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Résumé

Ce travail porte sur I’inhibition de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide HCI 1M par
les extraits (extrait brut et alcaloides) issus de deux plantes : Peganum harmala L et Nigella
sativa L par gravimétrie. Les méthodes d’extraction employées dans cette étude sont

I’extraction par Soxhlet et par Ultrason.

La premiére partie concerne I’extraction des inhibiteurs a partir des plantes sélectionnés, les
tests phytochimiques, les spectres d’UV-Visible et les bandes d’absorption d’IR ont permis

d’identifier ces extraits.

La deuxiéme partie a été consacrée pour savoir l'influence de la température et la
concentration de ces inhibiteurs dans la protection de 1’acier contre la corrosion en milieu

acide.

Les résultats obtenus montrent que les produits obtenus de 1’extraction sont dotés d’un
pouvoir inhibiteur, 1’extrait brut issu de Peganum harmala L se montre plus efficace que les
autres extraits : les alcaloides de Peganum harmala L, I’extrait et les alcaloides de Nigella

sativa L a 20°C.

Mots clés: inhibiteur de corrosion, Peganum harmala L, Nigella sativa L, alcaloides.



Abstract

This work is devoted to the corrosion inhibition of XC48 steel in 1M HCI acid medium by
an extracts (crude and alkaloides) from two plants: Peganum harmala L et Nigella sativa L by

gravimetry. Extraction methods used in this stady are Soxhlet and Ultrason extraction.

The first part concerns the extraction of inhibitors from selected plants, the phytochemical

tests, the UV-Visible spectra and absorption bands of IR have identified these extracts.

The second part was devoted to the influence of temperature and concentration of these

inhibitors in the protection of metals from corrosion in acidic solutions.

The results show that the products obtained from the extraction feature au inhibitory power,
the crude from Peganum harmala L is more effective than other extracts : Alkaloids of

Peganum harmala L, extracts and alkaloids of Nigella sativa L at 20°C.

Keywords: corrosion inhibitor, Peganum harmala L, Nigella sativa L, alkaloids.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Le présent travail a été consacré a 1'étude de 1’inhibition de la corrosion de I’acier XC 48
dans I’acide chlorhydrique 1M par les alcaloides et les extraits bruts issus deux plantes
locales connues sous les noms : Peganum harmala L et Nigella sativa L. Biodégradables
et respectueux de I’environnement, les alcaloides sont des candidats potentiels a la

protection d’aciers en milieu acide.

La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices des alcaloides extraits de

nos deux plantes s'est articulée autour de deux axes principaux.

Les résultats obtenus dans la premicre partie montrent que I’extrait brut de
Peganum harmala L est riche en alcaloide, alors que celle obtenue a partir de Nigella

sativa L est faiblement riche en alcaloide.

Le deuxiéme volet du présent travail a été consacré a 1’évaluation du pouvoir
inhibiteur des extraits bruts et extraits des alcaloides sur I’acier XC 48 en milieu HCI 1M.
Pour ce faire, I’influence de la concentration, et de la température sur les processus de
corrosion en I’absence et en présence d’inhibiteur a été étudiée par la méthode de

gravimétrie.

Les résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent qu’un maximum
d’efficacité est obtenu pour une concentration de 500 ppm, avec un pourcentage de 93,73
% pour D’extrait brut de Peganum harmala L et les alcaloides de Peganum harmala L
montrent une meilleure efficacité¢ a 20 °C jusqu’a54% de 62,00% pour extrait brut de
Nigella sativa L, et un pourcentage de 48 % pour les alcaloides de Nigella sativa L. On
peut conclure que: I’efficacité inhibitrice des produits obtenus augmente avec

I’augmentation de leur quantité injectée.

Les essais concernant I’effet de la température ont été menés dans 1’intervalle 40-50 °C. Ils
ont montrés que I’augmentation de la température induit une diminution de D’activité
inhibitrice. De plus, le tracé des différentes isothermes (Langmuir, Temkin et Frumkin) a
montré que 1’adsorption des extraits de Peganum harmala L et Nigella sativa L et les

alcaloides de Peganum harmala L sur la surface de notre acier en milieu HCI 1M ob¢it a



I’isotherme d’adsorption de Langmuir, 1’adsorption des alcaloides de Nigella sativa L sur

la surface de notre acier en milieu HC1 1M ob¢it a I’isotherme d’adsorption de Freundlich.

Finalement, ce travail nous a permis de mettre en valeurs les propriétés
inhibitrices des alcaloides et des extraits bruts de deux plantes locales, avec des

pourcentages d’inhibition remarquables.
Les perspectives intéressantes de ce travail seraient :

- D’¢largir le champ d’étude a d’autres familles de métabolites primaires et secondaires
tel que les flavonoides et les tannins mais en améliorant les méthodes d’extraction par
des méthodes plus douces, propres, rapide, et qui donne une efficacité et rendement
plus élevée. C'est-a-dire une méthode d’extraction faisant appel a des solvants
d’extractions moins toxiques tels que I’eau et 1’é¢thanol, et I’utilisation d’autres
méthodes, telles que I’extraction assistée par micro-onde. Cela permettrait, d’une part,
de réduire ou d’éliminer I’usage ou la formation de substances chimiques dangereuses
et d’autre part, de trouver des substituts naturels et biocompatibles aux actuelles
molécules particuliérement toxiques. Et d’autre part de réalise d’autres analyses pour
les extraits obtenus telle que CG/MS, HPLC pour connaitre les espéces majoritaires
contenues dans les extraits.

- Drutiliser d’autres méthodes, telles que électrochimiques pour comprendre mieux les
mécanismes réactionnels mis en jeu, d’analyser la surface de 1’acier par MEB en

présence de nos inhibiteurs.



Listes d’abréviation

P.H: Peganum harmala L.

N.S : Nigella sativa L.

SOX : extraction assisté par Soxhlet.

US : extraction assisté par Ultrason.

THH : Tetrahydroxyharmine.

UV-VIS : Spectroscopie ultraviolet visible.

IRTF : Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier.
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Cinb : La concentration d’inhibiteur dans I’¢électrolyte
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E, : Energie d’activation du processus de dissolution du métal en (KJ. mol™).
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INTRODUCTION

La corrosion résulte d’une action chimique ou ¢électrochimique d’un environnement sur les
métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en
particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des piéces corrodées,
accidents et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes
incidences économiques.

En effet, dans la plupart des pays industrialisés, le colit total de la corrosion est estimé
entre 2 et 4% du P.N.B (Produit Nationale Brut). Mais sur le colt total, 20 a 25% des
pertes peuvent étre économisés par une meilleure connaissance des causes de la corrosion

et une meilleure application des techniques de protection [1].

Les installations et équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent étre congus
et réalisés en tenant compte des traitements anti-corrosion disponibles. Différents
traitements sont déja connus et applicables a des installations existantes. Cependant, la
recherche des traitements anti-corrosifs non toxique devient indispersables, la mise au
point d’inhibiteurs de corrosion éco-compatibles et biodégradables devient, de nos jours,
un enjeu important. Les recherches actuelles s’orientent de plus en plus vers 1’élaboration

de molécules organiques et non toxiques.

L'utilisation des inhibiteurs pour empécher le processus de dissolution des métaux reste
une application inévitable et trés répandue. Les inhibiteurs de corrosion constituent un
moyen a part entiere de protection contre la corrosion métallique. Un inhibiteur est un
composé chimique que 1’on ajoute, en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de
corrosion des matériaux [2]. Les inhibiteurs présentent l'originalité¢ d'étre le seul moyen
d'intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de controle de la
corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés
soient d'un colt modéré. Les nombreuses études consacrées, depuis une cinquantaine
d'années, a ces composés, ont abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits
précis correspondant a des systémes de corrosion (couples métal/milieu corrosif) donnés.
Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de connaitre
le mode d’action des molécules inhibitrices, leurs limites d'utilisation, leur toxicité, afin de

pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de sécurité.



Les essais réalisés sur 1’étude des propriétés anticorrosives des produits naturels d’origine
végétale ont donné jusque-la des résultats prometteurs. L’importance de ce domaine de
recherche est principalement li¢ du fait que les produits naturels peuvent se substituer aux
molécules organiques actuelles toxiques [3]. Ces derni¢res décennies les recherches ont
connu un développement considérable en vers les inhibiteurs a partir des extraits des

plantes notamment les familles des composés (flavonoides, alcaloides, tannins....).

Notre étude a double objectifs, le premier c’est I’obtention et la caractérisation des
alcaloides et des extraits bruts a partir de deux plantes a savoir : Peganum harmala L et
Nigella sativa L, le deuxiéme est destiné a 1’é¢tude du pouvoir inhibiteur des produits

extraits vis-a-vis de la corrosion de 1’acier XC 48 dans un milieu HCI 1M.
Ce mémoire est réparti en deux parties :

» La premiére partie est une étude bibliographique dans laquelle, on présentera les
deux especes étudiées Perganum harmala L. et Nigelle sativa, des généralités sur
les alcaloides et un apercgu sur le phénomene de la corrosion, les différents formes
et types, et suivie d’une présentation générale relative aux inhibiteurs de corrosion.

» La seconde partie est une étude expérimentale qui sera consacrée a 1’extraction, la
caractérisation des extraits et des alcaloides a partir des deux espéces et étudier

leur pouvoir inhibiteur vis-a-vis la corrosion de I’acier XC 48.

A partir de I’interprétation des résultats expérimentaux, Enfin, a la lumiére des résultats
nous aboutirons a une conclusion générale qui nous permettra d’avoir les perspectives liées

a ce travail.



CHAPITRE 1: Généralités sur les especes étudiées : « Peganum Harmala L » et

« Nigella Sativa L »
I.1. Peganum Harmala L :
I.1.1. Généralités :

L’espece Peganum harmala L. appartient a la famille des Zygophyllaceae qui comprend
environs 24 genres avec 240 especes xérophytes et hallophytes. Cette famille largement
représentée dans les régions arides et semi-arides du globe, est connue pour la toxicité de
certaines especes pour 1'homme telles Peganum harmala [4], connu sous le nom local
harmel. Cette espece est tres réputée pour sa richesse exceptionnelle en alcaloides (de type
B-carboline), qui posseédent diverses activités biologiques telles que: analgésiques,
diurétiques, anthelminthiques et antiprolifératives [5].

I.1.2. Classification taxonomique
La classification botanique de Peganum harmala L est la suivante [6] :

< Reégne : Plantae.

< Embranchement : Spermaphytes.

¢ Sous embranchement : Angiospermes.
¢ Classe : Dicotylédones.

¢ Sous classe : Malvides.

% Ordre : Sapindales.

¢ Famille : Zygophyllaceae (Nitrariacées).
< Genre : Peganum.

s Espéce : Peganum harmala L.
I.1.3. Noms vernaculaires : [7]

e Nom scientifique : Peganum harmala.

Nom Frangais : Rue sauvage ; rue verte ; pégane.

Nom arabe :
En Algérie : harmel ou harmel sahari,
En Egypte : bizr el harmel,

En Maroc: hermel, armel.

Nom anglais: African rue ou syrian rue.



1.1.4. Description botanique [8] :

Peganum harmala L est une plante herbacée, vivace, glabre, buissonnante de 30 a 90 cm
de hauteur a rhizome épais, a odeur forte, désagréable qui rappelle celle de la rue. Les tiges
sont dressées, trés rameuses qui disparaissent pendant l'hiver; elles portent des feuilles
alternes, découpées en lanicres étroites. Les fleurs sont solitaires, assez grandes (25 a 30

mm), d'une couleur blanche-jaunatre veinées de vert, elles sont formées de:

cinq sépales verts, linéaires, persistants qui dépassent la corolle.

- cinq pétales elliptiques.

—  dix a quinze étamines a filet tres élargi dans leur partie inférieure.

—  l'ovaire, globuleux, repose sur un disque charnu et aboutit & un fruit qui est une
capsule sphérique, a trois loges, de 6 a 8 mm déprimée au sommet, entourée des
sépales persistants et s'ouvrant par 3 ou 4 valves pour libérer les graines.

- les graines sont nombreuses, petites, anguleuses, de formes subtriangulaires ayant
un diametre de 3 a 4 mm x 2mm, de couleur marron foncé, dont le tégument
externe est réticulé. Elles ont une saveur amere et on les récolte pendant I’été
(Figure 1 et 2).

Les fruits sont des capsules sphériques entourées par les longs sépales. La capsule

s'ouvre en trois ou quatre valves pour libérer des graines marron qui sont nombreuses

et petites [9].

‘l y Peganum harmala '
- v

Figure 1.1 : Arbuste de Peganum harmala L[10] Figure 1.2 : différents parties de
I’espece [10].



I.1.5. Répartition géographique :

Cette espece est tres commune dans les zones seches d’Europe. On la retrouve en Espagne,
dans les steppes de la Russie méridionale et en Hongrie. Elle est répandue en Afrique,
particulicrement dans les zones arides méditerranéennes (Maroc oriental, Sahara
septentrional, hauts plateaux Algériens, Tunisie, steppes de la Lybie, déserts d’Egypte).

Cette espéce se trouve en Asie, dans les steppes de I’lran, du Pakistan, du Turkestan

jusqu’au Tibet et elle se trouve en Sibérie [11].

I.1.6. Composition chimique de ’espéce « Peganum harmala L » :

Les graines de Peganum harmala sont constituées principalement, des huiles fixes
(15.86%) tels que: l’acide linoléique, I’acide linolénique et I’acide palmitiques, des
polyphénols (4.6%) comme les flavonoides, les tanins et les quinones, des alcaloides (5-
10%) de type B-cabolines et quinazolines), des caroténoides (0.7%) de type a-caroténe et

B-caroténe [12].
I.1.7. Usages pharmacologiques :

Peganum harmala L est une plante médicinale ayant des propriétés antimicrobiennes, anti-
inflammatoires et analgésiques. Cette espece est largement utilisée dans la médecine
folklorique pour traiter le diabéte, certains troubles du systéme nerveux tels que la maladie
de Parkinson et dans le traitement de certains cas psychiatriques [13]. Représente un
reméde populaire ou ses graines sont utilisées comme antispasmodiques et abortives en
Afrique du Nord et au moyen orient [14]. Les graines de Peganum harmala L. possédent
aussi des propriétés hypothermiques et hallucinogenes. Elles sont aussi utilisées pour le
traitement de la syphilis, la fiévre, l'hystérie, le paludisme, les névralgies, le
parkinsonisme, les rhumatismes, les coliques, I'asthme et les troubles de l'oeil [15]. Les
alcaloides extraits a partir des graines de Peganum harmala sont considérés comme ayant
une activité anti-cancéreuse qui pourrait se révéler comme un nouveau traitement
anticancéreux [16]. Les alcaloides de type B-carbolines obtenus a partir de diverses parties
de la plante sont utilisés contre plusieurs maladies tels que : affections ostéo-articulaires
(22,85 %), maladie du kyste (17,14%), affections dermatologique (8,57 %).[17]. D’autres
travaux réalisés par Azarmi, [18] ont montrés des utilisations de Peganum harmala dans

certaines dermatoses.



En Algérie et dans les pays Maghrébinne, le harmel est tres utilisé aussi en médecine
traditionnelle pour traiter différents troubles:

- gynécologiques: emménagogue, abortif, stérilit¢ féminine

- généraux: hypnotique, antipyrétique, antalgique, antitussif

- digestifs: coliques, troubles digestifs

- cutanés: antiseptique et cicatrisant, dermatoses (eczémas) et brllures,

conjonctivites purulentes et blépharites, alopécie

infectieux: tétanos néonatal; anthelminthique; antipaludique; oreillons
- autres: sudorifique et dépuratif, hémorroides, diabéte, hypertension artérielle,

empoisonnement, venins de serpent.

e D’autres usages :

En Turquie et en Iran, les graines sont aussi utilisées pour I’extraction de la couleur rouge

pour la coloration des tapis [19].

En Inde, Les shamans indiens ont utilisé le Harmel sous forme de boissons ou de

nn

mélanges hallucinogénes appelés "yage", "ayahuasca" ou "haoma".

1.2. Présentation de ’espéce Nigella Sativa L :
I.2.1 Généralités :

Nigella sativa L est une plante herbacée appartenant a la famille des Renonculacées.
Cette famille des Renunculaceae ou Renonculacées est composée d’environ 1500 a 2000

especes regroupées en une soixantaine de genres [20].

1.2.2. Classification taxonomique :
La classification botanique du Nigella Sativa est la suivante : [21.22]

** Régne : Plantae

% Sous régne : compophytes

< Embranchement : Spermaphytes

«* Sous- Embranchement : Angiospermes
¢ Classe : Dicotylédones

% Sous-classe : Dialypétales



X/
L %4

Ordre : Ranales

>

s Famille : Renonculacées

L)

 Genre : Nigelle

L)

» Espece : Nigella sativa

L0

1.2.3. Noms vernaculaires [23.24.25.26] :

Nigella sativa porte différents noms en fonction des pays et des régions ; parmi les

appellations relevées :

e Nom scientifique : Nigella sativa.

e Frangais : Nigelle cultivée ; nielle ; cumin noir ; faux cumin ; poivrette.

e Anglais: Nigella, black seed, black cumin.

e Dans les pays arabes : al-habba al-saouda, habat al-baraka ; le cumin noir ; al-
karaway al-saouda ; En Algérie al-sdnoudj ; En Tunisie : sinouj

e En Inde et au Pakistan : kalonji.

1.2.4. Description botanique de ’espéce Nigella sativa :

Nigella sativa L est une plante annuelle herbacée atteignant 30 & 60 cm de haut. Les
feuilles pennatiséquées, divisées en lobes étroits, elles sont lancéolées a linéaires et
présentent des onglets nectariféres, les feuilles inférieures sont petites et pétaloides et les
supérieures sont longues. Les fleurs sont petites a pétales blanchatres et sépales pétaloides
et présentent de nombreuses étamines insérées sur le réceptacle. La plante est
hermaphrodite a reproduction autonome dont le fruit est une capsule formée de 3 a 6
carpelles soudés entre eux jusqu’a la base des styles persistants. Chaque capsule contient
plusieurs graines triangulaires blanchatres et a maturité, elles s’ouvrent et I'exposition des
graines a l'air les rend noire, ses graines sont ovoides de 2 a 3.5 mm présentent 3 a 4 angles

avec une face supérieure finement granuleuse et réticulé [27]. (Figure 3 et 4).



Figure 1.3 : Arbuste de Nigella sativa L. Figure 1.4 : les graines de Nigella sativa L.
I.2.5. Répartition géographique

Nigella sativa est une herbe originaire du moyen orient, de I’Europe centrale et de 1’ouest
de I’Asie, elle est maintenant cultivée dans plusieurs régions du monde depuis 1’ Asie
jusqu’a I’ Afrique et I’ Amérique [28], surtout dans le bassin méditerranéen et en Inde [29].
Elle se développe sur les régions tropicales et semis arides. Les pays producteurs de la
nigelle sont principalement la Syrie, 'Egypte, I'Arabie Saoudite, la Turquie, I'lran, I’Iraq, le
Pakistan, I'Inde et les Etats-Unis [23]

En France, elle peut étre exceptionnellement présente dans la région méditerranéenne
[23]. La période de floraison de cette espece est le mois de mai et les graines sont récoltées

au mois de juillet [28].
1.2.6. Composition chimique des graines de ’espece « Nigella sativa L » :

Les graines de Nigella sativa sont constituées principalement, des huiles végétales (36-
38%), de I’huile essentielle (0,4-2.5%), des protéines (16-21%) ; des fibres alimentaires
(4,5-6,5%), des glucides (33-34%) et des saponines 0,013 [21.30]. Les graines possedent
aussi des sels minéraux (3,7-7) tels que : le K (Potassium) (0.6%), P (phosphore) (0.6%) ,
Na (Sodium) et Fe (Fer) (0.1%), Zn (Zinc) et Ca (Calcium) (0.5-1%), le Mg (Magnésium)

et le Cu ont été trouvés en quantités inférieures [31.32].

1.2.7. Propriétés pharmacologiques des graines de Nigella sativa :
Durant les vingt derniéres années, plusieurs travaux ont porté sur I’étude de Nigella sativa,
notamment sur les effets dii aux extraits de la graine de cette espéce ainsi qu’aux

principaux constituants (notamment la thymoquinone) sur divers systémes in vivo et in



vitro. Ces travaux ont ressorti plusieurs effets de grande importance pour la médecine

moderne, parmi ces effets on souligne les plus importants :

e Effets anti-inflammatoire et analgésique.
e Activité antimicrobienne.

e Activité antidiabétique.

I.3. Les alcaloides :
1.3.1 Introduction :

Le terme « alcaloide » a été introduit par W. Meisner au début du XIXe siecle pour
désigner des substances naturelles réagissant comme des bases. Il n’existe pas de définition
simple et précise des alcaloides et il est parfois difficile de situer les fronti¢res qui séparent

les alcaloides et les autres métabolites azotés naturels.

Ainsi, Bruneton [4] définit un alcaloide comme « un composé organique hétérocyclique
d’origine naturelle (le plus souvent végétale), azoté, plus ou moins basique, de distribution

restreinte et doué, a faible dose, des propriétés pharmacologiques marquées ».

Les alcaloides représentent un groupe fascinant de produits naturels et constituent un des
plus grands groupes de métabolites secondaires avec pres de 10 000 a 12 000 structures
différentes. On les retrouve essentiellement chez les angiospermes dont la teneur peut
varier dans de larges limites de quelques ppm, comme dans le cas des alcaloides
antitumoraux de la pervenche de Madagascar a 15% pour la quinine dans 1’écorce de
Cinchonaledgeriana. La plupart des alcaloides (alcaloides vrais ) sont biosynthétiquement

dérivés d’un acide aminé.
1.3.2. Les alcaloides de Peganum harmala L.

L’espece Peganum harmala est trés riche en alcaloides indoliques (dérivés de I’acide
aminé Tryptophane) de type B-carboline (Figure 1.5). Les plus importants sont
I’Harmaline, ’Harmane, ’Harmine et le Tetrahydroxyharmine (THH) [33].
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Figure 1.5 : Synthése des B-carbolines de Peganum harmala L. et de la sérotonine a partir

du Tryptophane.

Les graines de Peganum harmala contiennent également une autre classe d’alcaloides,
les quinazolines, dont le précurseur est I’acide anthranilique et qui sont représentés par la

Péganine, le Vasicinone (Figure 1.6), et la Desoxypéganine [34].

CO,H
(X LA
— N,J E— N7

OH

NH,
Noyau quinazoline Péganine (visicine)

OH

Acide anthranilique

Vasicinone

Figure 1.6 : Structure générale des quinazolines de Peganum harmala L.
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1.3.3. Les alcaloides de Nigella sativa L :

Les plus importants alcaloides de N. sativa (figure 1.7) ont été isolés a partir des graines

entre :
o Nigellicine, a noyau indazole [35].
o Nigellimine, une isoquinoléine [36].
o NigellimineN-oxyde, dérivé N-oxyde de la nigellimine [37].
o Nigellidine, ¢galement un indazole [38].
= N CHoO g S
| ' ]
SR i N N
CHa CH,
Nigellimine MNigellimine N-oxide
HO
,/-.':::’_' coo OH
5“:\‘1_7_2 o .-.-};‘_7_ ’I;}
S N | _
A == {\ N e g
Nigellidine MNigellicine

Figure 1.7 : Structure chimique des principaux alcaloides de Nigella sativa L.
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Chapitre II : Les inhibiteurs de corrosion
II.1. La corrosion :
I1.1.1. Définition.

La corrosion, du latin corroder, signifie ronger attaquer, selon le point de vue de
I’ingénieur constructeur, la corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés

pas réaction chimique avec I’environnement.

D’une fagon plus générale on peut la définir comme une réaction interfaciale irréversible
d'un matériau avec son environnement, qui implique une consommation du matériau d’une

composante de I’environnement [39].
I1.1.2. Formes de corrosion :

On peut classer les formes de corrosion en huit catégories :

e La corrosion uniforme :

C’est une perte de maticre plus ou moins réguliére sur toute la surface. On trouve

cette attaque notamment sur les métaux exposés aux milieux acides.
e La corrosion galvanique :

Appelée aussi corrosion bimétallique, est due a la formation d’une pile
¢lectrochimique entre deux métaux. La dégradation du métal le moins résistant
s’intensifie.

e La corrosion caverneuse :

Elle est due a la différence d’accessibilité de I’oxygene entre deux parties d’une
structure, créant ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque sélective
du métal dans les fentes et autre endroits peu accessibles a I’oxygene.

e La corrosion par piqiires :

Elle est produite par certains anions, notamment le chlorure, sur les métaux
protégés par un film d’oxyde mince. Elle induit typiquement des cavités de
quelques dizaines de micromeétres de diamétre.

e La corrosion intergranulaire :
C’est une attaque sélective aux joints de grains souvent, il s’agit de phases qui a

précipité lors d’un traitement thermique.
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e La corrosion sélective :
Elle représente 1’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation
d’une structure métallique poreuse.

e La corrosion érosion :

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un
enlévement mécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a
I’écoulement raide d’un fluide.

e La corrosion sous contrainte :
C’est une fissuration du métal, qui résulte de I’action commune d’une contrainte

mécanique et d’une réaction électrochimique.
I1.1.3. Classification des phénomeénes de corrosion :

11 existe plusieurs fagons pour la classification des différents types de corrosion dont

on peut citer : [40]
» Caractérisation suivant ’aspect :

Corrosion uniforme, corrosion localisée.
» Caractérisation suivant le mode d’action du milieu :

Corrosion entre deux métaux différents, corrosion par frottement, corrosion sous tension.
» Caractérisation suivant les phénomeénes physiques concentrés :

La corrosion ¢lectrochimique, la corrosion chimique, la corrosion seche.

I1.1.4. Les causes de la corrosion :

L’étude du phénomene de corrosion commence en premier lieu par la compréhension
des différents parameétres qui régissent ce processus, ces parameétres différents selon leurs
origines et leur mode d’influence sur le phénomene et sa vitesse de propagation, on peut

les classifier selon trois distinctes :

e Le milieu entourant le métal (acidité, composition chimique, bactérie,...etc.)
e Les parametres physiques régissant le milieu (P, T, ...etc.)

e La composition du métal.
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I1.2. Les inhibiteurs :
11.2.1. Définition de P’inhibiteur :

La définition d’un inhibiteur de corrosion par le National Association of Corrosion
Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur de corrosion est une substance chimique
qui, ajoutée a faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de
corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu [41].

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

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

e Etre stable aux températures d’utilisation et en présence des autres constituants du
milieu, en particulier les oxydants.

e Etres soluble et disperser dans le milieu.

e Etres efficace a faible concentration.

e Respecter les normes de non-toxicité.

e FEtres peu onéreux.

11.2.2. Conditions d’utilisation :

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

protection :

— Soit comme protection permanente : 1’inhibiteur permet alors 1’utilisation de
matériaux métalliques dans des conditions satisfaisantes de résistance a la
corrosion, une surveillance de I’installation s’impose [42].

— Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piece ou ’installation
est particulicrement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans
ce cas, le contrdole du systéme est a priori plus simple, la prévision du

comportement de I’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...
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I1.2.3. 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

11.2.3.1. Selon la nature des molécules de ’inhibiteur :

Dans la littérature, de nombreuses molécules minérales et organiques sont

mentionnées comme inhibitrices de la corrosion.
11.2.3.1.1. 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 [43]. Les produits de
dissociation assurent le phénomene d’inhibition. Les principaux anions inhibiteurs sont les
oxo-anions de type XO," tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates,
etc...[44.45]. 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 se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un coté néfaste

pour I’environnement.
I1.2.3.1.2. Les inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. L’efficacit¢ de ces inhibiteurs est liée principalement a la surface, 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’oxygene dans leur
structure. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont :

amine (NH;), mercapto (-SH), hydroxyle (-OH) et le carboxyle (-COOH).
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La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a
faible concentration. L’effet inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire de

I’inhibiteur.
11.2.3.2. 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 phénomene indésirable, les inhibiteurs organiques dont le mode d’action
résulte généralement de leur adsorption sur la surface du métal sont les plus fréquemment

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 [46-49], 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 [50-53].

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut

distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes.
11.2.3.2.1. Inhibiteurs anodique :

IIs contribuent a la formation d’une couche barriére passive sur la surface métallique,
qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant les sites anodiques (si¢ge de

I’oxydation du métal).

Les inhibiteurs anodiques doivent étres utilisés avec précaution. En effet, si le film
protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si quantité d’inhibiteur est

insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqlire profonde.

Un inhibiteur anodique diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le

potentiel de corrosion dans le sens positif.
11.2.3.2.2. Inhibiteurs cathodiques :

Ces inhibiteurs ralentissent la réaction cathodique (si¢ge de la réduction de 1’oxygéne

. ;. . , . + ey .
en milieu neutre aéré ou siege 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.
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11.2.3.2.3. Inhibiteurs mixtes :

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur les processus cathodiques et anodiques, la
protection obtenue est trés efficace pour des doses de produits beaucoup plus faibles

(quelques dizaines de mg/1 dans les eaux aérées).

L’inhibiteur anodiques diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le
potentiel de corrosion dans le sens positif. Un inhibiteur cathodique, au contraire, diminue
la densité de courant partiel cathodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens
négatif. Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, mais il

modifie peu le potentiel de corrosion.
I1.2.4. Inhibition de la corrosion par les composés organiques :

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus utilisés sont des molécules de type
organique. Ces 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

I’intermédiaire des principaux mécanismes suivants :

e Changement de la structure de double couche a I’interface métal/€lectrolyte ; les
vitesses de réactions électrochimiques sont ainsi affectées [54].

e Formation d’une véritable barriere physique.

e Diminution de la réactivité du métal.

e Participation de I’inhibiteur aux réactions partielles a 1’¢lectrode.

Dans les solutions aqueuses, les molécules d’eau s’adsorbent a la surface du métal a
cause de leur caractere polaire. Alors, les inhibiteurs organiques efficaces doivent donc

déplacer les molécules d’eau adsorbées.
I1.2.4.1. Types d’adsorption :

Les principaux modes d’adsorption des molécules organiques sont I’adsorption

¢lectrostatique (physique) et I’adsorption chimique.
11.2.4.1.1. Adsorption physique (physisorption) :

L’adsorption physique ou physisorption met enjeu des liaisons faibles, du type de
forces de van der waals (forces €lectrostatiques) qui se créent entre les ions ou les dipoles

des molécules de I’inhibiteur et la surface du métal €lectriquement chargée.
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L’adsorption des cations d’inhibiteur peut se faire d’une mani¢re coopérative ou
concurrentielle avec les ions halogénures [55]. Dans le cas de 1’adsorption coopérative, les
ions organiques sont adsorbés sur la surface du métal recouverte par un film d’ions
halogénes déja adsorbés. Dans 1’autre cas, les ions le compos¢ 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.
11.2.4.1.2. Adsorption chimique (Chimisorption)

L’adsorption chimique est un mécanisme plus fréquent que le mécanisme de
physisorption et conduit a une efficacité de I’inhibiteur plus importante. 11 fait intervenir un
transfert électronique entre les orbitales du métal et la molécule inhibitrice, ce qui engendre
la formation de liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison
plus importantes. On rencontre, généralement, le transfert molécule donneur/ métal
accepteur; il existe aussi le transfert ou le métal est le donneur d’¢électrons et la molécule
I’accepteur [56]. La chimisorption est un phénomeéne irréversible et spécifique pour chaque
métal. C'est un processus rapide, dépendant de la température et caractérisé par une grande

énergie d'activation.

Le transfert électronique est favorisé par la présence d’électrons libres comme ceux
que I’on trouve dans les anions, dans les molécules neutres contenant une paire d’¢électrons
libres ou dans les systémes d’¢électrons © [56] associés a des doubles ou triples liaisons ou a
des cycles aromatiques. La présence d’une liaison insaturée peut €tre trés favorable a
I’efficacité inhibitrice d’'une molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci peut
alors s’adsorber indifféremment sur une surface chargée positivement (électrons m) ou

négativement (cation).

La tendance a une forte adsorption augmente quand les électrons sont moins liés a
I’atome donneur ; en effet plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons
avec le métal en donnant facilement des ¢€lectrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour
une série de molécules organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels,
I’adsorption et donc l'efficacit¢ de l'inhibition augmente avec la diminution
I'lectronégativité de ces atomes fonctionnels [57]. L’efficacité de l'inhibition augmente

dans 'ordre suivant :

O<N<S<Se<P
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Souvent, d'autres facteurs tels que la structure de la molécule, et plus particulierement

les effets stériques, influencent I'adsorption des molécules organiques.
11.2.4.2. Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes dans la détermination du mécanisme
des réactions organo-¢lectrochimiques. Les plus connus sont les isothermes de : Langmuir,

Frumkin, Temkin, Freundlich, Flory-Huggins, El awardy...etc.

Parmi les isothermes les plus rencontrées dans 1’inhibition acide par les composés

organiques on a :

a) Isotherme de Langmuir :
Ce modele néglige tout type d’interactions entre les espéces, et consideére une
adsorption par blocage géométrique des sites. L’équation de 1’isotherme est de la

forme :

Les hypotheses de ce modele sont les suivantes [58] :

e Absence d’interaction entre les especes adsorbées a la surface de 1’¢électrode

e Equivalence des sites d’adsorption (surface homogéne).

e Chaque site donne lieu a 1I’adsorption d’une molécule d’adsorbat.

e Les sites d’adsorption sont en nombre bien défini par unité de surface.

e Le nombre des molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de

molécules qui quittent la surface (adsorption réversible).

b) Isotherme de FrumkKin :
L’isotherme de Frumkin est représentée aprés réarrangement par 1’expression
suivante :

Ln[B8/C(® — 1) =LnK + 2ab

Le parametre a posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/cm3, il
exprime la maniére dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de

I’espeéce. Si a est positif, les interactions entre deux espeéces a la surface sont
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attractives, si a est négatif, les interactions sont répulsives, si a—0, I’isotherme de

Frumkin se rapproche de I’isotherme de Langmuir.

¢) Isotherme de Freundlich :
L’isotherme de Freundlich est représentée par 1’équation suivante : ©=KC'"
Apres réarrangement donne 1’expression suivante :
Ln © =Ln K+1/n Ln Ciy,
L’isotherme de Freundlich peut représenter par la variation linéaire de Ln 6 en

fonction de Ln Cj,, et n la constante qui prend en compte de I’énergie de liaison.

I1.2.5. Application des alcaloides comme inhibiteurs de corrosion :

L’efficacité inhibitrice des alcaloides tels que la papavérine, la strychnine, la quinine, la
pipérine, liriodenine, oxoanalobine et la nicotine a été étudiée et ceux-ci se sont montrés

étre de trés bon inhibiteurs de corrosion en milieu acide [59].

Les effets inhibiteurs des alcaloides de la grenade sur la corrosion de I'acier en milieu acide
H2S04 ont également été étudiés par Aymen Hussein et Singh (1991) [60] a différentes
températures. Il a été trouvé que ceux-ci ont une bonne efficacité a basse température.

Cette efficacité serait due a la formation d’un complexe sur la surface métallique.

En 2009, P. Bothi Raja et M.G. Sethuraman [61] ont étudié ’efficacité inhibitrice de
I’extrait de Strychnos nux vomica sur la corrosion de 1’acier en milieu acide sulfurique 1M.
Les résultats de 1’é¢tude ont indiqué que Iefficacité inhibitrice augmente avec la
concentration et la température du systéme. Cette étude a révélé que la molécule

responsable de I’activité anti corrosive de la plante est la Brucine.

Les alcaloides bruts extraits de Guatteria ouregou et de Simira tinctoria [62] ont été
étudiés comme inhibiteur de la corrosion de I’acier en milieu acide HCI1 0,1M. L’efficacité
inhibitrice des 2 plantes atteint 92 % pour une concentration de 250 mg/L en extrait
alcaloidique. Le pouvoir d’inhibition a été mis en évidence par polarisation linéaire et
spectroscopie d’impédance électrochimique. L’observation des courbes de polarisation
montre que D’extrait alcaloidique de Guatteria ouregou agit comme inhibiteur mixte
puisqu’il réduit les courants anodique et cathodique. L’harmane, 1’alcaloide

majoritairement présent dans 1’extrait Simira tinctoria, est trés probablement responsable
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du phénomene d’inhibition. L’adsorption des molécules inhibitrice des 2 extraits suit

I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

L'effet d'inhibition des alcaloides bruts extrait d’Oxandra asbeckii [63] sur la corrosion de
I’acier C38 en solution d’acide chlorhydrique 1M a été étudié. Il a été montré que
l'efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’extrait. De méme que Guatteria
ouregou 1’observation des courbes de polarisation montre que I’extrait alcaloidique
d’Oxandra asbeckii agit comme inhibiteur mixte. D’autre part, 'adsorption de cet extrait
de plante sur la surface de l'acier C38 obéit également a I’isotherme d’adsorption de
Langmuir. Les spectres obtenus par spectroscopie HPLC montrent que celui-ci contient 4
pics majeurs et de nombreux petits pics indiquant ainsi la présence de plus de 20
composés. L’influence de la température sur le comportement de 1’extrait d’Oxandra
asbeckii a également été étudiée et on observe une augmentation du courant de corrosion

lorsque la température augmente. Néanmoins, I’efficacité de 1’extrait reste importante.
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Chapitre IIl :  Matériels et méthodes

Ce travail a pour objectif d’étudier les alcaloides extraits a partir des deux espéces :

Peganum Harmala L et Nigella Sativa L comme inhibiteur de corrosion.

Pour réaliser cet objectif, nous avons opté pour les étapes suivantes :

e [’extraction des alcaloides en utilisant deux procédés d’extraction :
Extraction par Soxhlet et extraction assistée par ultrason, afin de voir ’effet du
procédé sur le rendement, la caractérisation structurale des alcaloides.

e Etudier le pouvoir inhibiteur des alcaloides extraits par Soxhlet vis-a-vis la
corrosion de 1’acier XC48 dans un milieu acide chlorhydrique molaire (HCI 1M)

par la méthode gravimétrique.

I11.1. Matériel
I11.1.1. Matiéres végétales:

Peganum Harmala L et Nigella Sativa L ont ¢été achetées dans un magasin
d’herboristerie a Bab Sebt, Wilaya de Blida au mois de Février 2017. Ces especes ont été
identifiées au niveau du laboratoire botanique des ressources biologiques — Université

Blida 1.
I11.1.2. Réactifs chimiques :

Les réactifs utilisés dans notre étude sont :
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Tableau 3.1 : Les produits chimiques utilisés.

Produits Origines
Ether de pétrole 60-80 °C Panreac
Solution hydroxyde d’ammonium 30-33% Sigma — Aldrich

(NH3; dans H,0O)

Chloroforme 99-99.4% (CHCls) Panreac

Ether diéthylique C4H ;0O Panreac

C,H50C,Hs
Ethanol 92% C,HsO Honeywell
Na;SO4 (99%) Panreac

II1.2. Screening phytochimiques :

La recherche des principaux groupes chimiques (alcaloides, tanins, flavonoides,
saponines, coumarines, stérols et triterpénes, compos¢s réducteurs,...) a été réalisée par des

réactions en tubes en utilisant les procédures standard telles que décrites par [64].

e Les alcaloides

Les tests sont réalisés par des réactions de précipitation avec les réactifs de Mayer, de
Wagner (Annexe 01). On a pris] ml de I’extrait a analyser dans 2 tubes a essai ensuite on
a ajouté quelques gouttes de HCI dans les 2 tubes puis 5 gouttes de réactif de Mayer dans
le premier tube et 5 gouttes du réactif de Wagner dans le second tube. La présence des

alcaloides est révélée par I’apparition d’un précipité blanc et brun respectivement.

e Les tanins
Dans un tube a essai, on a introduit 5 ml d’extrait a analyser, puis on a ajouté 1 ml de
solution aqueuse de FeCl3 a 1 %. En présence de tanins, il se développe une coloration

verdatre ou bleu-noiratre.
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e Les Flavonoides
A 5 ml d’extrait a tester, on a ajouté 1 ml d’alcool iso amylique, quelques copeaux de
magnésium et quelques gouttes d’acides chlorhydrique (HCI). La présence des flavonoides

est confirmée par 1"apparition de la coloration rose ou rouge.

e Stérols et triterpénes : La réaction de Liebermann Buchard.

10 ml de la solution a analyser a été évaporée a sec, ensuite le résidu a été dissous
dans 5 ml d"anhydride acétique puis dans 5 ml de chloroforme. A 1"aide dune pipette 1 ml
de H2SO4 concentré a été ajouté au fond du tube sans agiter. Laisser la solution reposer
pendant 30 minutes. Un test positif indiquant a présence de stérols et triterpenes est révélé
par la formation d"un anneau rouge brunatre a la zone de contact des deux liquides et une

coloration violette de la couche surnageant.

e Les composés réducteurs :

2 ml d’extrait a ét¢ introduit dans un tube, ensuite on a ajouté 2 ml de liqueur de
Fehling (1ml réactif A et 1ml réactif B), I’ensemble est placé pendant 8 min dans un bain
marie bouillant. L apparition d’un précipité rouge brique indique la présence des composés

réducteurs.

II1.3. Extraction des alcaloides:
I11.3.1.Extraction par Soxhlet

L’extraction a ¢été réalisée a 1’aide d’un extracteur de Soxhlet, une masse
d’échantillon solide (70g de graines de chaque espéce), pesée est placée dans un
papier filtre bien formé de manicre a évité des transferes des particules
d’échantillons solide dans un ballon de distillation a son tour placé dans un
chambre d’extraction d’un appareil de Soxhlet (Figure 3.1) de 500 ml de capacité.
L’¢échantillon solide est ensuite extrait sous reflux. Le papier filtre est alors retiré de
la chambre du Soxhlet. L’extrait est récupéré aprés 1’évaporation de 1’éthanol dans

un évaporateur rotatif a 79°C (Figure 3.2).
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Figure 3.1 : Dispositif expérimental de I’extraction par Soxhlet.

Apres filtration la solution obtenue a été concentrée sous vide.

Figure 3.2 : Dispositif expérimental d’un évaporateur rotatif.
II1.3.2. Extraction assistée par Ultrason :

Principe
Actuellement, il y a une demande croissante de nouvelles techniques d’extraction
permettant des temps d’extraction plus courts, une réduction de la consommation d’énergie
et de solvants et une réduction de la pollution. L’extraction assistée par ultrasons est un
nouveau procédé d’Eco-extraction permettant d’extraire des biomolécules a partir de
sources végétales [65]. Les ultrasons sont des ondes sonores qui générent des vibrations
mécaniques dans un solide, un liquide ou un gaz. Elles ont la capacité de se déformer. La
propagation des ondes sonores dans les liquides soumis aux ultrasons a hautes intensités

induit en alternance des cycles de haute pression (compression) et des cycles de basse
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pression (2 basse pression). Les séries de ces cycles créent une pression acoustique. Au
cours du cycle de basse pression, les ondes ultrasonores créent des petites bulles de
cavitation dans le liquide. Lorsque ces bulles atteignent un volume pour lequel elles ne
peuvent plus absorber de 1’énergie, elles éclatent violemment au cours d’un cycle de haute
pression. Les effets sono chimiques de ces cavitations se traduisent entre autres par des

accélérations de cinétique et/ou d'amélioration du rendement d’extraction solide-liquide
[66].

I cycle | surpression
| |
| |
1 1
dépression \/
e
: .

amplitude

S~
.
®-
2 <
g\
formation croissance implosion
des bulles par cycles violente

sucessifs

Figure 3 .3 : phénomeéne de cavitation acoustique.

Mode opératoire

Dans un bécher, 70g de graines sont macérés avec 300ml de 1’éthanol. L’ensemble

est placé dans un bain d’ultrason de type Flac instruments sous les conditions opératoires

suivantes:

Tableau 3.2 : les conditions opératoires d’extraction assisté par ultrasons.

Puissance 440 W (80%)
Fréquence d’impulsion 40 kHz
Temps 2h
La température de bain 25°

Apres filtration, la solution obtenue a été concentrée sous vide.
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Figure 3.4 : Dispositif expérimental de 1’extraction par Ultrason.

I11.3.3 Récupération des alcaloides

Les alcaloides ont été récupérés a partir des extraits obtenus par les deux procédés
(extraction par Soxhlet [67] et extraction assistée par Ultrason [68]) selon le protocole

suivant :

Le résidu a été dissout dans de I’eau distillée ensuite, il a été acidifié avec une solution
(0.5N) d’acide sulfurique (H,SO4) jusqu’a atteindre un pH=3.5 ; puis il a été extrait avec de
I’éther de pétrole (50ml) et 1’éther diéthylique (50ml) pour éliminer les composés

lipophiles, acides et neutres.

L’alcalisation de la phase aqueuse a été effectuée avec de ’ammoniaque (NH4OH) a 25 %
jusqu’a atteindre un pH =9.5. La phase aqueuse a été extraite avec du chloroforme
(100ml). Aprés décantation, la phase organique est lavée avec de I’eau distillée a pH
neutre, puis elle a été placée sur un desséchant (sulfate de sodium anhydre (Na,SO,)) afin
d’¢liminer toute trace d’eau ensuite concentrée a sec et a pression réduite pour 1’obtention
des alcaloides bruts. Apres, 1’extrait est mis dans un flacon propre, pesé¢ au préalable et

conservée jusqu’a son utilisation.

Le schéma suivant (figure 3.5) présente les différentes étapes de 1’extraction des alcaloides

(par Soxhlet et assisté aux ultrasons) a partir de chaque espece.
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Figure 3.5 : Schéma d’extraction des alcaloides.
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IT1.3. Caractérisation des extraits et des alcaloides obtenus :

I11.3.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

Les analyses sont effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre UV-Visible type SHIMADZU
1201 UV-Visible. Les longueurs d’onde maximales sont obtenues directement par balayage
automatique entre 200 et 800 nm.

I11.3.2. Analyse spectrale par infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Le spectre FTIR de I’échantillon de mucilage a été enregistré sur un spectrophotometre
FTIR de marque SHIMADZU- 8900, en préparant des pastilles de KBr de 13 mm de
diamétre contenant 5% en poids de notre échantillon. Le spectre a été enregistré entre 400

et 4000 cm™
II1.4. Etude gravimétrique :

Notre étude a pour but de déterminer le comportement de 1’acier XC48 vis-a-vis le
phénomeéne de la corrosion uniforme dans un milieu acide (HCI 1M) en présence et sans
inhibiteur. Cette étude permet d’évaluer la vitesse de dissolution d’un métal qui s’effectue
dans un milieu déterminé a une concentration donnée afin de déterminer le pouvoir
inhibiteur de substance testées par la gravimétrie, dans un bain thermostaté a température

programmée afin de pouvoir fixer et contrdler la température de travail.
I11.4.1. Matériau étudié :

Le matériau utilis¢é comme ¢électrode est un acier XC48 dont la composition chimique et

massique est donnée dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Composition chimique en pourcentage massique des différents éléments de

I’acier XC48.

Eléments C S Fe P Si Mn Al

% massique Min | 0.430 0 96 0 / 0.6 /
Moy | 0.493 0.0367 97.9 0.0143 0.216 0.771 0.0017

Max | 0.5 0.05 99.5 0.03 / 0.9 /
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II1.4.2. Préparation de la surface des plaques :

Pour éliminer les pellicules d’oxyde ainsi que les différents dépdts qui se forment sur
la surface des plaques, afin que celle-ci-soient lisses, planes et plus uniforme, on procede
avant tout essai gravimétrie au polissage. Les éprouvettes sont soumises a un polissage
mécanique, a 1’aide d’une polisseuse sous jet d’eau, en utilisant du papier abrasif a

différentes granulométries 80, 220, 400, 600 et 1200 (Figure 3.6).

Figure 3.6 : Dispositif expérimental d’une polisseuse.

Figure 3.7 : La piéce de XC48 avant et apres polissage.
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111.4.3. Solution corrosive :

La solution agressive présentée par notre milieu de corrosion est constituée d’une
solution molaire d’acide chlorhydrique 1M. Elle est préparée a partir d’une solution

commerciale d’acide chlorhydrique (37%) en poids, en utilisant de I’eau distillé.
111.4.4. Préparation des solutions diluées :

Les différentes solutions (Figure 3.8) ont été préparées dans des béchers ou différentes
concentrations (500ppm, 400ppm, 300ppm, 200ppm, 100ppm, 50ppm) de deux extraits et
des alcaloides extraits a partir de Perganum harmala L. et Nigelle sativa L ont été

préparées par dilution dans HCI (1N).

Figure 3.8 : Préparation des différentes solutions diluées.
I11.4.5. Evaluation du pouvoir inhibiteur :

L’efficacité inhibitrice a été déterminée en basant sur les méthodes classiques et la perte
de masse (la gravimétrie). Des expériences ont été réalisées a différents températures (20,
30, 40, 50 °C) afin de voir ’effet de température sur le phénomene de corrosion, confirmer

la stabilité et ’efficacité de notre inhibiteur.
111.4.6. Méthode utilisée

Afin de déterminer I’efficacité d’inhibition de la corrosion acide de notre acier par les
différents produits obtenus dans la 1¥étape, la gravimétrie a été employée. Son principe
consiste @ mesurer la masse ainsi que les dimensions du substrat métallique avant et apres

immersion dans le milieu agressif en présence et en absence de I’inhibiteur.
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Les dimensions des échantillons d'alliage utilisés sont mesurées a I’aide d’un pied a
coulisse digital. Les éprouvettes sont des parallélépipédes de dimensions (2 cm, 1.5cm,

0.6cm).

Les pieces métalliques sont fixées avec des pinces en plastique ensuite elles sont
introduites dans des béchers de 100 ml contenant une solution de HCI 1M, sans et avec ces
produits obtenus dans les différentes conditions opératoires (figure 3.9). La valeur de
I’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne des essaies plus proches effectué dans les

mémes conditions. Le schéma du montage utilisé est illustré sur la figure 3.9.

Pince

Piéce métallique

Milieu corrosif

Figure 3.9 : Position de la piece métallique dans le milieu corrosif.

Figure 3.10 : Dispositif expérimental de la gravimétrie.

La vitesse moyenne de la corrosion (V) de Dl’acier en absence et en présence

d’inhibiteur est déterminée par la formule suivante:
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mi —m
Verr =57 ()

Avec :

m; : masse initiale

my : masse finale

S : surface totale

t : temps d’immersion

L’efficacité inhibitrice E(%) du composé synthétisé est calculée en utilisant 1’équation

suivante:

W -W .
e corr{inh)
E, %= =100

Weorr (3.2)

ol Weorr €t Weorinny sont les vitesses de corrosion de 1'échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur.



34

Chapitre IV : Résultats et discutions
Extraction des alcaloides :

IV.1. Rendement des alcaloides et des extraites bruts :
Les rendements des extraites bruts et des alcaloides sont représentés dans les figures (4.1 —

4.2) suivants :

4,5

3,5
LI P.H.sox

2,5 M P.H.us

2 4,08

1,5 2,87
1 B N.S.us

LI N.S.sox

rendemet en e.b (%)

0,5

P.H.sox PH.us N.S.sox N.S.us

Figure 4.1 : Pourcentage en extrait brut de deux especes obtenues par deux

méthodes d’extractions.

4

g 3,5

3 3

©

ki 2,5 M P.H.sox
g 2 P.H.us
‘S’ 15 287 B N.S.s0x
5 1 N.S.us
©

c

2 05

. cl 0,25

P.H.sox P.H.us N.S.sox N.S.us

Figure 4.2 : Pourcentage en extrait des alcaloides de deux espéces obtenues par deux

méthodes d’extractions.
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Les résultats représentés sur la figure (4.1) montrent que le rendement de 1’extraction des
extraites bruts est le plus ¢levée (4.08-2.87%) respectivement comparant a celui assisté par

ultrason (3.17-2.42%).

D’un autre part les résultats représenter sur la figure (4.2) montrent que les rendements
moyens en alcaloides de Peganum harmala L et Nigella sativa L obtenus on utilisant
I’extraction par Soxhlet sont les plus élevé de I’ordre de (3.48%-2.87%) comparant a

I’extraction assistée par ultrason.

D’apres les résultats cités dans la littérature, il est bien évident que Peganum harmala L
contient une quantité beaucoup plus importante en alcaloides que celle de Nigella sativa L.
Les résultats obtenus dans ce travail sont presque similaires aux autres résultats cités. En
effet, d’aprés Rahman et Aman [69] ont observé des rendements allant de (5-10%) pour les
alcaloides de Peganum harmala L, [70] ont observé des rendements de 2.45 % pour les

alcaloides de Nigella sativa L.

I.2. Mis en évidence (tests phytochimiques) :
Les résultats de l'analyse phytochimique des extraits de Peganum harmala L et nigella

sativa L sont regroupés dans le tableau 1 suivant :

Tableau 4.1 : Les tests phytochimiques des extraits de deux espéces P.H et N.S.

Métabolites Extrait brut de P.H Extrait brut de N.§
Alcaloides +++ +
Flavonoides ++ ++
Tanins + -
Stérols et triterpenes + +
Composées réducteurs - +

(-) : Nulle. (+)Faible. (++): Moyennement riche. (+++): Riche.

Les résultats obtenus a partir de 1’é¢tude phytochimiques des extraits de Peganum harmala
L, montrent que les principaux composés majeurs présents en grande quantité sont les

alcaloides.
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Les flavonoides, Tanins, Stérols et triterpénes viennent avec des faibles quantités.
L’ensemble des travaux ont montrés que Peganum harmala L est fortement riche en
alcaloides.

D’apres les résultats obtenus a partir des extraits de Nigella sativa L on remarque que cette
espece est riche en flavonoides

Les autres composants a savoir les composées réductrices, Stérols, triterpénes et alcaloides
sont présentes en faible quantité. Selon d’autre ¢tude déja réalisées sur Nigella sativa L,
les flavonoides présentaient la teneur la plus importante [71].

I.3. Techniques de caractérisation des extraits et des alcaloides obtenus :

La mis en évidences une étape nécessaire mais non suffisante pour caractériser les

alcaloides il est donc nécessaire de la compléter par des analyses spectroscopiques.

1.3.1. Spectroscopie ultraviolet visible (UV-VIS) :
L’analyse par ’'UV-VIS des deux extraits de Peganum harmala L nous a donné le spectre

suivant :

1,000 . . 4000 . .

PH extrait sox PH extrait us

3,000 -

240

Abs
Abs

2000 7

319 376

1,000 - / 378 -

0,000 \‘M

-0,100 L L 0,100 L L L
230.00 200.00 400.00 500.0 200,00 300,00 400,00 500,00 £00,0
nm nm

Figure 4.3 : Spectre UV-VIS des deux extraits de Peganum harmala L.
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Figure 4.4 : Spectre UV-VIS des deux extraits de Nigella sativa L.

Les extraits de Peganum harmala L et Nigella sativa L absorbent dans I’ultraviolet entre

200 et 400 nm.

Sur le spectre UV de Peganum harmala L, quatre bandes d’absorption sont visibles : 375,
319, 265,240 nm, la comparaison avec des travaux qui sont déja fait permis de confirmer la

présence des alcaloides majoritaires représentés dans le (tableau 4.2) :

Tableau 4.2 : Principaux alcaloides dans Peganum harmala L.

Composés A min (nm) A max (nm)
Harmaline et Harmalol / 375
Harmine 245 322
Tetrahydroharmine 265 295

D’apres Sohail et Aman ont montrés que I’harmaline et I’harmine étaient les principaux

alcaloides présents dans la plante suivis par harmol et harmalol [71].

Sur le spectre UV de Nigella sativa L, deux bandes d’absorption sont visibles, la premicre
bande a 290 nm et la seconde située a 230 nm. Le tableau 4.3 présente les principaux

alcaloides contenus dans cette espece.
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Tableau 4.3 : Principaux alcaloides dans Nigella sativa L

Composés A min (nm) A max (nm)
Nigellimine 236 290
Nigellidine / 230

Ces résultats concordent avec ceux rapportés par [72].
I.4. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) :

La caractérisation des produits d’extraction obtenus (extraits bruts et les alcaloides) par
spectroscopie infrarouge a permis d’observer les bandes d’absorption illustrées par les

spectres suivants (figures 4.5, 4.6, 5.7,4.8,4.9,4.10,4.11, 4.12) :
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Figure 4.5 : Spectre IR d’extrait de Peganum harmala L obtenus par solvant volatile.
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Figure 4.6 : Spectre IR d’extrait de Peganum harmala L obtenus par Ultrason.

L’analyse d’extrait de Peganum harmala L obtenus par les deux méthodes d’extraction a
permis d’obtenir des spectres IR trés intéressant du point de vue qualitatif. Les spectres
obtenus sont reproduits sur les figures 4.5, 4.6.

Dans la région 3100-3500 cm™, pour les deux extraits, on observe la présence de la
vibration N-H des amines a 3386,92-3459,97 cm™" et la vibration C-H des groupes -CH2 et
-CH3 entre 2980 et 2850 cm™. Les bandes qui caractérisent la présence des alcools,
apparaissent 4 1380,10 cm™, correspondant a une déformation d’0O-H de moyenne
intensité. Ces derniers sont identifiés €également par I’apparition des bandes a 1275,13 et
1139,66 cm'due a I’allongement de la liaison C-0.a1404,30 cm'l. Dans cette méme
région, un pic important est identifié¢ 4 1645 cm™ correspondant a la vibration de la liaison
C=C d’un alceéne. On retrouve une bande caractéristique des alcanes, attribuable a la
déformation de la liaison C-H. les bandes d’absorption caractéristiques des alcenes, 1’une
a 991,01 cm’ et autre & 924,41 cm’'. L’existence de ces différentes bandes d’adsorption
témoigne de la présence des amines, des alcanes, des alcénes et des alcools dans 1’extrait
de Peganum harmala L

Les alcaloides de Peganum harmala L obtenus par les deux méthodes ont été analysés par

spectroscopie infrarouge. Les spectres obtenus sont reproduits sur les figures 3.3-3.4.
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Figure 4.7 : Spectre IR des alcaloides de Peganum harmala L obtenus par solvant volatile.
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Figure 4.8 : Spectre IR des alcaloides de Peganum harmala L obtenus par Ultrason.

Les différentes bandes de vibration enregistrées sur la figure 4.7 et 4.8, permettent de
vérifier la présence des composés insaturés de 1’azote, des amines et alcanes dans Les
alcaloides de Peganum harmala L.

Les bandes d’absorption a 3444,50et 3455,51 cm” sont attribuées a ’allongement de

moyenne intensité de la liaison =N-H des alcaloides. Les bandes qui caractérisent la
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présence des amines, apparaissent a 1640,40-1637,00 cm™, correspondant & une
déformation d’N-H de moyenne a forte intensité. On retrouve une bande caractéristique
des alcanes, attribuable a allongement de moyenne a faible intensité de la liaison C-C a

1113,20-1115,87cm™.
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Figure 4.9: Spectre IR d’extrait de Nigella sativa L obtenus par solvant volatile.
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Figure 4.10 : Spectre IR d’extrait de Nigella sativa L obtenus par Ultrason.
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L’analyse d’extrait de Nigella sativa L obtenus par les deux méthodes d’extraction a
permis d’obtenir des spectres IR .Les spectres obtenus sont reproduits sur les figures 4.9,
4.10..

Les bandes d’absorption a 3379,74 et 3394,60 cm™ spécifique a la vibration de la liaison -
N-H. On distingue Un ensemble de pic entre 2927,02et 2850 cm™ spécifique 4 la
vibration de la liaison des groupements vinyle, (CH=CH), méthyléne (~CH;) et méthyle
(—CH).

Deux autres pics localisés a 1711,06 et 1711,18 cm™ spécifique aux vibrations du
groupement carbonyle dans la fonction ester et cétone. Les bandes qui caractérisent la
présence des amines, apparaissent 4 1046,79a1047, 65 cm’, correspondant a

I’allongement de forte intensité de la liaison C-N.

Les alcaloides de Nigella sativa L obtenus par les deux méthodes ont été analysés par

spectroscopie infrarouge. Les spectres obtenus sont reproduits sur les figures 3.7-3.8.
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Figure 4.11 : Spectre IR des alcaloides de Nigella sativa L obtenus par solvant volatile.
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Figure 4.12 : Spectre IR des alcaloides de Nigella sativa L obtenus par Ultrason.

Les bandes de vibration enregistrées sur la figure 4.11 et 4.12, permettent de vérifier la

présence de I’amine et 1’alcool, alcane dans les alcaloides de Nigella sativa L.

Les bandes d’absorption a 3452,11 et 3455,99 cm™ sont attribuées a 1’allongement de

moyenne intensité de la liaison N-H des amines.

Les bandes qui caractérisent la présence des alcools, apparaissent a 1121,89cm™,
correspondant a une déformation d’O-H de forte intensité. On retrouve une bande
caractéristique des alcanes, attribuable a allongement de moyenne a faible intensité de la
liaison C-C a 1121,89 et 1110,25¢cm™. On retrouve une bande caractéristique des alcanes,
attribuable a allongement de moyenne a faible intensit¢ de la liaison C-C a 1113,20-
1115,87cm™ Dans cette méme région, un pic important est identifié a 1640,67 cm™

correspondant a la vibration de la liaison C=C d’un alcéne.

Le spectre de Peganum harmala L possede des pics qui ne sont pas présent dans le spectre
de Nigella sativa L. En plus de cette différence, la taille des pics de la vibration de la
liaison N- est importante dans le spectre IR de Peganum harmala L permettant de

confirmer sa richesse en alcaloides par rapport a celle de Nigella sativa L.
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I. Ktude de Pinhibition de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide (HC1

1M):

I1.1.Gravimétrie :
I1.1.Effet de la concentration a 20 °C :

Les mesures de pertes de masse sont une premicre approche de 1’étude de I’inhibition de
la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente 1’avantage
d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage compliqué. Les
dimensions des échantillons d’acier sont 2 cm* 1,5 cm* 0.6 cm. Ces échantillons sont
immergés dans HCL 1M sans et avec addition de différentes concentrations d’inhibiteur

synthétisent.
L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 6 heures d’immersion, a 20 °C.

I1.1. 1.1. Peganum harmala L :
a) L’extrait de Peganum harmala L :

Tableau 4.4, regroupe les valeurs de vitesse de corrosion (Vo) de notre matériau, et
I’efficacité inhibitrice E(%) pour différentes concentration de I’extrait de Peganum

harmala L déterminés par gravimétrie pour une durée d’immersion de 6 heure, a 20°C.

Les résultats trouvés permettent de remarquer que la vitesse de corrosion d’acier XC48
diminue en présence de I’extrait de Peganum harmala L a différentes concentration, ce qui
révele les propriétés inhibitrices de cet extrait vis-a-vis de la corrosion de I’acier dans le
milieu considéré. Il s’agit d’une inhibition engendrée par 1’adsorption des molécules
inhibitrices sur la surface de I’acier, qui bloque les sites actifs du métal, en formant
vraisemblablement une couche protectrice vis-a-vis des especes agressives.

On peut constater qu’il existe une concentration de 500 ppm pour laquelle ’efficacité de

I’inhibiteur atteint une valeur maximale de 93%.
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Tableau 4.4: vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différents
concentration de 1’extrait de P.H pour la corrosion de I’acier XC48 dans HCL 1M pendant

6heures a 20°C.

Cppm) | Am(g) | S(em’) | Veo(mg/em’.h) | Veor moy (mg/cm’.h) E(%)
*107°
50 0,0056 | 9,78 9,5432 9,4580 54,2804
0,0055 | 9,78 9,3728 55,0968
100 0,0049 |9,78 8,3503 8,3460 59,9954
0,005 9,99 8,3416 60,0370
200 0,0027 | 10,03 4 4865 4,4955 78,5060
0,0027 | 9,99 4,5045 78,4200
300 0,0016 | 10,2 2,6143 2,6365 87,4751
0,0016 | 10,03 2,6586 87,2628
400 0,0005 | 10,2 8,1699 1,3645 90,8398
0,0012 | 10,46 1,9120 90,1285
500 0,0009 | 10,72 1,3992 1,3532 93,2965
0,0008 | 10,2 1,3071 93,7375

b) Les alcaloides de Peganum harmala L :

Nous avons essayé de tester les alcaloides extraits a partir de Peganum harmala L contre la

corrosion de notre acier en HCl 1 M.

Les résultats de vitesse de corrosion (Vo) de I’acier et D’efficacité inhibitrice E(%)
déterminés pour une durée d’immersion de 6 heures, a 20°C, en présence des alcaloides de

Peganum harmala L a différentes quantités, sont rassemblées dans le tableau 4.5.

L’examen des résultats obtenus dans le tableau 4.5, nous permet de constater qu’il ya
diminution de la vitesse de corrosion avec les alcaloides de Peganum harmala L, ce qui

confirme leur pouvoir inhibiteur qui augmente en fonction de la quantité ajoutée.
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Tableau 4.5 : vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différents concentration
des alcaloides de P.H pour la corrosion de 1’acier XC48 dans HCI 1M pendant 6heures a
20°C.

C(ppm) | Am(g) | S(cm’) | Ve(mg/em™h) | Veormoy (mg/cm’.h) E(%)
50 0,0099 [9,78 0,000168 0,000167 25,3888
0,0097 | 9,68 0,000167 26,1409
100 0,0092 [9,78 0,000156 0,000155 30,6643
0,0091 [9,78 0,000155 31,4180
200 0,008 9,78 0,000136 0,000138 39,7081
0,0082 [9,78 0,000139 38,2008
300 0,0081 [ 10,2 0,000132 0,000130 41,4681
0,0076 |9,78 0,000129 42,7227
400 0,0075 [ 10,2 0,000121 0,000115 46,2256
0,0067 | 10,8 0,000109 46,2142
500 0,0065 | 10,2 0,000106 0,000105 53,0299
0,0066 | 10,7 0,000105 53,9332

Les courbes de 1’évolution de la vitesse de corrosion Vo et I’efficacité inhibitrice E% de

I’acier en milieu HCL 1M, lors de I’ajout des inhibiteurs (extrait et 1’alcaloide de Peganum

harmala L) a différentes concentrations sont représentés dans les figures 4.13 et 4.14.
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Figure 4.13 : Variation de la vitesse de la corrosion des extraits de P.H en fonction de la

concentration en inhibiteur dans HC1 1M a 20 °C.
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Figure 4.14 : Variation de I’efficacité inhibitrice des extraits de P.H en fonction de la
concentration en inhibiteur dans HCI1 1M a 20 °C.
L’examen de ces courbes nous permet de noter que la vitesse de la corrosion de I’acier en
milieu HCL 1M diminue quand la concentration en inhibiteur augmente, et par conséquent
I’efficacité augmente et atteinte une valeur maximale en présence de 500 ppm de 1’extrait

de Peganum harmala L).

I1.1.1.2. Nigella sativa L :

a) L’extrait de Nigella sativa L :

Les valeurs de la vitesse de corrosion et de I’efficacité d’inhibition E(%) calculées par
gravimétrie pour différentes concentration de notre extrait de Nigella sativa L en milieu
chlorhydrique molaire sont regroupées dans le tableau 4.6.

L’analyse des résultats du tableau 4.6, nous montre clairement que le composé obtenu
posséde une activité inhibitrice remarquable de la corrosion de 1’acier en milieu HC1 1M.
Notamment il existe une concentration critique pour laquelle I’efficacit¢ de I’inhibiteur
atteint une valeur maximale, au-dela, elle diminue, En effet, pour une concentration de

400 ppm, L’extrait de Nigella sativa L présente une efficacité d’environ 62,003 %.
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Tableau 4.6 : vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différents concentration
de I’extrait de N.S' L pour la corrosion de I’acier XC48 dans HCI 1M pendant 6heures a
20°C.

C (ppm) | Am(g) | S(em’) | V(mg/em™h) | Veormoy (mg/cm’.h) E(%)
50 0,0115 | 9,28 0,000206 0,000204 20,6028
0,0113 | 9,28 0,000202 21,9836
100 0,0097 | 9,28 0,000174 0,000173 33,0302
0,0101 |9,78 0,000172 33,8335
200 0,0087 | 9,28 0,000156 0,000158 39,9343
0,0089 | 9,28 0,000159 38,5535
300 0,0068 | 9,68 0,000117 0,000115 54,9921
0,0065 | 9,75 0,000113 56,4832
400 0,0061 | 9,78 0,000103 0,000101 60,0381
0,0058 | 9,78 9,884*107 62,0034
500 0,0064 | 9,78 0,000109 0,000107 58,0727
0,0064 | 9,99 0,000106 58,9541

b) Les alcaloides de Nigella sativa L :

Le tableau 4.7, regroupe les valeurs de vitesse de corrosion (V.), et 1’efficacité
inhibitrice E(%) déterminés pour une durée d’immersion de 6 heures, a 20°C, en présence
des alcaloides de Nigella sativa L a différentes quantités.

L’analyse des résultats regroupés dans le tableau 6, confirme le pouvoir inhibiteur de notre
substance vis-a-vis de la corrosion de 1’acier dans le milieu acide, qu’est traduit par la
diminution de la vitesse de corrosion de substrat métallique en sa présence. En termes
d’efficacité, 1’inhibiteur a base des alcaloides de Nigella sativa L a une efficacité de

I’ordre de 48,97 % pour une concentration de 500 ppm.
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Tableau 4.7 : vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différents concentration
des alcaloides de N.S pour la corrosion de 1’acier XC48 dans HC1 1M pendant 6heures a
20°C.

C (ppm) | Am(g) | S (em”) | Veor (mg/em™h) | Veor moy (mg/em™h) | E(%)
50 0,0093 | 9,28 0,000167 0,000166 16,6445
0,0092 | 9,28 0,000165 17,5408
100 0,0090 |9,28 0,000158 0,000158 21,1260
0,0093 | 9,78 0,000158 20,9060
200 0,0082 | 9,28 0,000147 0,000148 26,5037
0,0083 |9,28 0,000149 26,0556
300 0,008 9,68 0,000137 0,000135 31,2593
0,0078 |9,78 0,000132 32,4612
400 0,0074 | 9,78 0,000126 0,0001225 37,0650
0,0067 | 9,78 0,000119 37,0602
500 0,0063 | 10,2 0,000102 0,000102 48,6264
0,006 9,78 0,000102 48,9716

Les courbes de 1’évolution de la vitesse de corrosion V., et I’efficacité inhibitrice E% de
I’acier en milieu HCL 1M, lors de I’ajout des inhibiteurs (extrait et I’alcaloide de Nigella

sativa L) a différentes concentrations sont représentés dans les figures 4.15 et 4.16.
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Figure 4.15 : Variation de la vitesse de la corrosion des extraits V.S en fonction de la

concentration en inhibiteur dans HC1 1M a 20 °C.
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Figure 4.16 : Variation de I’efficacité inhibitrice des extraits de N.S en fonction de la
concentration en inhibiteur dans HCI1 1M a 20 °C.
L’examen de ces courbes nous permet de noter que la vitesse de la corrosion de I’acier en
milieu HCL 1M diminue quand la concentration en inhibiteur augmente, et par conséquent
I’efficacité augmente et atteinte une valeur maximale en présence de I’extrait de Nigella

sativa L.
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I1.1.2. Effet de la température :

La température est 1'un des facteurs susceptible de modifier le comportement d’un
matériau dans le milieu corrosif. Elle peut de modifier aussi la nature de I’interaction
métal/inhibiteur dans un milieu donne. L’augmentation de la température favoriserait ainsi
la désorption de l'inhibiteur et conduirait a une rapide dissolution des composés organiques
ou des complexes formés, provoquant ainsi un affaiblissement de la résistance a la
corrosion de I’acier.

Pour détermine I’effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur des composes étudies, nous
avons effectués une étude entre 20C° a 50 C° par la méthode gravimétrique.

Les résultats obtenus sont présentées dans le tableau 4.8. L’analyse du tableau 4.8 montre
que, dans la gamme de température 20-50°C la vitesse de corrosion augmente au fur et a
mesure que la température augmente, en absence et en présence des inhibiteurs et aussi que
le pouvoir protecteur des inhibiteurs testés diminue avec I’augmentation de la température.
La diminution de E(%) des inhibiteurs avec l'augmentation de la température est une
preuve de l'adsorption physique des inhibiteurs sur la surface de 1'électrode.

En effet, la diminution de I’efficacité inhibitrice avec la température a été expliquée par
Ammar et al. [73] comme le résultat des interactions physiques de type Van Der Waals
entre la surface de fer et l'inhibiteur. Ces interactions sont trés sensibles a la I’agitation

thermique et sont tres faciles a rompre dés que celle-ci augmente.
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Tableau 4.8: Effet de la température sur la corrosion de I’acier XC48 en milieu HC1 1M

seul et en présence de I’inhibiteur, a 20 et 50°C.

T (°C) Inhibiteur C inh (ppm) Vcormoy(mg/cmz.h) E(%)
Blanc 0,000115 /
P.H. extrait 400 1,3645 90,4841
500 1,3532 93,6937
20 P.H. alcaloide | 400 0,000115 46,2199
500 0,000105 53,4815
N.S.extrait 400 0,000101 61,0207
500 0,000107 58,5134
N.S. alcaloide | 400 0,0001225 37,0626
500 0,000102 48,799
Blanc 0,000138 /
P.H. extrait 400 0,000417 58,0141
500 0,000337 77,1428
P.H. alcaloide | 400 8,7635%107 43,0348
40 500 7,9259%107 48,9012
N.S.extrait 400 4,303%10” 68,9106
500 5,3959%107 61,0137
N.S. alcaloide | 400 0,000128 36,8237
500 0,000117 49,9148
Blanc 0.000195 /
P.H. extrait 400 8,7635%10” 56,2008
500 7,9259%107 60,8210
P.H. alcaloide | 400 0,000108 45,0091
50 500 0,000106 44,9179
N.S.extrait 400 3,9195%107 70,1470
500 5,1838*107 60,5176
N.S. alcaloide | 400 0,000121 37,9471
500 0,000114 41,7805
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Figure 4.17 : variation d’E% des deux extraits de P.H en fonction de la température.
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Figure 4.18 : variation d’E% des deux extraits de N.S en fonction de la température.

I1.2. Isotherme d’adsorption :

Les isothermes d'adsorption sont trés importantes pour déterminer le mécanisme de la
réaction électrochimique qui conduit a 1’adsorption de ces composés organiques sur la
surface. Afin d’obtenir I’isotherme, le taux de recouvrement de la surface métallique en
fonction de la quantité en inhibiteur doit étre obtenu. Ce taux de recouvrement de la
surface métallique (0) a été calculé par I’équation (1) :

E (%)
0 = 100 (1)

L’efficience relative d’inhibition dépend :
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e du taux de recouvrement (0) de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur

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

e de la stabilité¢ du complexe qui dépend de la planéité de la molécule.

Au cours de cette étude, les valeurs de taux de recouvrement (6) pour différentes

concentrations de 1’extrait de Peganum harmala L obtenues a partir des mesures de perte

de poids dans le domaine de température étudiée (20 C°), ont été utilisées pour déterminer

I’isotherme correspondante au processus d’adsorption de I’inhibiteur. Ainsi différentes

isothermes comprenant Langmuir, Frumkin, Temkin, Freundlich (Annexe 03) ont été

testés afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable (figure 4.19). Selon ces

isothermes le taux de recouvrement (8) est reli€¢ a la concentration en inhibiteur C i, par

les équations suivants :

6

o Isotherme d’adsorption de Langmuir :1 — §=K*C

e Isotherme d’adsorption de Framkin: exp (-2a 0) =K*C ,;,

e Isotherme d’adsorption de Freundlich : Ln © =Ln K+1/n Ln Cjy,

Ou:

= aest une constante d’interaction entre particules adsorbées,

= K est la constante d’équilibre du processus d’adsorption et (C ;) la concentration

de I’inhibiteur dans 1’¢lectrolyte.

L’isotherme d’adsorption tracée est :

600

500

400

300

Cinh/fo

200

f(x) =0,945x + 58,81
R?= 0,996

100 200 3C0 400 500

Cinb

600
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Figure 4.19 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’acier dans le milieu HCI 1M, en

présence 1’extrait de Peganum harmala L a 20°C, apres 6h d’immersion.

D’apres cet isotherme d’adsorption montre que, la variation du rapport Cinh/6 en fonction
de la concentration en inhibiteur est linéaire. Ce qui indique que I’adsorption de 1’extrait de
Peganum harmala L sur la surface de notre acier en milieu HCl 1M obéit a 1’isotherme
d’adsorption de Langmuir. On conclut que [D’inhibition de la corrosion est due a la
formation d’une mono couche a la surface métallique, limitant I’acceés de ’¢électrolyte. Le

coefficient de corrélation (Rz) est proche de 1, confirmant la validité du modele choisi.

I1.3. Détermination des énergies d’activation :

L’étude de I’'influence de la température sur le taux d’inhibition de la corrosion de 1’acier a
été effectuée par gravimétrie, cette étude permet la détermination de 1’énergies d’activation
Ea du processus de corrosion et par conséquent, nous renseigner sur le mécanisme

d’inhibition.

L’effet de la température sur I’efficacité inhibitrice révele différentes interprétations dans la

littérature.

Selon I’action de la température, Revoici [74] classe les inhibiteurs en trois groupes :

1. Inhibiteurs, dont le taux d’inhibition diminue avec I’augmentation de la température
.La valeur de I’énergie d’activation Ea obtenue est plus grande que celle obtenue en

absence de I’inhibiteur.

2. Inhibiteurs, dont I’efficacité ne change pas avec la variation de la température. La
valeur de I’énergie d’activation Ea ne change pas en présence ou en absence
d’inhibiteur.

3. Inhibiteur, dont I’efficacité inhibitrice augmente avec 1’élévation de la température.
La valeur d’activation Ea obtenue diminue par rapport a celle en absence de
I’inhibiteur.

Le 1¥ groupe des inhibiteurs est souvent interprété par la formation d’un film s’adsorbé de
caractére physique (liaison de nature électrostatique, faible), par contre dans le cas du 3°"°
groupe des inhibiteurs ; I’adsorption chimique des molécules organiques a la surface de

métal est la plus probable.
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La dépendance de type Arrhenius observée entre la vitesse de corrosion et la température,
nous a permis de calculer la valeur de 1’énergie d’activation du processus de corrosion , en

I'absence et en présence de l'inhibiteur, selon la relation [75] :

Ea

n Veoarr = Lnd — 7T @)

L
Avec : VCOIT : 3 vitesse de corrosion (mg/cm?.h).
A : le facteur pré-exponentiel d'Arrhenius.
Ea .1 ¢nergie d’activation (kJ/mol).
R : la constante des gaz parfaits (J/mo1.K).
T : la température (K).

L'activation a été déterminée en tragant le logarithme de la vitesse de corrosion par rapport

a 1000/ T d'extrait de P.H (Figure 4.23).

PH,extrait
O [ [ [ I 1
9 314 32 33 34 35
-4 —4—PH,extrait
= -6
= ——Linéaire
S -8 (PH,extrait)
-10 I k\
-12 y=-7,716x+ 14,584
14 R?=0,9394

1/T* 10-3

Figure 4.23 : Les parcelles d'Arrhenius de la vitesse de corrosion de I'acier XC48 dans la

solution de HCI 1M de 1'extrait brut de Peganum harmala L.

Les valeurs calculées des énergies d’activations en présence et en absence de 1’extrait de
Peganum harmala L respectivement sont 64.91 et 43.56 Kj.mole”. En effet, la valeur

d’Ea en présence de I’inhibiteur est supérieure a la valeur d’Ea obtenue pour la solution
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corrosive seule. Ce qui traduit que I’inhibiteur étudié s’adsorbe sur la surface métallique

par des liaisons de nature électrostatiques (physisorbé a la surface de 1’électrode).
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ANNEXE

Préparation des réactifs pour tests Phytochimiques (annexe 01) :

» Réactif de Mayer
Solution A : 1.358g de chlorure de mercure HgCI2 sont dissous dans 60 ml
d’eaudistillée :
Solution B : 5g d’iodure de potassium KI sont dissous dans 10ml d’eau distillée ;
Les solutions A et B sont mélangées extemporanément et le volume final est ajusté

a

100ml avec d’eau distillée.

» Réactif de Wagner
2g de Kl et 1,27g de I sont dissous dans 75ml d’eau distillée, puis ajustés a 100ml
avec d’eau distillée.

» Liqueur de Fehling
Solution A : solution de sulfate de cuivre a 40 g/l ;
Solution B : 200 g de tartrate de potassium-sodium et 150 de NaOH pour 1 litre
d'eau distillée.

Me¢élanger les deux solutions a volumes égaux (a mélanger juste avant I'emploi).



» Rendement des alcaloides et des extraites bruts (annexe 02) :

L’extrait

R %)

Extraction

volatile

I’extrait
brut de
P.H

I’extrait
des
alcaloid
es de

PH
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N.S
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N.S

assist¢ par solvant | Extraction assisté par ultrason




» Isotherme d’adsorption (annexe 03) :

Ln Cinh
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Figure 4.19. Isotherme d’adsorption de freundlich de I’acier dans le milieu HC1 1M, en

présence d’extrait de Peganum harmala L a 20°C, apres 6h d’immersion.
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Figure 4.20 : Isotherme d’adsorption de frumkin de 1’acier dans le milieu HC1 1M, en

présence d’extrait de Peganum harmala L a 20°C, apreés 6h d’immersion.
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Figure 4.21 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’acier dans le milieu HCI 1M, en

présence des alcaloides de Peganum harmala L a 20°C, apres 6h d’immersion.
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Figure 4.20.1 : Isotherme d’adsorption de freundich de 1’acier dans le milieu HCI 1M,

en présence des alcaloides de Peganum harmala L a 20°C, aprés 6h d’immersion.
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Figure 4.20.3 : Isotherme d’adsorption de frumkin de ’acier dans le milieu HCI 1M,

en présence des alcaloides de Peganum harmala L a 20°C, aprés 6h d’immersion.
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Figure 4.22: Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier dans le milieu HC1 1M, en

présence I’extrait de Nigella sativa L a 20°C, aprés 6h d’immersion.
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Figure 4.23: Isotherme d’adsorption de freundich de I’acier dans le milieu HCI 1M, en

présence d’extrait de Nigella sativa L a 20°C, apreés 6h d’immersion.
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Figure 4.24 : Isotherme d’adsorption de frumkin de 1’acier dans le milieu HCI 1M, en

présence d’extrait de Nigella sativa L a 20°C, apres 6h d’immersion.
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Figure 4.25 : Isotherme d’adsorption de langmuir de 1’acier dans le milieu HCI 1M, en

présence des alcaloides de Nigella sativa L a 20°C, apreés 6h d’immersion.
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Figure 4.26 : Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’acier dans le milieu HCI 1M, en

présence des alcaloides de Nigella sativa L a 20°C, apres 6h d’immersion.
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Figure 4.27 : Isotherme d’adsorption de frumkin de I’acier dans le milieu HCI 1M, en

présence des alcaloides de Nigella sativa L a 20°C, apres 6h d’immersion.
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