide sulfurique dans les deux tubes. L'observation d’une couleur rouge indique
la présence des terpenes alors que, 1’apparition d’une couleur bleu-vert indique la présence
des stéroides [70].
II1.2.2.2. Analyse quantitative

a) Dosage des polyphénols totaux

La teneur en polyphénols totaux dans les extraits éthanoliques et chloroformiques de la
plante est déterminée par la méthode de Folin-Ciocalteu décrite par (Talbi et al., 2015) [71]
avec quelques modifications.

Dans des tubes a essai, un volume de 200 pl des solutions de différents extraits diluées
dans 1'éthanol (1 mg/ml pour I’extrait éthanolique et 3 mg/ml pour 1’extrait chloroformique)
est mélangé avec 1 ml du réactif de Folin-Ciocalteu dilué dans I'eau distillée (1 : 9) et 800 pl
d'une solution aqueuse de carbonate de sodium 7,5 % sont additionnés. Les tubes sont
conservés a 1’obscurité, a température ambiante. Apres 2 h, I'absorbance a été mesurée a 765

nm contre un blanc qui contient de I'éthanol.

L'acide gallique est utilisé comme standard pour établir une courbe d'étalonnage
permettant de calculer la concentration des polyphénols totaux des extraits. Des

concentrations de l'acide gallique variant de [0-0,25] mg/ml sont utilisées dans cette

démarche.
Tableau III.1 : Les valeurs d’absorbance de ’acide gallique.
C (mg/mL) | O 0,007 0,015 0,031 0,062 0,125 0,25
Abs (nm) 0,06 0,123 0,219 0,383 0,713 1,299 2,637

La teneur de polyphénol a été exprimée par la relation suivante :

Teneur en polyphénols % = C;;—V *100

D’ou : C: concentration d'acide gallique (mg/ml).
V: volume de solution d'extrait (ml).

M: masse d'extrait (g) .
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Figure IIL.5 : Courbe d’étalonnage d’acide gallique.

b) Dosage des flavonoides totaux

La teneur des flavonoides totaux pour les deux extraits a été déterminée par la méthode de
trichlorure d'aluminium (AICI3) décrite par (Lin et al., 2007) avec quelques modifications
[72].

Dans des tubes a essai, 50 pl d'une solution hydro-éthanolique d'AICI; (10 %) est ajoutée a
1 ml des extraits dilués dans éthanol (0.5 mg/ml d’extrait chloroformique et éthanolique), et
par la suite 50 pl d'une solution éthanolique d'acétate de sodium (1 M) et 1,4 ml d'eau distillée
sont additionnés. Les tubes sont conservés a 1’obscurité, a température ambiante. Aprés 1 h,
I’absorbance a été¢ mesurée a 420 nm contre un blanc qui contient de 1’éthanol.

La quercétine (0 - 30 pg/ml) a été utilisée comme standard pour établir la courbe
d'étalonnage permettant de calculer la concentration équivalente des flavonoides totaux des

extraits.
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0.6 y =0.0277x + 0.0074
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0 5 10 15 20 25 30 35
Concentration (ug/ml)

Figure II1.6 : Courbe d’étalonnage de la quercétine.
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111.2.2.3.  Analyse spectroscopique
a) Analyse par UV-visible

La spectroscopie UV-visible est une méthode d’analyse et d’identification des espéces
chimiques ainsi que de la nature des liaisons présentes au sein de I’échantillon. Cette
technique utilise un spectrophotométre pour mesurer 1’absorption dans le domaine UV-
visible, due au passage d’un niveau électronique a un autre d’énergie supérieure, avec un
changement des niveaux de vibration et de rotation. Pendant ce processus, un électron passe
d’une orbitale moléculaire a une autre d’énergie supérieure.

Les spectres UV-Vis montrent 1’absorbance de 1’échantillon en fonction de la longueur
d’onde du rayonnement, représentée sur 1’axe des abscisses. Les solvants utilisés pour la
dilution des extraits sont 1’éthanol et le chloroforme.

b) Analyse par FTIR-ATR

La spectroscopie FTIR est particuliecrement adaptée a I’analyse des €éléments organiques et
de certains éléments inorganiques, car elle fournit des informations sur les liaisons chimiques
et les structures moléculaires. En effet, chaque molécule absorbe la lumiére infrarouge a des
longueurs d’onde spécifiques a ses modes vibrationnels. L'analyse du spectre infrarouge
permet ainsi d’identifier la composition moléculaire de divers types d’échantillons, qu’ils
soient solides ou liquides.

L’accessoire ATR en diamant permet d’analyser la plupart des échantillons sans nécessiter
de préparation particulicre. De plus, il permet d’enregistrer des spectres infrarouges a
différentes températures, comprises entre 20 et 200 °C, et offre la possibilité d’effectuer des
mesures en polarisation.

II.3. Etude gravimétrique

La méthode que nous avons employée est une technique classique pour suivre la vitesse de
corrosion de I’acier dans le milieu acide en présence et en absence d’inhibiteur. Elle implique
de mesurer la perte de poids d'un objet aprés exposition a une condition spécifique, telle que
la corrosion. En pesant I'objet avant et apres cette exposition, nous pouvons comparer les deux
poids afin d'évaluer la quantité de matiere perdue et ainsi déterminer l'efficacité des mesures
de protection contre la corrosion mises en place.

II1.3.1. Préparation des échantillons

Pour étudier I’efficacité inhibitrice de notre extrait de plante sur ’acier de type API 5 L
X60, qui est couramment utilisé dans l'industrie pétroliere et gaziere en raison de ses
excellentes propriétés mécaniques, de sa résistance a la corrosion et de sa soudabilité, nous

avons préparé les surfaces métalliques en les polissant. A l'aide d'une fraiseuse verticale et
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d'une polisseuse mécanique avec du papier abrasif de différentes granulométries de carbure de
silicium (SiC) : 80, 250, 400, 800, 1000, 1200 et 2000, nous avons obtenu des surfaces lisses
et réfléchissantes. Ensuite, apres ringage a I'eau distillée et séchage, nous avons mesuré les

dimensions par un pied a coulisse pour calculer ensuite la surface et pesé les échantillons pour

enregistrer leur masse initiale.

X

Figure IIL.7 : Polisseuse mécanique. Figure IT1.8: Echantillons aprés polissage.

III.3.2. Préparation des solutions

a) Solution corrosive

On a préparé une solution de HCI 1 M a partir d'une solution commerciale concentrée de
HCI.
Tableau IIL.2 : Les propriétés physico-chimiques d’acide chlorhydrique.

Forme brute HCI
Densité 1.190 g/cm?3
Masse molaire 36.46 g/mol
P.P 36.5%
Volume préléve 83 ml

b) Solution inhibitrice

Nous avons préparé une solution mere de 3g (3000 ppm) d’extrait éthanoique dans 1 litre
de I’eau distillée apres on a préparé des solutions filles avec différentes concentrations
(800ppm/1000ppm/1200ppm/1400ppm).
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I1I1.3.3  Le choix de temps d’immersion

Pour valoriser notre extrait comme inhibiteur vert de corrosion sur 1’acier X60 dans le
milieu HCI 1M.il faut d'abord connaitre la vitesse optimale de la corrosion de I'acier X60 dans
le milieu agressif sans inhibiteur.

Nous avons effectué des tests a différentes durées d'immersion, notamment 1h, 2h, 3h et
4h, a température de 20 °C.

Support 3

Becher —»

solution corrosive

Acier x60 —»-1

Figure I11.9 : dispositif expérimental (sans inhibiteur).

I11.3.4. Etude de Defficacité inhibitrice de Dextrait pour DP’acier a différentes
concentrations

Afin de déterminer la concentration critique de notre extrait, nous avons effectué des
mesures gravimétriques de 1’acier X60 en milieu HCl 1M par déférent concentration
(800ppm/1000ppm/1200ppm/1400ppm) aprés 2h d’immersion a différents température (20°C,
30°C, 40°C).

Support 3

Becher —»

solution inhibitrice
Acier x60 ——

Figure I11.10 : Schéma du dispositif expérimental de test de gravimétrie pour la perte de

masse en présence d'un inhibiteur.
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I11.4. Isotherme d’adsorption

A. Modele d’isotherme adapté a ’adsorption des extraits

L'inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques s'explique par leur
adsorption sur la surface métallique. Les isothermes d’adsorption jouent donc un réle crucial
en aidant a déterminer le mécanisme d’adsorption de ces composés sur la surface métallique.
Les variations de la quantité adsorbée en fonction de la concentration de l'inhibiteur peuvent
généralement étre décrites par I'une des trois isothermes classiques : Langmuir, Freundlich ou
Temkin [73].

a) Isotherme de Langmuir
Ce modele suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun de ces sites ne
peut adsorber qu’une seule particule [74]. La vitesse d’adsorption est propotionnelle a la
concentration en inhibiteur Cink et a la fraction de sites d’adsorption non occupée (1 — 6),
sachant que 6 représente la fraction de sites occupés par I’inhibiteur (0 < 8 < 1).

C—1+c
0 K

6 : Taux de recouvrement.
C : La concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.
K : La constante d'equilibre du processus d'adsorption.

b) Isotherme de Freundlich
Le modé¢le d’adsorption de Freundlich est utilis€ dans le cas de formation possible de plus
d’une couche sur la surface et les sites sont hétérogeénes avec des énergies de fixation
différentes [75]. L’isotherme de Freundlich est donnée par la relation suivante :

logd = logK + alogC

a . est un paramétre qui tient compte de I'hétérogenéité de la surface et des interactions
intermoléculaires dans la couche adsorbee.

c) Isotherme de Temkin
Le modéle de Temkin est caractérisé par une distribution uniforme des énergies de liaison

jusqu'a une certaine énergie maximale de liaison [76]. L’équation de I’isotherme de Temkin

est : 0 = ilag (KC)
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B. Paramétres thermodynamiques

L’enthalpie libre d’adsorption et la constante d’adsorption Kads sont des grandeurs
thermodynamiques relatives a 1’adsorption des extraits sur la surface de I’acier et qui sont

reliés par la relation suivante [77] :
AG°qs = —RTIN(Cegy * Kaas)

Ou R est la constante des gaz, T la température absolue et C,,, est la concentration en eau
exprimée en mg. L~ avec une valeur approximative de 10°.

Les valeurs de I’enthalpie d’adsorption standard (AH®°,4s) ont été obtenues a partir de
I’équation de Van’t Hoff [78]:

8lnk,y;  AHq,
6T RT?

Cette équation peut étre réécrite comme suit :

—AH®
lnkads = Tads +1

Ou I est la constante d'intégration.

L'entropie d'adsorption standard AS°,,;s peut étre calculée a partir de [I'équation

thermodynamique de Gibbs — Helmholtz ci-dessous [79] :

AG°qqs = AH®qq5 — TAS® 445
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IV.1. Etudes phytochimie des extraits de plante
IV.1.1. Le rendement d’extraction

Le rendement d’extraction est défini comme le rapport entre la masse d’extrait sec obtenue et
la masse de plante végétale traite. Calculer par I’équation suivante :

R =""°P « 100
m theo

D’ou:

» m expérimentale : la masse d’extrait sec
» mthéorique : masse de la matiere végétale traitée.

Tableau I'V.1 : Le rendement d’extraction

Extrait Masse (g) Rendement d’extraction
n- hexanolique 0.93 0.28%
Chloroformique 10.07 3,05%
Ethanolique 18.07 5,48%

Les résultats du tableau montrent que les extrait chloroformique et éthanoique obtenue
ayant un rendement d’extraction plus élevé par rapport au 1’extrait n-hexanoigue qui a un
rendement tres faible.

Les rendements d’extraction varient en fonction de la nature et les caractérisations
physico-chimique des solvants utilises ainsi leur polarité.

IV.1.2. Le criblage phytochimique

Pour mettre en évidence la présence ou l'absence de certains métabolites secondaires, nous
avons congu des tests physico-chimiques qualitatifs spécifiques. Ces tests se basent sur des
réactions de coloration et de précipitation observées sur les deux extrait (chloroformique et
éthanolique) ainsi sur la plante étudiée.

Les résultats du screening phytochimique sont regrouper dans le tableau ci-dessus :
(+++) : Forte présence
(++) : Présence moyenne

(+) : Faible présence
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Tableau IV.2 : Résultat du screening d’extrait éthanolique.

Test

Remarque Résultat

Observation

Test de Shinoda

(flavanoide)

Présence d’une +
coloration (rose

scarlet)

Détection des

Coloration brune +++

alcaloides Présence d’un
precipité
Détection des terpenes Coloration et +++

formation d’un

anneau rouge

brunéatre

Détection des saponines | Formation d’une +++
mousse

Teste de Salkowski L’apparition +++

(détection des stérols)

d’une couleur

rouge

Détection des

anthraquinones

Coloration rouge +
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Détection des tanins

(Tanins catechiques)

Présence d’une
coloration bleu

verdatre

++

BT

Tableau IV.3 : Résultat du screening d’extrait chloroformique.

Teste Remarque Résultats Observation
Détection des Présence d’une +++
flavonoides coloration rouge
crimson
Détection des L’apparition d’un +
alcaloides précipité rouge
Détection des Coloration rouge +++
terpenes indique une
formation des
anneau rouge
Détection des stérols Présence d’une +++

couleur rouge
intense dans la

couche chloroforme
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-

Détection des Apparition d’une +
anthraquinones couleur rouge
Détection des tanins Présence d’une +
catéchiques coloration verte
Détection des Formation d’une ++

saponines

mousse

N
e

Tableau IV.4 : Résultat du screening phytochimique de la plante.

Observation

Teste Remarque Résultat
Détection des Faible coloration +
flavonoide rouge pale
Détection des L’observation +++
terpénes d’une couleur
rouge
Détection des Apparition d’une +++

stérols

couleur bleu-vert
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Détection des Présence d’un
alcaloides précipite blanc dans +++
la 1* phase
Détection des tanins Incolore -
galliques
Détection des tanins |  Coloration brun +++
catéchiques verdatre
Détection des Formation d’une +++
saponines mousse
Détection des Une faible +
anthraquinones coloration rouge

Les résultats ont révélé une forte présence dalcaloides, de terpénes, de stérols et de

saponines dans I'extrait éthanolique et dans la plante, avec une faible présence de flavonoides.

En revanche, l'extrait chloroformique a montré une forte présence de flavonoides, ainsi que

de terpénes et de stérols.

Une forte présence des tanins catéchiques a été observée dans la plante, mais leur présence est
faible dans les deux extraits obtenus.
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Les résultats indiquent que les extraits de cette plante de la famille des Asteraceae sont riches
en composés azotes et oxygenés, ce qui pourrait &tre un bon inhibiteur vert de corrosion.
IV.1.3. Dosages totaux des polyphénols

La teneur des polyphénols présents dans les deux extraits éthanoique et chloroformique a
été évaluée par la spectrophotométric UV/vis a 765nm. Une courbe d’étalonnage d’acide
galligue comme référence a été établie en utilisant différentes concentrations, ce qui a permis
d'estimer la teneur en composés phénoliques de I'extrait. La quantité de polyphénols totaux est

calculée a partir de I'équation de régression de la gamme d'étalonnage.
Y=10,254X + 0,0585
Les valeurs obtenues sont exprimées en mg d’équivalent d’acide gallique par mg d’extrait.

Tableau IV.5 : Les résultats de dosage des polyphénols totaux.

Extrait Ethanolique Chloroformique

Quantite des polyphénols
totaux en mg 200 30
EGA/g d’extrait

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

ethanolique chloroformique

Figure IV.1 : diagramme représente la teneur en polyphénols en mg EGA/g d’extrait

Selon les résultats représentes dans le diagramme, 1’extrait éthanolique est beaucoup plus

riche en polyphénols avec une teneur plus élevée a 200 mg EAG/g d’extrait par rapport a
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I’extrait chloroformique qui est faiblement riche en polyphénols avec une teneur a 30 mg

EAG/g d’extrait.
IV.1.4. Dosage des flavonoides

Le dosage des flavonoides totaux pour les deux extraits de la plante a été réalisé selon la
méthode du trichlorure d’aluminium (AICI3) et évalué par la spectrophotométrie UV/VIS a
420 nm.

Une courbe d’étalonnage de la quercétine a été établie comme un standard qui permet
d’estimer la teneur en flavonoides. Cette derniére a été déterminée par I’équation de

régression linéaire de la courbe d’étalonnage de la quercétine :

Y=0.0277X + 0.0074

Les valeurs obtenues sont exprimées en pg équivalent de la quercétine par mg d’extrait.

Tableau IV.6 : Les résultats de dosage des flavonoides totaux .

Extrait Ethanolique Chloroformique

Quantité des flavonoides 33,18 57,08
totaux en ug EQ/mg d’extrait

Les résultats sont exprimés dans le diagramme suivant :

60
50
40
30
20

10

ethanolique chloroformique

Figure IV.2 : Diagramme représentant la teneur des flavonoides en pg EQ/mg d’extrait.

Les résultats du diagramme montrent que I’extrait chloroformique posséde la plus haute
teneur en flavonoides (57,08 ug EQ/mg d’extrait) par rapport a I’extrait éthanolique (33,18 pg
EQ/mg d’extrait). Cela peut confirmer la présence des flavonoides méthoxyles dans I’extrait

chloroformique.
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Les résultats du dosage indiquent que I'extrait éthanolique présente une teneur plus élevée
en polyphénols par rapport aux flavonoides, suggérant la présence d'autres polyphénols tels
que les stérols et les tanins catéchiques. Cependant, I'extrait chloroformique révele une teneur
plus élevée en flavonoides par rapport aux polyphénols, ce qui pourrait indiquer la présence
des sterols et des flavonoides méthoxyles.

Ces observations suggerent que les deux extraits pourraient avoir des compositions
chimiques différentes en termes de composés phénoliques, ce qui pourrait avoir une efficacité
inhibitrice différente.

IV.1.5. Interprétation des spectres
IV.1.5.1. Spectroscopie U.V d’extrait éthanolique

Les résultats de l'analyse spectroscopique UV-Vis sont en accord avec les composes
identifiés par l'analyse phytochimique. Les longueurs d'onde caractéristiques et les valeurs

d'absorbance observées sont les suivantes :

4,852 r r

4,000 |—

3,000 [—

Abs.

2,000 |—

1,000 [—

0,000 . .
200,00 400,00 600,00 800,00
nm.

Figure IV.3 : Spectre UV-visible de I’extrait éthanolique.
*301.00 nm (Absorbance: 1.579) : Cette longueur d'onde correspond typiquement a la
présence de polyphénols et de flavonoides. Ces composés possedent des cycles aromatiques
avec des groupes hydroxyles qui absorbent fortement dans la région 280-320 nm. La forte
absorbance indigue une concentration élevée de ces composeés dans l'extrait .
*664.00 nm (Absorbance: 0.037) : Ce pic faible peut indiquer la présence de pigments tels
que les chlorophylles, bien que leur concentration soit faible dans I'extrait.
*606.00 nm (Absorbance: 0.188) et 628.00 nm (Absorbance: 0.152) : Suggeérent la présence
de pigments ou de composés aromatiques.
*534.00 nm (Absorbance: 0.248) et 503.00 nm (Absorbance: 0.295) : Peuvent étre associés a
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des anthocyanines ou d'autres flavonoides colorés.

*583.00 nm (Absorbance: 0.149) : Peut indiquer la présence de composés tels que les

anthocyanines ou d'autres flavonoides colorés. Cependant, ils pourraient également étre

associés a la présence d'alcaloides.

IV.1.5.2. Spectroscopie U.V d’extrait chloroformique

Abs.

phycocyanin_180405 - Raw Data

4,443 , ,
S
4,000 -7 o -
3,000 |- —
2,000 |- -]
1,000 —
o M~
N

«© [Yo] <+t ™M ~—

6 000 RN N
200,00 400,00 600,00 800,00

nm.

Figure IV.4 : Spectre UV-visible de I’extrait chloroformique

743 nm (Absorbance :0.006) : Cette longueur d'onde suggére la presence de
chlorophylles, qui sont des pigments photosynthétiques courants dans les plantes.

668 nm (Absorbance: 0.111) et 609 nm (Absorbance: 0.029) : Ces longueurs d'onde
indiquent également la forte présence de chlorophylles a et autres pigments associes.
585 nm (Absorbance: 0.019) : Cette absorption est indicative de la présence de
certains caroténoides et d'anthocyanines, qui sont des pigments responsables des
couleurs vives dans les plantes.

538 nm (Absorbance: 0.035) et 506 nm (Absorbance: 0.041) : Ces longueurs d'onde
révelent une absorption typique des caroténoides, des pigments qui jouent un rdle dans
la photosynthese et offrent des propriétés antioxydantes.

413 nm (Absorbance: 0.341) : Cette forte absorption est tres probablement due a la
présence de flavonoides, qui sont des polyphénols connus pour leurs propriétés
antioxydantes .

397 nm (Absorbance: 0.334) : Cette longueur d'onde indique également une forte
présence de flavonoides, correspondant a la région d'absorption caractéristique des
flavonoides et des polyphénols.

245 nm (Absorbance: 3.710) et 218 nm (Absorbance: 3.851) : Ces longueurs d'onde
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avec une trés forte absorption sont indicatives de structures aromatiques conjuguées,

suggérant la présence de composés phénoliques et probablement des alcaloides.

IV.1.5.3. Spectroscopie Infra-Rouge
La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
Infra Red spectroscopy) permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, la mise en évidence des fonctions chimiques présentes dans les extraits utilisés.
L’analyse des extraits, séché a I’air libre, des extraits étudiés éthanolique, chloroformique

a donné plusieurs bandes de longueur d’ondes différentes selon le groupe fonctionnel

correspondant. Les figures IV.5-1V.6.

150 —

100 -+

Transmittance (%)

50 +

L] T L] L] T L] L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure IV.5 : Spectre infra-rouge de 1’extrait éthanolique.

-ansmission
=
——

w00 a0 1500 ’ 1000
Nombre donde (cm-1)

500

Figure IV.6 : Spectre infra-rouge de I’extrait chloroformique
Les deux extraits présentent les principaux pics caractéristiques des polyphénols ou
flavonoides, les bandes d’adsorption situé¢ entre 3200-3600 cm-1 correspondant aux
vibrations d’élongation des groupement alcoolique et phénolique O-H et des vibrations C-H

correspondant aux des liaisons méthyles et méthylénes située entre 2900 cm™.
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Le spectre IR présente des pics multiples vers 1600-1500 cm™lcorrespondants aux
vibrations d’¢élongation aux groupements aromatiques C=C. Dans le spectre d’extrait
chloroformique, on observe une bande située en 1700 cm™! caractéristique aux vibrations
d’¢élongation aux groupement carbonyles (C=0) .

Les bandes d'absorbance qui se situent entre 1300cm™1! et 1000 cm™~1 sont associées aux
vibrations de C-O et C-N des alcools, éthers ou amines. Nous remarquons, aussi, des pics
intenses entre 600 cm™! et 800 cm™! et quelques pics assez importants dans la région des
basses fréquences (grandes longueurs d’onde) qui caractérisent les cycles aromatiques.

En conclusion, d’apres les analyses des spectres infrarouges des composés séparés, nous
constatons que nous avons des composes polyphénols, flavonoides. Dans la littérature,
I’utilisation des extraits végétaux comme inhibiteur vert de la corrosion des métaux est
expliquée par la richesse en molécules ayant des groupements OH, C=O... dans leurs
structures chimiques. A travers, les résultats d’analyses par IR-TF, nos extraits sont riches en
composés dont I’effet inhibiteur est prouvé tels que : les polyphénols, les cétones, les
terpenes, les alcools, les aldéhydes et les amines Ces composes sont plus présents dans
extraits éthanolique.

IV.2. Etude gravimétrique

Etude de I’effet inhibiteur de la corrosion de I’acier API X60 en milieu HCI 1M par extrait
éthanolique.

IV.2.1. Le temps d’immersion

Les résultats obtenus pour chaque durée d’immersion, sont résumés dans le tableau ci-
dessous :

Tableau IV.7 : Variations de 1a v y,rosion de 1’acier X60 dans HCI 1M pour différents temps

d’immersion a 20 °C.

Temps (h) v(mg/cm?.h)
1 0,0824
2 0,1232
3 0,1001
4 0,0785

A partir de ces résultats, nous avons tracé ci-dessous la courbe de 1a v y;r0siond’acier X60

en fonction du temps d’immersion.
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Figure IV.7 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps d'immersion dans une

solution de HCI 1M.

Apres 'immersion de notre échantillon pendant 4h la vitesse de corrosion de 1’acier X60

dans le milieu HCI 1M atteint une valeur maximale de 0.1232 mg/cm?. h aprés 2h

d’immersion.

Alors, notre choix de temps d’immersion est 2h car la vitesse de corrosion est optimale.

Iv.2.2.

Influence de la concentration des extraits et de la température sur la vitesse de

corrosion

Le tableau IV.8 regroupe les valeurs de vitesse de corrosion (v,,,,-) de notre matériau, et

I’efficacité inhibitrice E (%) pour différentes concentrations de I’extrait éthanoique

déterminés par gravimétrie pour une durée d’immersion de 2 heure, a déférent température.

Tableau IV.8 : Influence de la concentration d’extraits de plante sur la vitesse de corrosion de

’acier et sur I’efficacité inhibitrice a différentes températures (20 C°, 30 C° et 40 C°).

T 20C° 30C° 40C°
Cppm | v(mmg 0 Ei(%) | v(mg ] Ei(%) | v(mg ] Ei(%)
/cm?.h) /cm?.h) /cm?.h)

0 0.1232 / / 0.1630 / / 0.2038 / /

800 0.0505 0.5910 | 59.1 0.0698 0.5717 | 57.17 | 0.957 0.5304 | 53.04
1000 | 0.0315 0.7443 | 74.43 0.0492 0.6981 | 69.81 | 0.0694 0.6594 | 65.94
1200 | 0.252 0.7954 | 79.54 0.0422 0.7411 | 7411 | 0.0673 0.6697 | 66.97
1400 | 0.0168 0.8636 | 86.36 0.0336 0.7938 | 79.38 | 0.0648 0.6820 | 68.20

48




Chapitre IV: Résultats et discussion
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Figure IV.8: Variations de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration a différentes

températures dans le milieu HCI.
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Figure IV.9 : Variation de la vitesse de corrosion (v.,,) en absence et en présence d’Extrait

éthanolique a différentes concentrations et a différentes températures en milieu acide.

Les résultats trouvés permettent de remarquer que la vitesse de corrosion d’acier X 60
diminue en présence de I’extrait éthanoique a différentes concentrations, ce qui révele les
propriétés inhibitrices de cet extrait vis-a-vis de la corrosion de I’acier dans le milieu agressif.
Il s’agit d’une inhibition engendrée par I’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface
de I’acier, qui bloque les sites actifs du métal, en formant une couche protectrice vis-a-vis des
especes agressives.

On peut constater qu’il existe une concentration de 1400 ppm pour laquelle I’efficacité de
I’inhibiteur atteint une valeur maximale de 86.36% aprés 2h d’émersion a 20 °C,79.38% a

30°C et 68.20% a 40°C.
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IV.2.3. Isotherme d’adsorption
IV.2.3.1. Modeéle d’isotherme adapté a I’adsorption des extraits

Principalement, des informations de base sur I'interaction entre I'inhibiteur et la surface du
substrat peuvent étre fournies par les isothermes d'adsorption. Les données expérimentales ont
été appliquées selon divers isothermes d’adsorption, notamment Langmuir, Freundlich et
Temkin.

La figure TV.10 montre les isothermes d'adsorption tracées pour différentes températures
en utilisant les données obtenues par polarisation linéaire. Le coefficient de corrélation (R?a

éte utilise pour déterminer I'isotherme la plus appropriée.
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Figure IV.10 : Isothermes d’adsorption de I’inhibiteur sur I’acier X60 en milieu acide HCI

(1M) par : a) Langmuir, b) Freundlich et ¢) Tumkin.

Les valeurs des parameétres d'adsorption déduites de diverses isothermes d'adsorption et les

coefficients estimés des inhibiteurs étudiés dans HCl 1M sont regroupés dans le tableau IV.8.
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Tableau IV.9 : Paramétre d’adsorption pour les différentes isothermes d’adsorption pour

extrait éthanolique dans HCI 1M a différentes températures.

Isotherme Température | Température Pente L’ordonnée a R?
d’adsorption (°C) (K) I’origine

Langmuir 20 293 0.4838 924.5741 0.8208
30 303 0.6399 849.8045 0.9134
40 313 0.9544 667.5314 0.8521
Freundlich 20 293 0.6580 -2.1249 0.9219
30 303 0.5708 -1.8881 0.9219
40 313 0.4312 -1.5065 0.6671
TumkKin 20 293 4.3445 0.2707 0.9060
30 303 3.5465 0.3110 0.9003
40 313 2.3255 0.3796 0.5853

D’apres l'analyse des résultats et en particulier, nous observons que les coefficients de
correlation linéaires sont proches de 1 pour tous les isothermes. Cependant, le R? pour
I’isotherme de Freundlich est le plus proche de ’unité comparé aux autres modeéles. Cela
indique que I’adsorption de notre extrait sur la surface de I’acier suit le mod¢le de Freundlich
dans la gamme des concentrations et des températures étudi€es. L’isotherme de Freundlich est
donnée par la relation suivante :

logb = logK + alogC

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

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

L'isotherme de Freundlich suppose que la surface solide possede un nombre déterminé de
sites d’adsorption et que chaque site ne peut accueillir qu'une seule espéce adsorbée. Les
interactions entre les particules adsorbées sont considérées comme négligeables, et I'énergie
d'adsorption est donc constante. Les valeurs des constantes d’adsorption (K,4) a différentes
températures ont été calculées a partir de I'équation de Freundlich et sont présentées dans le
tableau IV.10.
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Tableau IV.10 : Les valeurs de la constance d’équilibre (K, 4s)-

Température(°K) Kaas
293 0.0311
303 0.0129
313 0.0075

La valeur de K, 45 peut étre prise comme indicateur de la force d’adsorption de I’inhibiteur
a la surface du métal. Les grandes valeurs de K, impliquent une adsorption plus efficace et
donc une meilleure efficacité inhibitrice. La diminution des valeurs de K lorsque la
température augmente peut s'expliquer par une désorption des composants adsorbés a la
surface de l'acier.
IV.2.4. Parametres thermodynamiques

L'enthalpie libre standard d'adsorption (AG°,4;) €t la constante d'adsorption (K ,4s) sont
reliées par I'équation :

AG®gqs = —RTIN(Ceqy * Kaas)

Cequ =10°mg. L7 1.

Les valeurs de I’enthalpie d’adsorption standard (AH°,;s) ont €té obtenues a partir de

I’équation de Van’t Hoff :

6'lnkads _ AHoads
6T ~ RT?

Cette équation peut étre réécrite comme suit :

—AH®
lnkads = Tads +1

Ou I est la constante d'intégration.

. . ,. . 1, e
La variation delnk,;s en fonction de I’inverse de la température -4 différentes

températures sont illustrés dans la figure IV.11 Les valeurs de AH®,4s ont été calculées a

partir de la pente (%) et sont présentes dans le tableau IV.11.
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L'entropie d'adsorption standard AS°,4s peut étre calculée a partir de I'égquation

thermodynamique de Gibbs — Helmholtz ci-dessous :
AG®a45 = AH 445 — TAS® 445

Tous les paramétres thermodynamiques sont rassemblés dans le tableau I'V. 10.

Equation y =a+ b*x

Plot Ink

Weight No Weighting
Intercept -18,86 + 4,89372
Slope 4478,57143 *+ 1496,98677
Residual Sum of Squares 0,10458
Pearson's r 0,94842
R-Square (COD) 0,8995

Adj. R-Square 0,799

-3,4 1

-3,6 1

-3,8 -

-4,0

Ink

-4,2 4
-4.,4

-4,6 1

-4,8 -

—m— Ink

-5,0

Linear Fit of Sheetl B"Ink"
T T T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

uT

Figure IV.11 : Variation de la constante d’adsorption en fonction de 1/T

Tableau IV.11: Paramétres thermodynamiques relatifs a 1'adsorption d’extrait éthanolique sur

la surface de I’acier API 5L-X60 dans la solution de 1M HCI.

Température(k) AG® 446 AH® 46 AS® 445 (I/mol.K)
(KJ/mol) (KJ/mol)
293 - 26.92 -35.3
303 - 23.84 -37.25 -44.2
313 -21.75 -49.5

D’apres les résultats présentés dans le tableau IV.11, nous pouvons conclure que :

o Les valeurs négatives de AG°,4s et les valeurs élevées de K,4¢ indiquent la
spontanéité du processus d’adsorption et la stabilit¢ de la couche adsorbée sur la
surface métallique.

o Pour cette étude la valeur de AG°.4s est proche de -20 kJ/mol, exhibant des

interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé,
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caractérisant ainsi une adsorption physique.

o La valeur négative de AH®,4° indique que I’adsorption de I’inhibiteur a la surface de
’acier est exothermique. Cette valeur inférieure de 40 kJ/mol confirme une adsorption
physique des extraits a la surface de I’acier.

o Le signe négatif de l'entropie montre que le processus d'adsorption est accompagné
par une diminution de ce dernier. Ceci peut étre expliqué comme suit : avant
l'adsorption de I'extrait sur l'acier, le degré de désordre des molécules contenu dans
I'extrait éthanolique est élevé. Cependant, lorsque ces molécules sont adsorbées sur la
surface du substrat, il y a une diminution significative du désordre. Cela signifie que
les molécules d'extrait éthanolique, qui sont initialement libres et désordonnées en
solution, deviennent plus ordonnées lorsqu'elles se fixent sur la surface du substrat en
formant une couche adsorbée.

IV.3. Conclusion

L’objectif de cette mémoire etait de mettre en valeur de nouveaux inhibiteurs de corrosion
de l’acier dans un milieu acide. Plantes médicinales source de bienfait pour I’homme, est un
potentiel de composés inhibiteurs a ne pas sous-estimé.

Dans cette étude intitulée Etude phytochimique et évaluation de 1’action
anticorrosion des extraits d’une plante de la famille Asteraceae ", nous avons soumis a
maceration de trois extraits (hexane, chloroforme, éthanol). Chaque extrait subit d'une analyse
qualitative (screening phytochimique) qui fait révéler la présence des polyphénols, alcaloides
et les terpénes. Puis, par une détermination de teneur en polyphénols et flavonoides qui a
révelé la richesse des extraits avec un taux de 200mg EAG/g en polyphénols pour I’extrait
éthanolique et 57,08 ug EQ/mg en flavonoides pour I’extrait chloroformique, ainsi que d'une
caractérisation par IR et UV pour identifier les fonctions chimiques présentes.

Nous avons choisi l'extrait éthanolique en raison de sa richesse en alcaloides, terpenes,
saponines, tanins, et en une quantité modérée de flavonoides. Ces composés contiennent
différents groupes fonctionnels tels que carbonyle, amine et hydroxyle, avec des atomes N, O,
C et des noyaux aromatiques.

L'étude des propriétés inhibitrices de I'extrait éthanolique de cette plante a été menée en
plusieurs étapes. D'abord, I'évaluation du pouvoir inhibiteur : I'extrait éthanolique a été testé
sur l'acier API 5L-X60 en milieu HCI 1M. Nous avons étudié l'influence de la concentration
et de la température sur les processus de corrosion, en utilisant des mesures gravimétriques.

Les résultats ont montré que l'efficacité inhibitrice a augmenté avec la concentration de

I'extrait, atteignant un maximum de 86.36% pour une concentration de 1400 ppm. L'étude de
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l'effet du temps d'immersion a confirmé la stabilité de l'inhibiteur. Cependant, I'efficacité
inhibitrice a diminué avec l'augmentation de la tempeérature en raison du conflit entre les
phénomeénes d'adsorption et de désorption.

Pour confirmer ces résultats, des calculs d'isotherme (Langmuir, Temkin et Freundlich) ont
été réalisés, montrant que l'adsorption de [I'extrait éthanolique obéit a l'isotherme de
Freundlich. Les valeurs des paramétres thermodynamiques et d'activation déterminées par les
mesures gravimétriques, avec un AG°,,;s proche de -20 kJ/mol, exhibent des interactions
électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé, caractérisant ainsi une
adsorption physique. La valeur négative de AH®,;, indique que I’adsorption de I’inhibiteur a
la surface de I’acier est exothermique. Cette valeur inférieure a 40 kJ/mol met en évidence

que I’adsorption des molécules des extraits des plantes sur la surface de 1’acier est totalement

physique.
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Conclusion générale et perspective

Vu nos objectifs détaillés précédemment, les travaux élaborés dans cette thése ont porté
sur la recherche de nouveaux produits naturels, extraits de plantes de la famille des
Astéracées, pour les tester comme inhibiteurs de corrosion de 1’acier au carbone API 5L-X60
dans un milieu acide (HCI 1M).

Il est possible de remplacer les inhibiteurs de corrosion synthétiques par des extraits
naturels, plus écologiques et biodégradables, tout en maintenant une efficacité élevée.
L’extrait de plante de la famille des Astéracées étudié dans ce travail constitue donc une
alternative prometteuse pour la protection de ’acier au carbone API 5L-X60 dans des milieux
acides. Cette démarche ouvre la voie a de futures recherches pour explorer d’autres plantes et

optimiser les conditions d’utilisation de ces inhibiteurs naturels.

Partie perspectives :
Nous pouvons envisager quelques perspectives pour la poursuite de ce travail :
v’ L’évaluation de I’efficacité de ces composés comme inhibiteurs de la corrosion pour
d’autres alliages dans différents milieux.
v’ Drutiliser ces extraits naturels comme additifs anticorrosifs pour peintures a base
aqueuse.

v’ Réaliser des études approfondies en utilisant I'électrochimie d'impédance et les

courbes de polarisation Tafel.
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