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Résumé

L’une des préoccupations centrales a I'échelle industrielle demeure la corrosion des métaux,
dont les dommages économiques et environnementaux sont significatifs. Dans cette optique,
le développement d'une chimie moins nocive pour I'homme et I'environnement conduit a une
recherche active et a la formulation de nouveaux inhibiteurs de corrosion, a la fois efficaces,
économiques et respectueux de I'environnement.

Cette étude se concentre sur I'évaluation des extraits de plantes marocaines et yéménites en tant
qu'inhibiteurs de corrosion pour l'acier C38 en milieu HCI 1M. Plusieurs parametres ont été
pris en compte, notamment la concentration, la température et la durée d'immersion.

Pour évaluer le pouvoir inhibiteur des extraits étudiés, une approche expérimentale a été
adoptée, comprenant des techniques électrochimiques telles que I'OCP, la polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance électrochimique. De plus, une
caractérisation des surfaces métalliques étudiées a été réalisée a l'aide du microscope
électronique a balayage couplé a la spectroscopie a dispersion d'énergie.

Les résultats obtenus révélent une excellente efficacité inhibitrice de la corrosion des extraits
étudiés. Les extraits éthanoiques de Rumex Nervosus Vhal du Yémen, de Citrullus Coloconthis
du Maroc et de Catha Edulis du Yémen ont montré des efficacités inhibitrices respectives de
96,0%, 95,8% et 92,7% a une concentration de 2 g/L. Ces extraits agissent comme des
inhibiteurs mixtes dans le milieu étudié, et leur efficacité inhibitrice augmentent avec la
concentration. Cette inhibition est attribuée a I'adsorption spontanée des molécules inhibitrices
a la surface de I'acier C38, suivant le mécanisme de I'isotherme de Langmuir et impliquant des
interactions électrostatiques.

L'étude thermodynamique a révélé une diminution de [I'efficacité inhibitrice avec
l'augmentation de la température, confirmant la sensibilité de I'adsorption des molécules
inhibitrices aux variations de température. De plus, I'effet du temps d'immersion jusqu'a 72
heures a montreé des efficacités inhibitrices satisfaisantes, suggérant la formation d'une couche
protectrice a la surface de I'acier.

La caractérisation de la surface métalligue par MEB-EDX a confirmé l'adsorption des
molécules extraites a la surface du métal, formant ainsi une couche protectrice responsable de
I'inhibition de la corrosion de I'acier C38.

Les résultats du calcul théorique ont montré que les molécules présentes dans 1’extrait de Catha
Edulis, notamment la Cathinone-H, I'Amphétamine-H et la Cathine-H, s'adsorbent a la surface
de I'acier C38, formant ainsi un film protecteur, en accord avec les résultats expérimentaux.

En conclusion, les extraits étudiés se révélent étre des inhibiteurs efficaces de la corrosion de
I'acier C38 en milieu acide chlorhydrique 1M. Ils représentent des alternatives prometteuses et
respectueuses de I'environnement aux inhibiteurs traditionnels, souvent toxiques et colteux.

Mots-clés : Acier C38, 1M HCI, Corrosion, Extraits des plantes, Macération, Electrochimie.



Abstract

One of the central concerns at the industrial level remains metal corrosion, with significant
economic and environmental damages. In this perspective, the development of less harmful
chemistry for humans and the environment leads to active research and the formulation of new
corrosion inhibitors that are both effective, economical, and environmentally friendly.

This study focuses on evaluating extracts from Moroccan and Yemeni plants as corrosion
inhibitors for C38 steel in 1M HCI medium. Several parameters were considered, including
concentration, temperature, and immersion time.

To assess the inhibitory power of the studied extracts, an experimental approach was adopted,
including electrochemical techniques such as OCP, potentiodynamic polarization, and
electrochemical impedance spectroscopy. Additionally, characterization of the studied metal
surfaces was performed using scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive
spectroscopy.

The results reveal excellent inhibitory efficiency of the studied extracts against corrosion. The
ethanolic extracts of Rumex Nervosus Vhal from Yemen, Citrullus Coloconthis from Morocco,
and Catha Edulis from Yemen showed inhibitory efficiencies of 96.0%, 95.8%, and 92.7%,
respectively, at a concentration of 2 g/L. These extracts act as mixed inhibitors in the studied
medium, and their inhibitory efficiency increases with concentration. This inhibition is
attributed to the spontaneous adsorption of inhibitory molecules on the surface of C38 steel,
following the Langmuir isotherm mechanism and involving electrostatic interactions.

Thermodynamic study revealed a decrease in inhibitory efficiency with increasing temperature,
confirming the sensitivity of inhibitory molecule adsorption to temperature variations.
Moreover, the effect of immersion time up to 72 hours showed satisfactory inhibitory
efficiencies, suggesting the formation of a protective layer on the steel surface.

Characterization of the metal surface by SEM-EDX confirmed the adsorption of extracted
molecules on the metal surface, thus forming a protective layer responsible for inhibiting the
corrosion of C38 steel.

Theoretical calculation results showed that molecules present in the Catha Edulis extract,
particularly Cathinone-H, Amphétamine-H, and Cathine-H, adsorb onto the surface of C38
steel, forming a protective film, consistent with experimental results.

In conclusion, the studied extracts prove to be effective inhibitors of C38 steel corrosion in 1M
hydrochloric acid medium. They represent promising and environmentally friendly alternatives
to traditional inhibitors, which are often toxic and expensive.

Keywords: C38 steel, 1M HCI, Corrosion, Plant extracts, Maceration, Electrochemistry.
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Introduction générale




La corrosion des métaux est un phénoméne naturel pouvant causer des dommages

importants au niveau des installations industriels, affectant ainsi, leur durabilité [1], [2].

Ce phénomene qualifié de naturel, peut bien étre accéléré par la combinaison de plusieurs

facteurs notamment de nature du métal, la température, le temps, le milieu .....etc. [3], [4].

Le colt mondial de la corrosion est estimé a 2,5 billions de dollars américains, ce qui
équivaut a 3,4 % du PIB mondial selon les estimations pour I'année 2013. Concernant les
données relatives aux pratiques de contréle de la corrosion disponibles, on estime que des
économies comprises entre 15 et 35 % du codt de la corrosion pourraient étre réalisées ; c'est-
a-dire des sommes entre 375 et 875 milliards de dollars américains par an a I'échelle mondiale
peuvent étre économisées. Ces colts n'incluent généralement pas la sécurité individuelle ou les

conséquences environnementales [5], [6], [7].

Bien que la corrosion soit un processus naturel, il est possible de la contréler et de la

ralentir, en particulier dans des milieux tels que les acides et autres [8].

De nombreux chercheurs ont présenté des solutions pour contrdler et réduire la vitesse
de la corrosion, que ce soit par des techniques, ou par des substances connus sous le nom
d'inhibiteurs. Ainsi, les inhibiteurs verts sont considérés comme I'une des meilleures solutions

car ils sont durables, non toxiques et peu colteux [4], [9].

Le Yémen et le Maroc se caractérisent par la diversité de leurs écosystémes et du climat,
ce qui leurs conferent une couverture végétale diversifiée. La plante Citrullus Coloconthis est
une plante marocaine qui appartient a la famille des cucurbitacées, elle est disponible et a des

utilisations en médecine traditionnelle, [10], [11], [12].

La Rumex Nervosus et la Catha Edulis sont des plantes yéménites, elles sont connues

pour leur utilisation dans la médecine ou comme des additifs alimentaires.

L’objectif de ce travail est d’évaluer le pouvoir inhibiteur des extraits éthanoiques
desdites plantes sur la corrosion de I’acier C38 en milieu HCl 1M. Afin d’y parvenir, nous

avons au cours de ce travail réaliser :

» L’étude du pouvoir inhibiteur de la corrosion, de 1’acier C38 en milieu HCI 1M,
des extraits des plantes étudiées, cette étude a pris en compte plusieurs facteurs : la
concentration des extraits, le temps d’immersion et la température ;

» La possibilité d’amélioration de ce pouvoir par I’étude de I’effet de synergie de

I’extrait alcoolique du Catha Edulis.



Le présent manuscrit est subdivisé en cing principaux chapitres :

» Le premier chapitre est dédié a une revue bibliographique sur le phénomene de la
corrosion et, un apercu sur les plantes étudiées avec un résumé tabulaire de certaines études
antérieures.

» Le second chapitre aborde la méthodologie expérimentale adoptée dans la présente
étude. Les dispositifs expérimentaux utilisés pour I’extraction et pour 1’étude de I’inhibition de
la corrosion de I’acier C38 dans HCl 1M par les extraits étudiés. Le traitement de données
expérimentales a été, également, décrit.

» Les résultats obtenus et leurs interprétations ont fait 1’objet de trois chapitres :

> Le troisieme chapitre synthétise les résultats de 1’étude de I’inhibition de la
corrosion de 1’acier C38 en milieu HCl 1M par I’extrait éthanolique de la plante Citrullus
Coloconthis. Ouvrant ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus suite a 1’étude de 1’effet
de la concentration et du temps d’immersion. Une caractérisation de I’extrait par GC-MS a été
également étudiée, ainsi qu’une caractérisation de la surface par MEB-EDX en 1’absence et en
la présence de I’inhibiteur

» Le quatriéme chapitre présente les résultats obtenus de 1’évaluation de I’inhibition
de la corrosion de I’acier C38 dans une solution de HCI 1M par I’extrait alcoolique de feuilles
Rumex Nervosus : notamment effet de la concentration et du temps d'immersion. Au cours de
ce chapitre une étude thermodynamique a été également menee.

» Le cinquieme chapitre et le dernier, regroupe les résultats liés a 1’évaluation de
I’efficacité inhibitrice de 1’extrait éthanoique de la plante Catha Edulis contre la corrosion de
I’acier C38 en milieu HCI 1M et ce, en prenant en compte 1’effet des parametres suivant : La
variation de la concentration et du temps d’immersion. Ce chapitre comporte ¢galement des
résultats issus des calculs théoriques et ceux liés a 1’étude de 1’effet de la concentration. L’effet
de synérgie entre 1’extrait étudié et le KI contre la corrosion de 1’acier C38 en milieu HCI 1M

a été également mené.



CHAPITRE I :
Synthese bibliographique




Introduction

La corrosion des métaux est un phénomene colteux qui trouve son origine dans la
découverte des métaux [13], [14], [15]. La corrosion est définie comme la dégradation
progressive des propriétés des métaux/matériaux causée par des réactions chimiques ou
électrochimiques avec le milieu environnant [16], [17]. Fontana décrit plutét la corrosion
comme le processus inverse de la métallurgie extractive, il se produit parce que les formes

métalliques de base sont thermodynamiquement moins stables par rapport a leurs minerais
correspondants. Le fait que les métaux subissent la corrosion pourrait étre la conséquence

naturelle de leur résistance temporaire a I'état métallique. Afin d'arriver a forme métallique a
partir de leur état d'origine (minerais), le systeme a besoin d'un apport énergétique obligatoire,
ce qui serait par la suite inversée par le biais de la progression de la corrosion [18], [19], [20].

Lorsque le métal s'unit avec son environnement, le phénomene de la corrosion peut avoir
lieu causant ainsi sa dégradation. En général, les métaux se dégradent lorsqu'ils sont en contact
avec I'humidité/l'eau (H20), les bases (NaOH, CaCQOg3, NaHCOg3, etc.), les acides (HCI, H2SOs,
HNOg, etc.), les sels (NaCl), les produits chimiques liquides, les produits de polissage agressifs
pour les métaux et les gaz (formaldéhyde, ammoniac et gaz sulfureux [17], [21]. Les non-
métaux, comme les surfaces en plastique, peuvent se fissurer ou gonfler, le granit peut s'éroder,
le bois peut se fendre ou se décomposer et le ciment Portland peut s'effriter, la notion de
"corrosion™ ne se limite pas aux sur les métaux [17], [21], [22].

Les études sur la corrosion sont divisées en trois catégories :

» Des études économiques, y compris les pertes directes / indirectes.

» Des études relatives a la sécuritt amelioration de la sécurité des
instruments/équipements en fonctionnement.

» Des études relatives a la conservation des matériaux / ressources métalliques.

Il est a indiquer que I’ensemble de ces études convergent vers les mémes constats.

La corrosion peut étre provoquée diverses défaillances, notamment dans les bassins de
pression, les réservoirs de chaudiére, les conteneurs de produits chimiques agressifs et nocifs,
les pales de turbines/moteurs, les piéces d'avion, les ponts et les dispositifs d'acheminement
automobile. Les pertes dues a la corrosion ne se limitent pas aux metaux, mais influent
également sur plusieurs autres composantes I'eau, I'énergie et les efforts manuels déployés pour

fabriquer et concevoir les structures métalliques [23], [24].



Des regles appropriées de la prévention contre la corrosion permettent d'éviter divers
dommages, et perte économiques et de ressources et de présurer les composantes écologiques
[2], [25].

Le probleme de la Corrosion est un sujet intéressant de recherche interdisciplinaire car il
combine les sciences des matériaux, chimie, la physique, la métallurgie et le génie chimique.
La corrosion est causée par l'action chimique et électrochimique de I'environnement sur les
métaux et les alliages. La corrosion métallique aqueuse est le type de corrosion le plus courant,
dans lequel le matériau est un métal ou un alliage et I'environnement est une solution aqueuse.
Les conséquences sont importantes dans de nombreux domaines, notamment dans I'industrie :
arréts de production, remplacement de pieces corrodees, accidents, risques de pollution sont
autant d'événements courants aux conséquences parfois graves [20], [26].

Les ingénieurs considérent la corrosion comme le phénomene de détérioration d'un
matériau ou de ses propriétés, cela est di des réactions chimiques avec I'environnement.
Parfois, la corrosion est un phénomene bienvenu. Il détruit et élimine un grand nombre d'objets
abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels utilisent également la corrosion. Par
exemple, I'anodisation de I'aluminium est I'oxydation des surfaces métalliques pour former un
film d'oxyde décoratif qui les protége contre la corrosion atmosphérique [27].

La corrosion des métaux est un phénomene dans lequel les métaux et les alliages ont
tendance a se corroder a nouveau lorsqu'ils sont exposés a des réactifs chimiques et a des
substances présentes dans I'atmosphére [16], [19].

Dans le concept de la protection contre la corrosion, les inhibiteurs restent une méthode
privilégiée pour protéger les métaux et les alliages dans des environnements agressifs. en raison
de la préoccupation croissante pour la protection de I'environnement, les chercheurs
s'intéressent de prés a l'utilisation de produits naturels comme source d'inhibiteurs de la
corrosion des métaux. Si ces produits suscitent un tel intérét, c'est avant tout en raison de leur
accessibilité, de leur faible codt, de leur respect de I'environnement et de leur richesse en

composeés bioactifs, ce qui justifie leur pouvoir inhibiteur indéniable [28].



I. Corrosion et inhibition de la corrosion

1.1. Phénomene de la corrosion

La corrosion métallique est la tendance des métaux et des alliages a revenir a leur état
d'origine d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu
environnant lorsqu'ils sont exposés a des réactifs chimiques ou a des agents atmosphériques .
La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut prendre plusieurs formes : uniforme, localisée,
etc., et peut étre causée par une variété de processus, chacun définissant un type de corrosion

spécifique [29].
1.2. Facteurs de la corrosion

Le phénomeéne de la corrosion est causé par une variété de facteurs qui peuvent étre

classés en quatre catégories. Le tableau (1) regroupe les dits facteurs par nature.

Tableau 1. Principaux facteurs de la corrosion

Facteurs définissant

Facteursdu _milieu IFacteu_rs les conditions Facteurs dépendant
Corrosif Metallurgiques d'emploi du temps
- Composition de
- Concentration en l'alliage
réactif - Procédés - Etat de surface -Vieillissement
- Teneuren d'élaboration - Forme des piéces - Tensions mécaniques
oxygene - Impuretés - Emploi d'inhibiteur - Modification des
- pH du milieu - Traitement - Procédés revétements
- Température thermique d'assemblage protecteurs
- Pression - Traitement
mécanique

Dans ce qui suit, nous expliquons de maniere détaillée ces facteurs ainsi que leurs
influences.

o Effet de I’acidité
Le pH de I'électrolyte influe la sensibilité du matériau a la corrosion. L'agressivité du
milieu est augmentée par une concentration élevée en protons dans la solution, ce qui modifie
I'équilibre des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion s'accélere lorsque le pH

du milieu baisse [30].



e Effet de I’humidité

Il est vrai que I'hnumidité est I'un des principaux agents de la corrosion des métaux. La
détérioration commence et devient importante lorsque I'humidité dépasse 60 %. Non seulement
I'numidité degrade les métaux, d’autres agent également peuvent étre favoriser ce phénomene
[31]:

» Température élevée : Plus la température est elevées, plus la vitesse de corrosion
s’accroisse.

» Laproximité de milieu marin : les zones c6tieres ont une plus forte concentration
en sel dans I'environnement, entrainant une détérioration plus importante des
métaux.

» Pollution industrielle : Dans ces zones, la teneur en dioxyde de soufre est élevée.

o Effet de la salinité

Les chlorures sont des ions agressifs qui provoquent fréquemment une corrosion
localisée. Leur présence en solution a deux effets complémentaires : d'une part, leur
concentration provoque une acidification du milieu, et d'autre part, la salinité influence la

conductivité du milieu aqueux [3], [21].

o Effet de la température

Les augmentations de température accélérent généralement la corrosion car elles
réduisent les domaines de stabilité des métaux et accélerent les cinétiques de réactions et des
transports. Cependant, selon I'environnement corrosif dans lequel se trouve le matériau,

I'importance de son influence varie [32].
1.3. Types de corrosion

La corrosivité d'un métal est liée a sa structure, et a sa composition. La prévention de la
corrosion serait plus pratique que son élimination [33]. Compte tenu de I'importance de
I'environnement dans la corrosion, ses mécanismes peuvent étre aussi divers que les
environnements auxquels le matériau sera exposé, ce qui rend difficiles a les appréhender. La
corrosion est causée par des facteurs tels que la réactivité des métaux, la présence d'impuretes,
d’humidité, des gaz tels que le dioxyde de soufre et le dioxyde de carbone, et la présence

d'électrolytes tels que les ions hydrogéne présents dans des solutions acides [26].

La prévention et le retardement de la corrosion visent a résoudre ces problémes. Le
tableau 2 décrit brievement les différents types de corrosion qui dépendent de I'environnement

entourant le matériau, du type de matériau ou de la réaction chimique [34], [35].
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Tableau 2 : Types de la corrosion

Types de la corrosion Description

1. Corrosion uniforme Détériore toute la surface du métal

) ) ) ) Se produit lorsqu’il y a des différences
2. Fissuration par corrosion galvanique ) .
potentielles entre matériaux

Se produit en raison d'attaques aléatoires sur
des parties particulieres de la surface du métal

3. Corrosion par piqQres pour former des fosses. La fosse agit comme
I'anode, tandis que la partie non endommagée
du métal est la cathode

C’est une forme complexe de corrosion, qui
4. Corrosion sous contrainte survient en raison de 1’application de

contraintes et d'un environnement corrosif

) ) Une combinaison de contraintes cycliques et
5. Fatigue-corrosion ]
de corrosion

o ) La corrosion se produit sur ou pres joints de
6. Corrosion intergranulaire ) )
grains d'un métal.

) Cette corrosion est due au piégeage de liquide
7. Corrosion caverneuse . . . ]
corrosif entre les interstices du metal.

Corrosion liée a la presseuse d’un flux, elle
8. Corrosion par érosion est due au mouvement de liquides corrosifs a

la surface métallique.

Une forme d'érosion-corrosion, qui montre
10. Corrosion par frottement I'effet combiné de la corrosion et du fretting

du métal.

I1. Prévention de la corrosion par I’utilisation des inhibiteurs

Les inhibiteurs de la corrosion sont une approche de lutte contre la corrosion des métaux,
Son unicité vient du fait que le traitement anticorrosion est appliqué au milieu corrosif plutét

qu'au metal lui-méme [28], [34].

Un inhibiteur, selon la norme ISO 8044, est une "substance chimique ajoutée au milieu
a une concentration choisie pour son efficacité; cela se traduit par une diminution de la vitesse
de corrosion des métaux sans modifier de maniere significative la concentration de tout agent

corrosif contenu dans agressif milieu [36].



La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique. La "National Association of

Corrosion Engainées (NACE)" a adopté ce qui suit : "Un inhibiteur est une substance qui,

lorsqu'elle est ajoutée a faible concentration a un environnement, retarde la corrosion™ [37].

I1.1. Caractéristiques des inhibiteurs

En général, un inhibiteur doit [38] :

>

vV V VYV V

>

Réduire la vitesse de corrosion du métal sans affecter ses propriétés physico-
chimique ou mécanique.

Etre stable en présence des autres constituants du milieu.

Etre stable aux températures d'utilisation.

Etre efficace a faible concentration.

Etre compatible avec les normes de la non-toxicite.

Etre d’un prix abordable.

I11.2. Mode d'action des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de la corrosion n'ont pas un mode d'action unique. Différents mécanismes

d'action peuvent régit le comportement d’un méme composé. Ils sont imposés par

I'environnement corrosif et le métal a protéger. Quel que soit le mécanisme par lequel

I'inhibiteur de corrosion agit, quelques considérations s'appliquent a tous les inhibiteurs de la
corrosion [39], [40] :

>

La corrosion étant essentiellement un processus électrochimique, l'action de
I'inhibiteur ne peut intervenir qu'a I'une des étapes des réactions elémentaires
(transport d'espéces en solution, formation d'intermédiaires superficiels,
adsorption d'espéces sur des surfaces en phase solide et transfert de charges
électroniques).

L'inhibiteur de corrosion ayant peu de chances d'intervenir dans le processus de
transport des espéces électro actives (oxygéne, protons, produits de réaction) au
sein de la solution, le mécanisme d'action d'un inhibiteur est fréquemment
recherché a proximité immédiate de la surface métallique (en contact avec le

métal)
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+¢+ L'action d’un inhibiteur de la corrosion peut étre décrite comme :

» La formation d'une barriere entre le métal et I'environnement corrosif,

» Le renforcement d'une barriere préexistante, généralement liée a une couche
d'oxyde ou d'hydroxyde, que se forme naturellement.

» La formation d'une barriere résultant de l'interaction de l'inhibiteur de la
corrosion avec une ou plusieurs especes de l'environnement corrosif ; ce

meécanisme est également propre aux milieux alcalins ou neutres.

11.3. Comportement des inhibiteurs dans les milieux acides

De nombreuses surfaces métalliques peuvent étre considérées comme exemptes de toute
couche protectrice dans ce type d'environnement (oxyde, hydroxyde) [41]. Cependant, il
convient de rappeler qu'il peut étre recouvert d’hydrogene atomique adsorbé de maniere plus
ou moins homogeéne, entrainant au cours du temps la formation couches de produits de la
corrosion insolubles dans le milieu acide. Les mécanismes décrits ci-dessus négligent
fréguemment toute couche superficielle préexistante [42]. Les molécules de type organique
sont les inhibiteurs les plus couramment utilisés en milieu acide. Ces inhibiteurs fonctionnent
en s'adsorbant a la surface des métaux avant d'intervenir dans les processus de réaction de

corrosion pour les ralentir.

Des liaisons électrostatiques ou chimiques peuvent se former entre les especes adsorbées
et la surface métallique, avec la possibilité de développer des complexes de coordination du

mélange avec la surface [43].
+¢ Liaison électrostatique

Les propriétés d'une telle liaison sont définies par la charge de la surface et de I’inhibiteur,

comme suit ;

e Charge de la surface :
Elle est directement liée au potentiel de charge nulle du métal (EZC) : a ce potentiel, le
métal n'a pas de double couche ionique a sa surface, sa charge est nulle, et I'attraction
coulombienne n'existe pas. La charge portée par un métal, qu'elle soit positive ou négative,

devient de plus en plus importante au fur et a mesure que I'on s'éloigne d'EZC [44].

La compréhension de ’EZC doit donc permettre de prédire a la fois la nature des ions

adsorbables, en fonction de leur charge, et la force de liaison inhibiteur-surface, qui doit étre,
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dans certaines limites, dépendante de la grandeur Ecorr-EZC, ou Ecorr est le potentiel de la

corrosion (a I'abandon) du métal considéré en I'absence d'inhibiteur [45].

e Charge de ’inhibiteur

Dans le milieu corrosif, I'inhibiteur peut exister sous forme moléculaire ou ionique. La

forme ionique peut résulter de la dissociation des molécules [46], [47]:
R-COOH — R-COO" + H*
Ou de la protonation :
R-NHz + H* — R-NHs"

L'adsorption électrostatique des molécules non dissociées dépend de leur polarité
(moment polaire), une molécule non polaire étant incapable de s'adsorber électrostatiquement.
L'adsorption des ions (généralement des anions) a la surface métallique modifie sa charge et
peut faciliter I'adsorption d'ions inhibiteurs (généralement des cations). Ce mécanisme explique
certains phénomeénes synergiques observés lors de [I'utilisation simultanée de plusieurs
inhibiteurs. Ainsi, I'adsorption des ions Cl- facilite I'adsorption des ammoniums quaternaires.
La "quasi-réversibilité" de l'adsorption électrostatique est une propriété importante. Un
inhibiteur qui agit de cette manicre peut toujours étre désorbé méme avec I’augmentant de la

température, en lavant vigoureusement la surface, etc [48].

e Liaison chimique

Cette liaison se produit via un centre actif de la molécule inhibitrice. Ce centre jouera le
réle de donneur d'électrons pour un atome meétallique de la surface par exemple (paire
d'électrons libres sur I'atome d'azote) [30]. La densité électronique autour du centre, peut
contribuer a renforcer I'effet donneur d'électrons de ce centre actif (exemple ; I'atome d'azote),
considérant ainsi les liaisons covalentes entre les atomes donneurs et les atomes métalliques.
Les amines cycliques sont généralement de meilleurs inhibiteurs que les amines aliphatiques
et ce, pour la méme raison. Dans les molécules des inhibiteurs les atomes N, S, P et O sont les

principaux centres actifs [49],[50].

e Effet de la structure de la molécule
De nombreuses études ont été menées sur la relation entre la nature des constituants des
composés organiques et I'efficacité inhibitrice des molécules obtenues, avec des résultats
mitigés. Malgré cela, certaines corrélations entre les propriétés physiques des molécules et le

pouvoir inhibiteur ont été découvertes [51] :

12



» L'efficacité inhibitrice d'une substance organique peut étre liee aux constantes de
Hammett et de Taft, qui sont utilisées en chimie organique en solution.

» Une molécule organique peut étre dotée d'un facteur dhydrophobicité, qui
contribue a I'effet inhibiteur [52], [53].

» Enfin, la force d'interaction entre le centre actif de la molécule inhibitrice et les
atomes (ou ions) de la surface a été calculee en utilisant le concept de Pearson pour
les interactions moléculaires : concept HSAB (acides et bases durs et mous) de base
(B) et d’acides (A) durs (D) ou mous (M). Selon le degré d'oxydation, le métal se
comportera comme I'un des réactifs (AB, BM, AD ou AM) et aura des interactions
plus fortes avec les ions conjugués (AMBM ou ADBD) [50], [54].

e Effet de la charge de la surface

Contrairement a ce qui a été dit dans le cas des especes organiques chargées
électriquement, I'efficacité d'adsorption des molécules organiques neutres tend a étre maximale

au voisinage du potentiel de charge nulle [55]:

» Lamouillabilité de la surface est minimale a ce potentiel [56].
» Lorsque la double couche ionique existe, les molécules organiques inhibitrices sont
déplacées par les molécules d'eau du solvant, de constant diélectrique élevé, attirées

par le champ électrique [57].

e Complexes en surface

Les complexes de surface sont constitués de composés organiques bi- ou trifonctionnels
(diamines, diphosphines, amino-alcools), dont les centres actifs (azote, phosphore, oxygene...)
sont adsorbés avec cyclisation de la molécule sur un ou plusieurs atomes métalliques de la
surface [58].

11.4. Classes des inhibiteurs

Les inhibiteurs de la corrosion peuvent étre classés de differentes manieres. Ils sont
géneralement classes selon leur domaine d'application, la formulation du produit (inhibiteur
organique, inhibiteur inorganique), la nature de la réaction électrochimique (inhibiteur
cathodique, anodique ou mixte) ou le mécanisme réactionnel (adsorption et/ou formation de

film) [40], [59]. La figure (1) regroupe les donnes relatives a cette classification.
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Par la formulation du produit :

- Inorganique
- Organique
- Mixte
Par domaine d’application : Classement des Par mécqnisme réactionnel :
-M!I!eu acide Inhibiteurs -Adsqrpt!on
-Milieu neutre -Passivation
-Peinture -Précipitation

- Elimination de I’agent corrosif

Par reaction partielle :
-Anodique
-Cathodique

-Mixte

Figure 1: Classement des inhibiteurs de corrosion [59].

I1.5. Mécanismes d'adsorption

Dans une solution acide, I'adsorption & la surface métallique est généralement la premiére
étape de I'action d'un inhibiteur [60].

Les inhibiteurs adsorbés fonctionnent sur la base de I'effet de blocage géométrique de
leurs composes, ce qui réduit la zone de réaction a la surface du métal. lls peuvent également
agir en modifiant les barrieres énergétiques moyennes pour l'activation des réactions anodiques
et cathodiques via l'effet électro-catalytique de leurs composés ou produits de réaction. En effet,
les interactions mutuelles de toutes les substances présentes a l'interface se traduisent par
I'adsorption d'ions ou de molécules a aux surfaces métalliques immergées dans une solution.
Celles-ci comprennent les interactions électrostatiques et chimiques de surface avec I'adsorbat,
ainsi que les interactions adsorbat-adsorbant et adsorbate-solvant [61], [62].

e Type d’adsorption

L'adsorption physique et la chimisorption sont les deux principaux types d'interaction qui
décrivent I'adsorption de composés organiques. La nature et la charge du métal, la structure
chimique du produit organique et le type d'électrolyte influencent ces deux types d'adsorption
[35].

e Physisorption
Les forces de Van der Waals ou forces électrostatiques entre la charge ionique ou les

dipdles de I'espece inhibitrice et la surface métallique chargée électriguement provoquent une
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adsorption physique. La position du potentiel de corrosion du métal par rapport a son potentiel
de charge nulle détermine la charge du métal (EO). L'adsorption des cations est favorisee
lorsque le potentiel de corrosion de ce métal est inférieur @ EO ; a l'inverse, les anions sont
adsorbés lorsque le potentiel de corrosion de ce métal est dans la région de potentiel positif par
rapport a EO [63] .

L'adsorption est plus compligués dans les produits naturels, comme les huiles essentielles
ou les extraits de plantes, car les composés qui composent ces produits ne sont pas
completement ionisés, et contiennent plutét des atomes hétérogenes qui forment des centres
d'attraction. Ils fournissent des surfaces chargées qui s'attirent a la surface du métal et forment
un film ou une couche protectrice. Il sert soit a le protéger des ions corrosifs, soit a préparer

des surfaces d'adsorption pour ces ions corrosifs dans la solution comestible [64].
e Chimisorption

L'adsorption chimique est souvent rare dans le cas de l'utilisation de produits naturels
comme inhibiteurs de la corrosion, et cela en raison de ce qui a été expliqué dans la section
précédente. Ce type de mécanisme par lequel le phénomene d'inhibition est expliqué comprend
I'échange de paires d'électrons entre la surface du métal et les centres actifs des composants
chimiques des extraits botaniques [65].

L'adsorption chimique est caractérisée par une grande énergie d'activation, et donc la
tendance a former ce type d'adsorption augmente lorsque les électrons sont moins liés a I'atome

donneur.

La présence d'électrons libres, tels que ceux que I'on trouve dans les anions, les molécules
neutres contenant une paire d'électrons libres ou les systemes d'électrons associés a des doubles,
triples liaisons ou cycles aromatiques, favorise le transfert électronique. Parce qu'une molécule
organique peut s'adsorber indifféremment sur une surface chargée positivement ou
négativement, la présence d'une liaison insaturée peut étre tres bénéfique pour ses effets

inhibiteurs en milieu acide [66].

Dans ce contexte, l'isotherme de Langmuir est souvent utilisée pour modéliser
I'adsorption de molécules inhibitrice dans des domaines tels que la chimie, la physique des
surfaces et la science des matériaux. L'équation de l'isotherme de Langmuir est donnée par

équation suivant [67]:




Ou C est la concentration de I’inhibiteur, O, est le taux de recouvrement, Kads est la
constante d’adsorption, et Kads est la constante d'équilibre de Langmuir, qui dépend de la
température et des parameétres du systéme.

D’un autre coté, 1’énergie libre standard d’adsorption est cruciale pour comprendre le

mécanisme d’adsorption ; et il a été obtenu par Kads en utilisant 1'équation suivante [68] :
AG®ads = —2.303 RT log(55.5 Kads) Eq. 2

Ou R est la constante uniforme des gaz, T représente la température absolue et 55,5
définit la concentration d'eau dans la solution (mol/L).

L'isotherme de Langmuir contient plusieurs hypothéses clés. Pour commencer, elle
suppose que les molécules adsorbées sont uniformément réparties sur la surface et qu’il n’y a
aucune interaction entre elles. De plus, elle suppose que les molécules adsorbées ne réagissent
pas chimiquement avec la surface et qu’il n’y a pas de changement significatif dans le volume
ou la structure de la surface tout au long du processus d’adsorption. L'isotherme de Langmuir
peut étre utilisée pour déterminer des parameétres critiques tels que la capacité d'adsorption
maximale et la constante d'équilibre[69].

I1.6. Acier au carbone : un apercu

L'acier au carbone est un matériau d'ingénierie et de construction bien précieux, compte
tenu de sa vaste gamme d'application, en raison de sa bonne résistance mécanique et de son
prix relativement bas. L'acier au carbone ordinaire est utiliseé dans une grande variété
d'applications et est utile dans une variété de techniques économiques de formage des métaux
(en particulier le pressage). Ces matériaux combinent la facilité de production avec une
résistance adéquate, ainsi que d'excellentes caractéristiques de finition de surface. Malgré les
propriétés mentionnées precédemment, I'acier au carbone, comme la plupart des métaux, est

sensible a la corrosion et a tendance a revenir a son état naturel [2],[17].

L'exposition a des milieux corrosifs, tels que des milieux acides ou alcalins, crée une
solution électrolytique qui forme un circuit electrique ou le metal est le pdle de I'anode et le
mouvement des ions et des électrons augmente en augmentant la température et en les

immergeant continuellement dans ce type de solution [70].

Le lavage a l'acide, souvent utilisé dans les opérations de décalaminage et de décapage

dans les applications industrielles, implique principalement l'utilisation d'acides agressifs tels
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que HCI, ce type de milieu peut provoquer une corrosion des structures métalliques, et en fait

une charge matérielle et financiére [71].

La figure 2 représente le diagramme de Pourbaix du systéeme fer-eau, qui décrit la stabilité
de I'acier en milieu aqueux. Les potentiels en fonction du pH sont représentés sur ce diagramme
[72].

Trois régions distinctes peuvent étre vues dans ce diagramme, a savoir celles de la corrosion,
de la passivation et de I'immunité. La corrosion représente la dissolution du métal dans la
solution, ce qui entraine la formation de sels ou d'hydroxydes (solubles). Dans la zone de
passivation, le métal est protégé par une isolation mécanique via un film de surface. La zone

exempte de corrosion est représentée par la région d'immunité [73].

Diagramme de POURBATIX du fer (simplifié¢)

©)
w
>

( uonepAx() _‘

Figure 2: Diagramme de Pourbaix d’équilibre d’E-pH du systeme fer-eau [73]

I1.7. Utilisation des plantes pour I’inhibition de la corrosion

La corrosion est plus qu'un phénoméne naturel inévitable ; la chimie de la corrosion
évolue a un rythme rapide et chaque processus chimique est considéré de maniére tres critique
de point de vue de la sécurité, de I'impact environnemental et de I'économie. L'une des
méthodes de lutte contre la corrosion consiste a utiliser des inhibiteurs qui réduisent les taux
de corrosion au niveau souhaité avec un impact minimal sur I'environnement. Le domaine des
inhibiteurs de la corrosion est en plein changement du point de vue de la compatibilité
environnementale. Les agences environnementales de divers pays ont imposé des regles et des

réglementations strictes pour l'utilisation et le rejet inhibiteurs [74].



La nouvelle recherche s'est concentree sur I'utilisation de produits naturels tels que les
plantes les déchets naturels comme solution au probleme de la toxicité et du codt [75], et non
seulement cela, mais a également donné aux produits végétaux une grande efficacité dans le

processus d'inhibition, comme le montre le tableau 3.

Tableau 3: Exemples d'inhibiteurs utilisés pour la protection de I'acier en milieu HCI

Inhibiteur Type Milieu Elmax Ref
d’inhibiteur corrosif Acier (%)
Extrait méthanolique brut Mixte HCI (IM)  Acier doux 96 [76]

d’artemisia pal ens (Astéracée)

Extrait de poivre noir et de sa Mixte 958 [70]
pipérine isolée HCI (M) 38

Extrait de feuilles d’osmanthus Mixte HCI(1M) Acierau 96,8 [77]
fragran carbone

Extrait d'alcaloides de Retama Mixte HCI (IM) Acierau 94.42 [78]
monosperma (L.) Boiss carbone

Extrait de Mangue, orange, Mixte HCI(1M) Acier au 95 [79]
passion, anacardier carbone

Extrait de feuilles d’olives Mixte HCI(2M) Acier au 96 [80]
carbone

11.7.1. Utilisation des plantes du Maroc comme inhibiteur de la corrosion

L'environnement du Maroc est diversifié, reflétant les caractéristiques géographiques du
pays, en particulier sa situation dans le sud de la Méditerranee, a une latitude subtropicale aux
portes du desert [81]. Il est diversifié en termes de végétation et de plantes. Elles sont une
source naturelle de certains medicaments traditionnels utilises pour traiter de nombreuses
maladies. Les extraits de plantes sont chimiquement riches en familles de composés chimiques

tels que les alcaloides, les flavonoides, les polyphénols, etc [82].

L'utilisation de produits naturels tels que les extraits de plantes pour protéger les métaux
contre la corrosion est un sujet important, et de nombreuses études ont été publiées sur
I'utilisation des extraits de diverses plantes marocaines, qui sont répertoriées dans le tableau ci-

dessous (Tableau 4).
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Tableau 4: Plantes Marocaines utilisées comme inhibiteur de la corrosion

Partie . Technique Méthode Efficacité
Plante - Métal Milieu ] Année ) o Refesrnce
utilisée expérimentale d'extraction d'inhibition
Maceration par
Retama
) HCI (1M) ) Methanol 94,42
monosperma Graines C35E Electrochemical 2015 . [78]
. apresles etapespour 4400 mgL?
(L.) Boiss. )
extracteles alkaloids
_ 45,2a 0,5g/L
) L’acier ) Soxhulit par
Dwarf palm Feuilles NaCl 3% Electrochemical 2014 [83]
doux Methanol
-Hydrodistillation
. L : 70,58
Salvia officinalis ) H2SO04 ) - Macération
Feuilles le fer Electrochemical 2019 ) 49,70 [84]
L. (0.5 M) Hydroalcoolique .
a4g/L
_ o Maceration a chaud .
Black Pepper Graines C38 1.0 M HCI Gravimétrique 2010 95,8 a 2g/L [70]
par l'eau
Salvadora Les Ni—Cr the artificial .
Persica o : : 84 a 1000
brindilles dental saliva of Electrochemical 2021  Soxhlet par ethanol [85]
s ppm
sécheées alloys Fuskuyama

19



11.7.1.1. Citrullus Coloconthis :

Dans ce qui suit, nous donnerons un ensemble de données bibliographiques sur la Citrullus

Coloconthis, dont son extrait éthanoique serait utilisé comme inhibiteur de la corrosion.

» Les synonymes de la plante [86] :

» Arabe: zas Jhis

= Barebére : Taberka ,Tefersite, Tadjellet.

= Frangcais : coloquinte, Chicotin.

= Anglais : colocynth, bitter Apple, Bitter gourd.

= Allemand: bitterzitzulle. Bitterapfel

= Inde: tunmba ou gartoomba

= [talien : coloquintida popone amaro coloquinte
» Taxonomie

Selon la classification APG IV, le Citrullus Colocynthis (L.) Schrad est classé comme
suit [87] :

= Division: Angiosperms

= Branch of the True Dicotyledons
» Rosidae branch

= Fabidae branch

= QOrder: Cucurbitales

= Family: Cucurbitaceae

= Genus: Citrullus

= Species: colocynthis

Le Citrullus colocynthis appartient a la famille des Cucurbitacée, qui s'appelle en arabe
Al-Handal, il s’agit d’une plante qui apparait a premiére vue comme un melon d'eau. Le melon
amer (Citrullus colocynthis) pousse pendant les saisons d'automne. Il n'est pas irrigué en

abondance. Il pousse sur les pentes des montagnes et sur les bords des vallées [88].

Il a été démontré récemment que le melon amer est utilisé pour traiter la constipation
chronique et aigué. Le fruit est gros, de forme sphérique, semblable a une orange en forme et
en taille, de couleur verdatre avec des stries jaunes. Sa couleur vire au jaune a maturité et le
fruit ne s'ouvre que s'il est écrasé. 1l contient de nombreuses graines comprimées de forme

ovale, de couleur brun jaunatre [89].
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Le fruit a une pulpe trés amere et spongieuse. Il pousse naturellement dans diverses
régions du Royaume du Maroc, notamment au sud du Sahara marocain, dans d'autres pays
arabes du Golfe, et dans les pays du bassin méditerranéen. Il est connu sous plusieurs noms,
comme amertume, shri, sadi, Hadj, amertume des déserts, pomme ameére, courge ou courge

sauvage [90].

Le melon amer est utilisé depuis des centaines d'années. Les anciens Egyptiens
utilisaient les fruits du melon amer pour traiter les cas de constipation, de fievre et d’hydropisie
comme boisson, ainsi que pour expulser les vers des intestins et soulager les douleurs visibles.
Il comprenait un spray local pour les abces du sein et des doigts, et pour traiter les brdlures
comme une pommade, ainsi que contre les démangeaisons comme une poudre a pulvériser,
pour rincer la langue, pour la gonorrhée comme une injection, et pour l'avortement avec une
injection vaginale. Le melon amer était également utilisé pour traiter les maux de téte, le foie,
I'anus, les urines sanglantes, les infections de la vessie, les vomissements, I'anémie, les
infections osseuses et les tumeurs, I'huile de graines était également utilisée pour traiter

quelques maladies [90], [91].

+ Description botanique

Les feuilles poussent alternativement sur de longs pétioles. La chape foliaire mesure
environ 5 a 10 centimetres de long et comporte 3 & 7 lobes. Le lobe moyen peut parfois avoir
une forme ovale (Figure 3) [91].

Figure 3: Plante de la Citrullus Coloconthis

Les feuilles sont de forme triangulaire et présentent de nombreuses fissures. Les feuilles
sont poilues et rugueuses, et elles ont des sinus ouverts. La face supérieure des feuilles est de

couleur vert vif, tandis que la face inférieure est de couleur plus claire (Figure 3) [92].

Chaque plante de pommier produit de 15 a 30 fruits globuleux mesurant de 7 a 10
centimetres de diametre. Le fruit a une peau verte avec des rayures jaunes et peut avoir des
fruits jaunes. Les fruits mdrs ont une écorce fine et dure, tandis que les fruits ont une pulpe

blanche molle qui est comprimée et remplie de graines ovales. Les graines sont d’environ 6mm
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de diametre lisses comprimees et de forme ovoide ils sont situés sur le placenta, les graines

sont d’une couleur claire jaune orange a brune foncée [92].

Cette plante a une grande racine vivace qui envoie vers des tiges longues minces

anguleuses durs rugueuses, sa tige est de 0,5 a 1,5 m couché ramifiée et hirsute [91], [93].
+ Distribution géographique

La Citrullus colocynthis est une plante du désert qui a une longue histoire en tant que
plante médicinale précieuse et source d'huile. Depuis environ 4000 avant JC, ses petites graines

ont été trouvées dans plusieurs sites egyptiens, libyens et du Proche-Orient [94].

[ ] Introduced

- Native

Figure 4 : Distribution de Citrullus Coloconthis dans le monde [94]

Ce type de plante est répandu dans de nombreux pays (Figure 4), par exemple le Maroc,
le Yémen, I'Afghanistan, I'Algérie, I'Assam, le Bangladesh, le Bénin, le Burkina, les Tles
Canaries, le Cap-Vert, le Tchad, Chypre, Djibouti, I'Egypte, I'Erythrée, I'Ethiopie, la Gréce, le
Golfe. Etats-Unis, Inde, Iran, Irak, Cote d'lvoire, Kenya, Koweit, Liban-Syrie, Libye, Mali,
Mauritanie, Myanmar, Niger, Oman, Pakistan, Palestine, Arabie Saoudite, Sénégal, Sicile,
Sinai, Socotra, Somalie, Espagne, Sri Lanka, Soudan, Tunisie, Turquie, Turkménistan, Sahara
Occidental [95].

Au Maroc, ce type de plante est répandu dans les zones désertiques, Il peut étre trouvé
dans une variété d'endroits, allant du nord-ouest (Tanger) aux zones désertiques du sud-est de
(Rashidiya) et des plaines de I'Atlas [96], [97] .
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¢+ Analyse des composants chimiques

La Citrullus Colocynthine est le principal composant de la pulpe du fruit de la plante de
melon amer (le composant amer jusqu'a 14 pour cent). La Citrullus Colocynthine (résine), la
pectine et le mucilage sont tous présents. L'huile fixe (17 %) et I'albumine sont également

présentes dans les graines (6 %). De plus, la teneur en huile des graines varie de 17 a 19 %.

Le melon amer, contient également de I'acide linoléique dans des proportions de 67 a 73 %, de
I'acide oléique dans des proportions de 10 a 16 %, de I'acide stéarique dans des proportions de
5 a 8 % et de I'acide palmitique dans des proportions de 9 %, 12% pour cent. Les graines ont
également une forte concentration d'arginine et de tryptophane. Les acides aminés soufrés ont

été également trouvés dans le melon amer.

Le tableau 5 contient quelques études qui se sont concentrées sur les composants

chimiques de I'extrait de cette plante :

Tableau 5 : Quelgues études des composants chimiques de Citrullus Coloconthis

N° tft?lri;fe Type d’extrait & d'\gf;[ﬂiociiion Maine constituants Ref
Tetrachoroethelen 95,1%
_ Extrait Chlorure de méthyléne 83,6%
1 Rains Ethanolique GC-MS Acide n-hexadéanooique 55,3% [87]
Hexanol 53,6%
Trans-a-cyanocinnamate d'éthyle 63,4%
PR 0 - 0
2 Graines Huile GC-MS Llnolelquepgr(]){iziq/tgé %I,%I%/l;; (10.9 %), [98]
_ _ GC-MS GC- Acide linoléique (75%), acide palmitique
3 Graines Extrait (8%), acide stéarique (5%), acide oléique  [99]
FID. (9%).

«+ Utilisations traditionnelles

Aujourd'hui, dans certains pays, cette plante malgré sa toxicité a des doses importantes,

est largement utilisée dans la médecine traditionnelle.

Le Citrullus Coloconthis a toujours été utilisé comme purgatif, comme en témoignent des
traces dans les écrits égyptiens, notamment le papyrus Ebert de 1600 av. J.-C., qui mentionne
le Citrullus Coloconthis. Il a été également inclus dans les pharmacopées francaise et anglaise

en 1949 et 1963, respectivement.

L'utilisation traditionnelle de produits amers pour traiter I'nyperglycémie a accordé sa

réputation d'antidiabétique.
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Cependant, ces applications "traditionnelles™ peuvent entrainer des intoxications. La

distinction entre effets bénéfiques et effets toxiques n'est pas toujours claire [100].

Dans l'une des études, qui comprend une étude analytique des Plantes toxiques a usage
médicinal du pourtour méditerranéen, la plante de melon amer a été décrite comme provoquant
une toxicité pour le systéeme digestif, la raison de sa toxicité est due a sa teneur en triterpenes

tétra cycliques, Cucurbitacines et (Cucurbitacées) Glycosides.

Certaines études ont également confirmé le bon c6té des extraits de melon amer et sont

résumées dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 6: Activité biologique des extraites de la Citrullus Coloconthis

-enterococcu faecalis
-proteus mirabilis

-serratiamarc

-Proteus mirabilis 50/50
-Serratiamarcescens 100/200

° utpiﬁgze Methode d'extraction  Espéces de bactéries  Concentration Résultats Ref
extrait aqueux Diamétre de la zone d'inhibition
5 6 mm
25 0 mm
Feuilles  Macération par I’eau Souches .
) L . extrait [101]
et fruits distillée et éthanol Staphylococcus aureus ] .
éthanolique 12 mm
5
25 12mm
Tcig;es Macération par eau Gram (+) cocci Tous les organes végétaux ont montré une activité
2 parties distillée et acétone Gram-(-) bacille 0,10 - 6,50 antibac'gérienne contre, tou_te§ Ie_s souches test_ées. [86]
de la diluée au 4/3 Levure mg/ml Les bacilles a Gram négatif étaient plus sensibles
que les bacilles a Gram positif.
plante
Gram (+)
-Staphylococc CMI/MBC
Streptocglcj:::iu[?)yogenes - Staphylococcus aureus 50/100
2 -Streptococcus pyogenes 50/100 -
pneucr;nr Zm'(?; -Streptococcus pneumoniae 50/50 E,CE,CF, AM
. Extraction . 4 -Hafniaalvei 100/100
3 Grains hydroalcoolique _;h:;&'%ﬂx;{i 12,5 - 400 ppm -S. saprophyte 100/200 [102]
-a.cinetotacter -Acinetobacter. baumannii 50/100
. -Enterococcus faecalis 50/100
baumannii
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11.7.2. Utilisation des plantes du Yémen comme inhibiteur de la corrosion

Le Yémen se caractérise par la diversité do son territoire qui se répartit entre les
montagnes, les vallées, les plaines et le désert, ce qui le caractérise par sa diversité biologique

et environnementale justifiée par la présence de nombreuses plantes [103] .

La population yémeénite est étroitement lié aux plantes, car elles les utilisant pour diverse
application nourriture, vétements, et comme des médicaments tels que Alathrob (Rumex
Nervosus), Lobant al Dakar (Boswellia Serrata), et elles sont également utilisée comme des
amuses bouches, comme l'arbre & Qat (Catha edulis) pour les hommes, et la gomme arabique

pour les femmes [104].

Alors que les Yéménites consomment des plantes, en particulier I'arbre de Qat, une
grande partie des déchets de ses feuilles sont jetés, ce qui pourrait étre utilisé pour réaliser des
projets de valorisation tels que I'extraction de ses composants chimiques, que I'on retrouve dans
de nombreux produits industriels ou encore la réalisation de tests pour s'assurer de ses

propriétés médicinales et thérapeutiques [105].

Un certain nombre d'articles ont été publiés sur I'utilisation de certaines plantes yéménites

comme inhibiteurs de la corrosion des métaux, ce qui peut étre répertorié dans le tableau 7.

Les plantes étudiées dans ce travail sont la Catha Edulis et la Rumex Nervosus qui sont
originaires de la région d’IBB du Yémen et ont une variété d'utilisations traditionnelles. Dans
les sections suivantes, nous passerons en revue chaque plante en détail, en se concentrant sur
leurs domaines d'utilisation, et les méthodes d'extraction des composés chimiques présents

dans ces plantes.
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Tableau 7 : Exemples de plantes yéménites utilisées comme inhibiteurs de corrosion

Plante quti,e Metal Milieu Te,chnique Année 'Méthod_e I'E_ffigagi_t ¢ Ref
utilisée expérimentale d'extraction d'inhibition
_ 37 -HCI . Maceration par 0.1 M - 96 %
-Henna Feuilles Al -NaOH -Perte de poids 2000 HCI, 0.1 M NaOH, et - 99 8% [106]
0.1 M NaCl ’
. . dental artificial - Courbes de . -93,52
Anis 3 ;?;tr:ﬁ o amalgam saliva polarisation 2011 Sr?f(: g)l(';r?;r [107]
alloy media -Perte de poids -100
-96
-948
-Tarchonanthus - Courbes de -95,7
polarisation
camphorates Partie
-Pulicaria Jaubertii - C38 steel 1M HCI 2018 T [2]
aerienne Hydrodistillation
-Plectranthus - Perte de poids
montanus Benth -94,5
-93,2
-91,0
Soxlhet par :
_— -Courbes de L
-Pimpinella Grains  Acierdoux 1.0 M HCI polarisation 2018 - water distillee 66,7 [71]
Anisum - Perte de poids -Hexane -78,5
-Ethanol -76,4
-94,70
-Tribulus - Courbes de Maceration par 8?2;
Terrestris le:élilr?sset Acierdoux 1M HCI polarisation 2021 -Ethanol [108]
-Perte de poids -Hexane 69,83
-water -91,39
- 77,83
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11.7.2.1. Rumex Nervosus Vahl

La Rumex Nervosus poséede égalment d’autres nomes a souvant: Acetosa ellenbeckii ;
Acetosa nervosa (Vahl) ; Rumex alismifolius ; Rumex ellenbeckii [127] , au Yémen

exactement a la ville d’IBB, il s'appelle Al-Athrab.

La Rumex Nevosus appartient a une famille Polygonaceae, elle tire son nom du mot latin
pour fléchette, se référant a la forme de ses feuilles [128]. De plus, le genre Rumex contient
plus de 200 espéces que I'on trouve dans les régions tempérées du monde, en particulier dans

les régions nordiques.

Le nom Rumex nervosus Vahl a été mentionné dans de nombreuses études étudiant ses
aspects biologiques et ses composants chimiques. Ces études confirment l'efficacité de son
extrait alcoolique et aqueux et de ses huiles essentielles comme antibactérien et antifongique,

car ils la contiennent des composés biologiquement actifs [129].

Jusqu’a présent, aucune étude n'a mentionné ou révélé un effet toxique relatif a

I'utilisation de ladite plante.

Dans différents pays, les espéces de Rumex ont traditionnellement été utilisées comme
antibactérien, anti-inflammatoire, anti tumoral, anti-dermatite, diurétique, tonique, laxatif,
astringent dans le saignement des hémorroides, antirhumatismal, hépato protecteur,

analgésique, antipyrétique, purgatif et vermifuge [127] .

Le genre Rumex a attiré l'attention de nombreux chercheurs en raison de ses
phytoconstituants et de ses propriétés médicinales. Les extraits de ces plantes possedent
diverses activités pharmacologiques, notamment des propriétés anti-inflammatoires,

antioxydantes, antitumorales, antibactériennes, antivirales et antifongiques [130].
+ Distribution géographique

Cette espéce présente des caractéristiques particuliéres et son aire de répartition naturelle

est I'Afrique tropicale, et la péninsule arabique.

Comme il ressort de la carte de sa distribution, cette plante est confinée a la péninsule
arabique, y compris le Yémen, Oman, le Royaume d'Arabie Saoudite et certains pays du

Moyen-Orient. Elle est également existante dans les pays d'Afrique tropicale (Figure 5) [131].
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Figure 5 : Distribution de Rumex Nervosus Vahl [131].

Elle est cultivé au Yémen sur un large éventail de montagnes et de plaines, en particulier
dans les régions de l'ouest et du centre, notamment Ibb, Taiz, Dhamar, Sana'a et Al Mahwit
[132].

+ Description de la plante

Les fleurs de la plante Rumex Nervosus sont groupées, dont la couleur est un mélange de
rose et du rouge, tandis que d'autres sont roses a blanches ou roses a vertes, sa hauteur atteint
un metre, ses feuilles sont brillantes et elles sont comestibles. Les fleurs de la souche se
rassemblent dans les tétes des branches et les feuilles charnues (Figure 6). Les graminées de la
souche sont les parties utilisées et se présentent en grappes, tandis que les arbres de la souche
vivent en groupes souvent adjacents les uns aux autres. L'herbe de la souche pousse, dans les

montagnes et les vallées de Yafa', et dans les régions du Royaume et du Yémen [133].

Cette plante est considérée comme un arbre vivace et le bétail peut s'en nourrir. Il est
possible de profiter de cette herbe en utilisant ses batons comme bois de chauffage, les abeilles
se nourrissent des fleurs de la souche, et un miel de couleur foncée est récolté, méme si le miel

de la souche n'est pas célebre, mais il est consideré comme I'un des bons types de miel [129].
+» Analyse des composants chimiques

Un criblage phytochimique préliminaire a révélé la présence d'hydrates de carbone et/ou
de glycosides, de stérols et/ou de triterpénes, de tanins catéchols, d'aglycones flavonoides et de
glycosides flavonoides dans tous les organes étudiés, alors que les saponines n'étaient présentes

que dans les feuilles et les tiges [134].
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L'analyse CLHP des composés phénoliques a permis d'identifier et de quantifier vingt-
quatre composés phénoliques (10 flavonoides, 12 acides phénoliques, catéchol et 14
pyrogallol), les principaux flavonoides étant I'hespéridine et la quercetin, et les principaux
acides phénoliques étant I'acide gallique et le p- I'acide hydroxy benzoique [135] .

Une étude de la teneur en minéraux a révelé que le potassium, le calcium, le phosphore,
le fer et le magnésium sont abondants dans les parties aériennes de Rumex Nervosus Vahl,
indiquant que la plante est une bonne source de ces minéraux. Le tableau 8 résume quelques
études sur la plante Rumex [127], [136].

Figure 6 : Plante Rumex nervosus

Tableau 8 : Principes actifs contenus dans la plante Rumex Nervosus.

Partie Méthode
N° Utilisée Solvant utilize de Résultats Ref
extraction
Macération . , .
4a§§n?:1i(r)1$ Rumex nervosus est riche en métabolites
. Aceton , water ' R secondaires comme les alcaloides, les
1 Feuilles a N . o [134]
, ethanol flavonoides, les tanins, les stéroides, les
temperature lycosides cardiaques
ambient gly q
Toutes les Rumex se caractérise par I'accumulation
2 parties Hydroalcoholic ~ Macération  d'anthraquinones, de naphtaléne-1,8-diols, [127]
aériennes de flavonoides et de stilbénoides.

L'analyse CG/SM réveéle la présence
d'acide palmitoléique (28,35 %) et d'acide
3 Feuilles Méthanol Macération palmitique (25,37 %) sous forme d'ester ~ [137]
méthylique en tant que composants
majoritaires.

Toutes les Aqueous Rumex nervosus (RN) contient de
4 arties ,ethanol et Macération ~ nombreux flavonoides, anthraquinones, et [138]
P butanol I'acide gallique.
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Via une méthode phytochimique ou la CPG-SM, les chercheurs ont généralement conclu

que l'analyse chimique de I'extrait de plante Rumex Nervosus est riche en alcaloides,

flavonoides et composeés, anthraquinoniques, d'acide palmitoléique et d'acide palmitique

comme le montre le tableau 9.

< Utilisations traditionnelles en médicine populaire

Rumex Nervosus est I'un des traitements les plus connus utilisés dans le passé pour le

traitement de diverses maladies [139]. Ci-apres bienfaits de ladite plante :

>
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La plante de Rumex permet a briser les calculs rénaux et de lubrifier les intestins,
car elle traite la constipation.

Elle prévient les nausées et les vomissements, car elle convient en cas de
vertiges lors de voyages ou a bord de navires et de bateaux.

Cette plante réduit la jaunisse chez les enfants et les adultes.

Elle traite les maladies de la rate et réduit I'étendue des tumeurs de la rate.

Elle débarrasse le corps des toxines, purifie le sang et active le foie.

Elle traite les maladies intestinales et chroniques et est utile en cas de
constipation, elle agit également pour expulser les vers.

Traite certaines maladies de la peau telles que la variole et la rougeole.

Ses graines sont trempées et utilisées pour traiter les morsures de scorpion et de
serpent.

La plante est utilisée dans les fractures d'attelle et comme pansement pour les
plaies.

Le moignon peut étre utilisé comme cure-dent pour nettoyer les dents, car c'est
un analgésique qui peut traiter les infections des gencives.

Il agit comme un engrais du sol puisqu’il contient des éléments utiles et

importants pour la croissance des arbres et la prévention de I'érosion du sol.

Malgre ses usages multiples eu la médecine traditionnelle, cette plante n'‘éaumoins reste

soumise a de nombreuse étude scientifique.
11.7.2.2. Catha Edulis

Les synonymes de nom de la Catha Edulis sont: forskalii, Catha glauca, Celestrus (sic)

edulis, Methyscophyllum glaucum [109].

Le Qat est le nom généralement utilisé pour la Catha Edulis, un arbuste dicotylédone a

feuilles persistantes de la famille des Celastraceae également orthographié gat, kat, chat ou
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ghat; Les Amharas I'appellent "¢a" et les Gallas "Jimma" ; au Kenya, le Qat est connu sous le
nom de « miraa » ; Qat est probablement la translittération la plus correcte du mot arabe
[109],

Le Qat (Catha edulis) appartient a la famille des Celastraceae qui contient 60 & 70 genres
et 850 & 900 espéces. C'est une plante indigéne a I'Ethiopie et au Yémen comme pays d'origine.

On le trouve également dans de nombreux autres pays d'Afrique orientale et australe [110].

La plante de Qat était considerée comme une « nourriture divine » par les anciens
Egyptiens, censée étre capable de libérer la divinité chez les humains. Les Egyptiens utilisaient
la plante non seulement comme un stimulant mais aussi comme un outil métamorphique qui
pouvait les faire transcender en « apothéose » et les rendre divins, a décrit le médecin arabe
Abu Al-Rihan Bin Ahmed Al-Baironi (973-1051 apreés JC). La premiére utilisation medicinale
du Qat dans son livre 'Pharmacy and Therapeutic Art' [111]. Najeeb Al-Deen Al Samargandi,
a décrit le Qat pour le traitement de la dépression dans le livre "The Complex Drugs™ écrit en
1237 aprés JC [112].

«¢ Distribution géographiquement

Les principales zones de culture et de production de Qat se trouvent en Ethiopie, en
particulier dans le district de Harar, et au Yémen [113]. Il est également cultivé, dans une
moindre mesure, sur les pentes du mont Kenya et pousse a I'état sauvage dans de nombreuses
régions montagneuses de I'Afrique de I'Est, notamment en Afrique du Sud, en Ouganda, en
Tanzanie, au Rwanda et au Zimbabwe (certaines de ces régions les pays sont désignés par leurs
anciens noms dans les rapports originaux) (Figure 5). Des rapports sporadiques font état de la
culture de Qat au Turkestan, en Afghanistan et dans le nord du Hedjaz [114].

Le Qat pousse a une altitude de 1670 a 2590 métres (5500 a 8500 pieds) s'adaptant a une
gamme de conditions pédologiques et climatiques. Il est cultivé sur des terrasses construites a
flanc de coteaux ou les arbres poussent en rangées entrecoupées de temps en temps avec
d'autres cultures [115]. L'arbre a Qat est rarement affecté par les maladies et peut vivre jusqu'a
75 a 100 ans s'il est bien entretenu [110].

Au Yémen, le Qat est souvent nommeé en relation avec les zones ou il est cultivé, comme
dans les exemples suivants : Nehmi , Hori , Harazi , Sauti , Serafi , Rada'ee , Ghorbani , Matari
, Shar'abi , Baladi , Harami , Sharafi , Wadi Dahr , Adnani et Ofashi [116]
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++ Description de la plante

La premiére description scientifique du Qat en tant que Catha Edulis était dans Flora-
Aegyptiaco-Arabia par le botaniste suédois Peter Forskal, décédé en Arabie en 1768.

' 4

Figure 7 : Distribution de Catha Edulis [115]

La plupart des travaux publiés mentionnent le Qat comme le seul représentant du genre
Catha cependant, ce genre contient un autre membre, Catha Spinoza, qui ne se trouve qu'au
Yémen ou il existe a I'état sauvage et a des altitudes plus basses. Le Qat fait référence aux
jeunes feuilles et pousses de la plante Catha Edulis (une espéce de la famille des Celastraceae),
un arbre ou un arbuste a feuilles persistantes a fleurs originaire des régions de I'Afrique
orientale et du sud de I'Arabie. Les feuilles ont une odeur aromatique. Le goUt est astringent et
Ieégérement sucré. La plante est sans pépins et rustique, poussant dans une variété de climats et
de sols. Le Qat peut étre cultivé a haute altitude en cas de sécheresse ou d'autres cultures ne

peuvent pas y étre [114].

Les cultivars locaux de Qat ont été décrits en fonction de leur emplacement, de leurs
habitudes de croissance et de leur apparence physique, telles que la couleur des feuilles, la taille
de la tige et la puissance de I'effet. Depuis longtemps, on sait que différents types de Qat ont
des degrés divers d'action pharmacologique. Les agriculteurs yémenites ont identifié quatre
cultivars basés sur la couleur des pousses et des brindilles en croissance comme 'Abyadh’,
violacé, 'Aswad', cramoisi et 'Ahmar’, un intermédiaire entre 'Azraq’ et 'Aswad’, rougeatre
[110].
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Figure 8 : Plante de Qat [https://www.elyamnelaraby.com/56607]

La Catha Edulis est une plante polymorphe dont les feuilles s'arrangent sur les branches
dans une direction alternative ou opposée (Figure 8). Le limbe de la feuille est charnu et prend
plusieurs formes allant d'ovale-lancéolé a elliptique, et les bords sont dentelés [117]. Les
caractéristiques morphologiques des feuilles, n'ont pas encore été complétement étudiées
puisque Catha Edulis englobe une grande diversité de cultivars phénotypiques et génotypiques.
A ce jour, quatre phénotypes (rouge, blanc, noir et bleu) et 40 génotypes ont été identifiés au
Yémen [118]. Selon la région géographique ou chaque cultivar pousse et méme le contenu

phytochimique des feuilles dépend de I'environnement dans lequel ces cultivars sont cultivés.

++ Analyse des composés chimiques

En raison de sa grande importance, plusieurs recherches pharmacologiques et chimiques

ont été menées sur I'isolement et I'identification des constituants actifs du Qat.

Initialement, les effets stimulants du Qat étaient attribués a la cathine, un constituant de
type phénylalkylamines connu sous le nom de (p)-norpseudoéphédrine. Des recherches
ultérieures ont cependant fourni des preuves préliminaires de la présence d'une autre
phénylalkylamines plus active dans les feuilles fraiches de la plante, peut-étre un précurseur
labile de la cathine. D’autres travaux ont révélé que la cathinone est abondante dans les jeunes
feuilles et rapidement convertie dans les feuilles adultes en cathine et, dans une moindre
mesure, en noréphédrine : une autre phénylalkylamines présente dans le Qat. La cathinone et
la cathine sont structurellement apparentées a I'amphétamine [119],[120]. Certaines des études

qui ont eté faites sur les extraits de Qat sont résumées dans le tableau 9 :
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Tableau 9 : Composition et quelques caractéristiques de divers extraits de la plante Catha Edulis

terribles maladies.

Partie Solvant utilisé Méthod Résultats Ref
utilisée
Echantillon _—
frais de Méthanol Maczezﬁtlon Cathinone S et R dans toutes les parties de la plante fraiche [121]
feuilles
Feuilles de
pJantes . Maceération 24h au bain- Propriétés contre les bactéries Gram-positives mais pas Gram-
fraiches et Meéthanol . A o ) : o [122]
jetnes marie négatives, propriétés anti-Acanthamoeba mais pas antifongiques
poussées
Petites
POUSSES Chloroform/diethyl Maceration avec agitateur La concentration plus élevée inhibe le comportement sexuel
branches et ethere X . . . : ; X [123]
: , a température ambiante masculin, mais la plus faible augmentation du comportement
feuilles 1:3viv
fraiches
Feuilles Chloroforme/éther ~ Macération a température  Le Qat comme I'amphétamine et I'ibuprofene peuvent soulager la [120]
diéthylique 1:3 viv ambiante douleur
Feuilles Hydrodistillation a l'aide Soixante-dix-sept composés différents ont été identifiés, les [124]
fraiches Eau d'un appareil de type huiles essentielles de Qat ont une activité antioxydante.
Clevenger
Poudre de ) Les investigations GC-MS ont confirmé la présence de cathine et
feuilles Et2anol Soxhlet 6 a 8h de cathinone en grande quantité dans les jeunes feuilles par [125]
séchées rapport aux feuilles matures
Le Qat est toxique en raison d'un certain nombre de composants
Parties aérées Mgthod_e de Méthode de digestion chimiques dangereu?< ainsi que’ d ions ge metaux I,oyrds toxiques [126]
digestion hautement concentrés, ce qui s’ajoute & Sa capacité a propager de
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¢+ Usages de Catha Edulis

La feuille et la tige sont a la fois utilisées a des fins récréatives et médicinales. Les
populations en Afrique de I'Est et dans les pays arabes méachent les feuilles et la tige comme
drogue récréative pour améliorer I'humeur (comme euphorisant). La feuille de Qat est utilisée
pour traiter la dépression, la fatigue, I'obésité, les ulceres d'estomac et I'infertilité masculine. Il
est également utilisé pour diminuer le besoin de nourriture et de sommeil, augmenter
I'agressivité et diminuer les désirs sexuels. L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) classe
le Qat comme une drogue qui provogue une "dépendance”, ou un désir persistant de l'utiliser.
En Somalie, l'utilisation civile et militaire du Qat a été accusée d'alimenter la guerre civile,
d'épuiser I'économie du pays et de saper les efforts de secours internationaux. Le Qat contient
des stimulants de type amphétamine [110], [120]

Conclusion

Au cours de ce premier chapitre, nous avons mis I’accent sur les divers aspects qui seront
entamés au cours de ce travail, notamment, la corrosion et ses effets, ses modes d’action et les
facteurs favorisant sa propagation. Il a été également important de souligner I’importance de
I’utilisation des aciers et leurs mises en contact avec des milieux considérés comme agressifs,
comme les milieux acides, causant ainsi le déclanchement et/ou 1’accélération du phénoméne

de la corrosion.

Pour y remédier, ou cours de ce chapitre, nous avons accordé une importance a
I’utilisation des inhibiteurs et a leurs modes d’action. Il a été également cruciale de prendre en
considération I’impact environnemental engendré par 1’utilisation des inhibitors, d’ou une
orientation vers I’utilisation d’inhibiteurs respectueux pour I’environnement. L’adoption des
extraits des plantes ou de déchets peut étre considérée comme une excellent pour 1’inhibition

de la corrosion.

Alternative permettant de bénéficier d’un bon nombre d’avantage qu’offre I’utilisation

de ses composés (Economiques, enviromenentales, .....etc )

Les extraits de plantes sont riches en composés chimiques, qui se caractérisent par la
présence d'atomes hetérogenes dans leur composition chimique, qui travaillent pour former des

liaisons avec des surfaces ou avec des ions dans leurs solutions.
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Notre étude s'articule autour du pouvoir inhibiteur de I'extrait éthanolique de trois plantes
Marocaine et yéménites, Citrullus Coloconthis, Rumex et Catha, qui fait I'objet d'une étude
pour la premiére fois, que ce soit au niveau national ou mondial. Des méthodes
électrochimiques ont été utilisées pour obtenir les traitements grace auxquels I'efficacité
stabilisante a été calculée pour eux. Dans le chapitre suivant, une étude détaillée des méthodes

utilisées pour obtenir les résultats et qui disponible dans le chapitre trois.
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CHAPITRE Il :
Matériels et méthodes
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Introduction

Dans le présente chapitre, nous allons présenter de maniéré détaillée, I’ensemble des

modes et méthodes opératoire utilisée.

Il comporte des données sur les conditions de stockage et de préparation des plantes eu
vue d’effectuer les extractions ainsi que les différentes techniques électrochimiques et de

caractérisation de surface utilisées.
I. Présentation des plantes étudiées et les conditions de stockage et de préparation

I.1. Citrullus Coloconthis (C.Coloconthis)

La plante de Hadja (C. Coloconthis) fait partie des plantes a exploiter, notamment ses

fruits et ce, pour les raisons suivantes :
> Elle est naturellement disponible dans différentes régions du Royaume ;
» Ses composants chimiques sont importants ;
> Son utilisation pour I’inhibition de la corrosion n’a pas encore été investiguée ;

Notre étude s'est concentrée sur le fruit (Figure 9), la peau - la pulpe - et les graines.

Figure 9 : Fruit et graines de la C.Coloconthis.

La plante Hadja utilisée dans cette étude a été récoltée en été, plus précisément au mois
de juin. Dans la région de Larache du Maroc. Elle a été identifié par les propriétaires de la zone
d'ou elle a été collecté et par référence a I'une des études précédentes menées sur la méme

plante de la méme région ont été menées [96], [140].

Avant de commencer le travail expérimental, afin de prendre des précautions de sécurité
au laboratoire, est quelques informations ont été collectées sur le C.Coloconthis en termes de
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toxicité et de ses composants organiques et minéraux, ces information nous ont péronés
également de choisir le solvant organique le plus approprié pour extraire la plupart des

composants actifs content dans I'espace végétale.

Des études sur la toxicité de ce type de plante, ont permis de déterminer ce qui suit [141],
[142], [143] :

» Chez les lapins, Une DL50, de 600 mg/Kg d’extrait hydro éthanolique de fruit,

est rapportée ;

> Le mouton est particulierement sensible ; expérimentalement, les signes de

toxicité apparaissent aprés ingestion de 1 g/Kg de fruits ou 0,25 g/Kg de feuilles ;
» 5 g/Kg de fruits tuent les animaux en 2 a 3 jours ;

Par conséquent lors de la manipulation de ladite plante, les précautions nécessaires ont

été prises, en particulier lors du broyage des graines et lors du stockage.

Les graines de fruits ont été soigneusement triées, séchées pendant une semaine a 40
degrés dans une étuve, puis broyées pour obtenir une poudre fine, préte a été utilisée, pour une

extraction a l'aide de solvants organiques.
I.2. Rumex Nervosus Vhal (R.N.Vhal)

La plante de R.N.Vhal est répandue en Yémen, en particulier dans les chaines de
montagnes, les plaines et les vallées adjacentes. La plus célébre de ces zones est la région
Montagne de Baadan, située a Ibb et connue sous le nom de "Brigade verte" en raison de sa

verdure et de ses pluies presque quotidiennes.

Des échantillons de feuilles de R.N.Vhal (Figure 10) ont été prélevés dans le village de
Haglat Jabal Baadan a la fin de I'été 2019, plus précisément au mois d'aodt, et séchés a I'abri
du soleil et dans des conditions appropriées pour preserver les principes actifs de la plante.

Apres séchage, elles ont été broyées et conservées a I’abri d’humidité.
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Figure 10: Feuilles de R.N.Vhal

1.3. Catha Edulis (C.Edulis)

La C.Edulis (gat) est I'une des plantes répandues au Yémen, elle est cultivée dans les
chaines de montagnes s'étendant du nord au centre. Sana'a, Hajjah, Taiz, Ibb, Al Bayda et Al
Dhale' sont les villes les plus importantes qui sont connues par sa culture. Le gat persisté a la
sécheresse et génere des revenus pour la famille yéménite, cependant le Qat a des effets négatifs
a travers sa domination de plus en plus importante par rapport a la culture du café. Il est a

indiquer que le Yémen est classée au premier rang dans la culture du café a 1’échelle mondial
[105], [144].

Bien que le Qat ait été classé dans la liste des substances interdites en raison des
hallucinations qu’elle peut produire chez ses consommateurs, aucune loi n'a été promulgué au

Yémen jusqu'a présent criminalisant sa consommation ou sa culture [145], [146], [147].

Les échantillons de feuilles de C.Edulis ont été prélevés dans le village de Haglat Jabal
Baadan a la fin de I'été 2019 (Figure 11), plus précisément au mois d'ao(t, et séchés a I'abri du

soleil et dans des conditions appropriées pour préserver les principes actifs de la plante.

La poudre obtenue a été conservée a I’abri de ’humidité avant son acheminement vers

le laboratoire.
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Figure 11 : Champ agricole d'ou les échantillons de gat ont été prélevés

I. Préparation des extraits alcooliques des plantes étudiées
I1.1. Méthode d’extraction

La macération est la méthode d’extraction a été utilisée pour obtenir l'extrait alcoolique
des trois plantes étudiées. En fait, I'extraction par macération est également connue sous le nom
d'extraction conventionnelle, dans la littérature, elle est freqguemment utilisée comme extraction
standard et de référence fondamentale pour I'extraction solide-liquide [148], [149]. Il convient
de noter que cette méthode d'extraction présente des avantages intéressants. Il conserve la
structure des composés chimiques contenus dans les plantes, utilise tres peu de solvant
organique et est extrémement rentable. De plus, c'est une méthode trés simple qui nécessite peu
de matériel permet une extraction de masse d'échantillon plus importante que la plupart des
autres méthodes [150].

11.2. Conditions et protocoles expérimentaux

Les échantillons des trois plantes ont été placés dans une étuve a 36 C° pour préserver la
composition chimique leurs principes actifs [151]. L'éthanol a été choisi comme solvant
organique pour I’extraction des plantes étudiées. L'éthanol est considéré comme un solvant sar
et non toxique. Sa polarité est suffisante pour obtenir un rendement élevé en extraits.
La préparation des trois extraits via la macération a été fait selon les étapes suivantes [150] :

» Immersion directe des substances solides dans le solvant d’extraction. Une prise
d’essai de 50 g de chaque plante a été mis, dans un volume de 100 mL;
> La macération a duré pendant 2 jours ;

» A lafin du procédé, les résidus solides doivent étre récupérés par filtration ;
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Afin d'illustrer ce processus, la figure 12 schematise le processus suivie :

Filtration

! Broyage
yag

Poudre de plantes “,
Collecte et Macération a froid
séchage des
plantes Agitation
magnétique
- Pt L © = 2
— 7 | Rotary €évaporation
Storage &
s - &
-— |
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: z - | E

<5 = g :
Solution mére == _ 3

Figure 12 : Protocole expérimental de la préparation de I’extrait alcoolique par macération a froid.

11.3. Détermination du rendement
Le rendement en extraits éthanolique est le pourcentage de la masse extraite par rapport
a la masse de I'échantillon de départ. L'équation suivante permet de le déterminer[152] :

R=" %100 Eq. 3

m;

Ou R est le pourcentage de rendement d'extraction, ms est la masse de I'extrait apres
évaporation du solvant en g, et m; est la masse séche de I'échantillon avant extraction en g. Les
rendements d’extraction obtenus pour les trois plantes :

> 15% pour I’extrait alcoolique du C.Coloconthis ;
» 16% pour I’extrait alcoolique du R. N. Vhal ;
» 19% pour I’extrait alcoolique du C.Edulis.
I1.4. Matériau, préparation des échantillons et milieu d’étude

Les métaux ferreux sont énormément utilis€és a [’échelle industrielle, avec des
applications allant de la construction aux boites de conserve. Ces matériaux sont soumis a de
nombreuses contraintes externes agressives, ce qui les rend sujets a plusieurs phénomenes,
entre autres a la corrosion. Le matériau étudié dans ce travail est un acier au carbone non allié
de type (C38) de nature fine avec des plages d'analyse relativement étroites [19], [153], [154].

Le tableau 10 montre la composition en pourcentage massiques du matériau étudié :

Tableau 10: Composition massique de 1’acier C38
C% Si % Mn% Cr% S% Ti % Co% Cu % Fe %

0,370 0,230 0,680 0,077 0,016 0.011 0,009 0,160 98,388
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Avant chaque expérience, I'électrode de travail (acier C38) a été polie a l'aide d'une
succession de papier émeri SiC (grade 120, 400 et 1000), trempée dans de l'eau distillée et
dégraissée a I'éthanol sous ultrasons. Le HCI 1 M (milieu corrosif) a été préparé en diluant une
solution de HCI a 37 % de qualité analytique avec de I'eau distillée.

I1.5. Méthodes électrochimique

Dans le but d’étudier I’inhibition de la corrosion de 1’acier C38 par des extraits de trois
plantes (C.Coloconthis, R.Nervosus , C.Edulis), les méthodes électrochimiques les plus fiables
ont été utilisées. Les méthodes peuvent étre classées en deux types selon les parametres que
nous obtenons. Les deux types seront présentés avec les parametres les plus importants associés

a chaque méthode, chacune séparément [155].

11.5.1. Montage expérimental
+¢ Cellule électrochimique
La cellule électrochimique utilisée est configurée comme indiqué ci-dessous [1] :

> Une électrode de travail : un échantillon de 1 cm?de ’acier C38 ;
» Une électrode de référence au calomel saturé (SCE) Hg / Hg2Cl2 /KClI, celle-ci a
un potentiel de + 0,241V ;
» Une électrode auxiliaire en platine (contre-électrode) ;
» L'électrolyte est une solution delM HCI.
La cellule électrochimique utilisée était en verre résistant a la chaleur afin que nous

puissions effectuer des analyses a une température élevée de 60 C°.
+ Potentiostat-SP-150

L’appareil "SP-150" a été utilisé pour réaliser les tests électrochimiques. en vue d’assurer
I’acquisition et le traitement des donnée il est piloté par le logiciel Ec-Lab via un ordinateur
[14], [17].

11.5.2. Techniques électrochimiques

Il existe deux types de méthodes électrochimiques utilisées pour étudier le phénomene
de corrosion : méthodes stationnaires et méthode transitoires, que nous présenterons

brievement dans cette section [156].

11.5.2.1. Méthode stationnaire
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++ Suivi du potentiel en circuit ouvert

La seule mesure qui n'affecte pas I'état du systeme étudié est la méthode simple de suivi
du potentiel en fonction du temps d'immersion. Le potentiel de circuit ouvert, qui est déterminé
par une électrode de référence positionnée dans I'électrolyte a proximité de I'électrode de
travail, est le potentiel établi entre I'électrode de travail (la surface métallique a étudier) et
I'environnement. La nature des processus se produisant a lI'interface métal/électrolyte peut étre
déduite en partie en surveillant le potentiel de circuit ouvert (corrosion, passivation, etc...)
[157] .

Avant toute mesure électrochimique, et en milieu corrosif, sans et avec des
concentrations d'inhibiteurs, il faut laisser les échantillons étudiés (dans notre cas, il s'agit de
I’acier C38) se corroder librement et automatiquement jusqu'a atteindre un état stable. Ce
processus nous donne le potentiel de corrosion libre des échantillons de métal a toutes les
concentrations étudiées. Les potentiels de corrosion libre peuvent étre des indicateurs initiaux
d'un effet inhibiteur de I'ajout de concentrations de I'inhibiteur, ou les valeurs de Ecorr tendent
vers des valeurs positives [2]. Le potentiel de corrosion libre de I’acier C38 évolue en présence

de différentes concentrations de 1'un des inhibiteurs étudiés de ’ordre de -0,42 a -0,47 V.
+ Polarisation potentiodynamique

L'une des principales méthodes électrochimiques utilisées pour comprendre comment un
matériau réagira a la corrosion dans un électrolyte particulier est la technique de polarisation
potentiodynamique. Cette méthode est rapide, précise et reproductible. Elle est réalisée en
appliquant un potentiel a I'électrode de travail et en la balayant sur la plage de potentiel
souhaitée, comme son nom l'indique. Le terme "polarisation” est utilisé lorsque la réaction
induit une déviation/polarisation a £250 mV de son potentiel de corrosion, Ecor, qQui causera
des changements dans le métal. La valeur du courant de corrosion, icorr, €St Obtenue en

extrapolant les lignes de Tafel vers le potentiel de corrosion [158].

Il est possible de prédire la formation du film d'inhibiteur et de mesurer la vitesse de
corrosion grace aux courbes stationnaires courant-tension. En effet, I'invariance du courant sur
une large gamme de surtensions appliquées permet d'identifier la présence du film formé a

I’interface métal/solution [159].

Cependant, du fait que des mécanismes complexes impliquent souvent plusieurs étapes

réactionnelles et ont des cinétiques caractéristiques distinctes, ces techniques stationnaires sont
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encore insuffisantes pour les caractériser (ce qui est le cas lors des processus d'inhibition).

L'utilisation de méthodes transitoires est alors importante [160].
11.5.2.2. Méthode Transitoire
% La spectroscopie d'impedance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique "EIS", est une technique non destructive
pour étudier les propriétés électriques interfaciales. Elle permet de différencier les différents
phénomenes susceptibles de se produire dans la cellule électrochimique. Cette méthode
consiste a mesurer la réponse de I'électrode a une modulation sinusoidale de faible amplitude
du potentiel (AE) en fonction de la frequence (f) [153], [161].

La mesure d'impédance est faite de la composante imaginaire (résistance) et de la
composante reelle (capacité et inductance). Le résultat d'une telle mesure est le tracé de Nyquist
ou le tracé de Bodes, qui représentent tous deux le méme résultat dans une perspective
différente : la corrélation de I'impédance imaginaire a I'impédance réelle (Nyquist) ou la
corrélation de I'amplitude de I'impédance a la fréquence logarithmique et angle de phase
(Bodes) [162].

La forme du tracé de Nyquist peut étre intégrée dans des circuits équivalents pour décrire
plus en détail le mécanisme de la réaction. Le condensateur (Cdc), la résistance de la solution
(Rs) et la résistance de transfert de charge (Rtc) ont été utilisés pour construire un circuit
équivalent qui correspond le mieux a la forme du tracé de Nyquist obtenu a partir de I'analyse
du systeme électrolyte/métal étudié. La figure 13 , illustre un exemple de diagramme de

Nyquist et de ses composantes [1].
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Figure 13 : Exemple d’un diagramme de Nyquist

L'élément a phase constante (EPC) décrit le comportement de la double couche électrique
lorsque I'impédance de la double couche ne se comporte pas comme le condensateur idéal.

L'impédance du CPE peut étre décrite par I'équation suivante [163], [164], [165]:
ZCPE = K:_l(]'a))_l Eq 4

Ou Yo est le coefficient CPE, w est la fréquence angulaire, j est un nombre imaginaire et
n est I'exposant CPE lié au déphasage. Un tracé de Bodes est généralement composé de deux
tracés : le tracé de I'amplitude de Bode (amplitude de I'impédance par rapport a la fréquence
log) et le tracé de la phase de Bode (angle de phase par rapport a la fréquence log) [162].

I11. Analyse de surface par microscopie électronique a balayage

I11.1. Principe

Un faisceau concentré d'électrons a haute énergie est utilisé par le microscope
électronique a balayage (MEB) pour produire une gamme de signaux a la surface d'échantillons
solides [166]. En plus de la morphologie externe de I'échantillon (texture), de la composition
chimique, de la structure cristalline et de I'orientation de ses matériaux constitutifs, les signaux
résultant des interactions électron-échantillon fournissent également des informations sur

I'échantillon. Le plus souvent [167], une partie de la surface de I'échantillon est choisie pour la
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collecte de données, et une image bidimensionnelle est créée pour montrer les variations
spatiales de ces propriétés. Les méthodes MEB conventionnelles peuvent étre utilisées pour
I’acquisition d’images des zones d'une largeur d'environ 1 cm a 5 microns en mode balayage
(grossissement allant de 20X & environ 30 000X, résolution spatiale de 50 a 100 nm). Le MEB
peut également effectuer des analyses sur des emplacements ponctuels spécifiques sur
I'échantillon ; cette méthode est particulierement utile pour déterminer les compositions
chimiques (via EDS), la structure cristalline et les orientations cristallines (en utilisant EBSD)
[168]. La conception et la fonction du MEB sont tres similaires a celles de 'EPMA, et il existe

un chevauchement significatif des capacités entre les deux instruments [166].
111.2. Composants du MEB

Les composantes essentielles de tous les MEB incluent les éléments suivants (figure 14)
[53], [170] :

Source d'électrons ("Pistolet™) ;
Lentilles électroniques ;

Etape d'échantillonnage ;

YV V V V

Détecteurs pour tous les signaux d'intérét ;
» Dispositifs d'affichage/de sortie de données ;
Exigences en matiere d'infrastructure :
» Source de courant ;
Systeme de vide ;
Systeme de refroidissement ;

Sol sans vibrations ;

YV V VYV V

Piece exempte de champs magnétiques et électriques ambiants.

Les MEB ont toujours au moins un détecteur (généralement un détecteur d'électrons
secondaire) et la plupart ont des détecteurs supplémentaires. Les capacités specifiques d'un

instrument particulier dépendent essentiellement des détecteurs qu'il prend en charge [171] .
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Figure 14 : Composants et principe de microscopie électronique a balayage [171]

111.3. Utilisations du MEB

Le MEB est utilisé pour I'imagerie et I'analyse des petites caractéristiques des surfaces
solides. La préparation des échantillons est relativement facile, car la plupart des échantillons
MEB n'ont besoin que d'étre conducteurs. La combinaison d'un grossissement plus élevé, d'une
plus grande profondeur de champ, d'une plus grande résolution et d'une facilité d'observation
des échantillons fait du MEB I'un des instruments les plus largement utilisés [172], [173], [174].

Le MEB fournit des grossissements jusqu'a x 300 000 et a une résolution spatiale élevée
de moins de 2 nm (mesurée par des particules d'or sur du carbone). L'analyse de la composition
d'un matériau peut également étre obtenue en surveillant les rayons X produits par les
interactions électron-échantillon. La caractérisation des particules fines en termes de taille, de
forme et de distribution, ainsi que des analyses statistiques de ces parametres, peuvent étre
effectuées [171].

Un microscope électronique a balayage (EFI-Quant 650) a été utilisé pour caractériser
les morphologies des surfaces des échantillons d'acier C38 aprés immersion dans une solution
de 1M HCI pendant 24 heures avec et sans la présence de 1’extrait du C. Coloconthis, et aprés

6 heures avec et sans la présence des extraits du C. Edulis et du R Nerveux [169].

Conclusion

Ce deuxieme chapitre présente les différentes méthodes de préparation et d’extraction des
plantes étudiées. En plus, il décrit les méthodes et des dispositifs utilisés pour suivre et
surveiller le comportement des échantillons de 1’acier C38 dans le milieu corrosive (1M HCI)
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en fonction de la concentration, de la température et du temps d’immersion et ce, afin d'obtenir
les efficacités inhibitrices des extraits étudiés. Ce chapitre comprenait également une bréve
explication de la méthode d'analyse de la surface et du dispositif utilisé, sans et avec des extraits
étudiés. La globalité des résultats obtenus sont présentés dans les trois chapitres qui suivent.
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CHAPITRE 111 :
Etude de P’inhibition de la corrosion de I’acier C38

en milieu HCI 1M par Pextrait éthanolique de la
plante Citrullus Coloconthis (COCOQO)
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Introduction

Dans ce chapitre, le comportement électrochimique de 1’acier dans un milieu acide HCI
1M en I’absence et en présence de I’extrait éthanolique de la plante Citrullus Coloconthis a été
étudié. Pour cela, nous avons eu recours a des mesures électrochimiques stationnaires et
transitoires, ainsi que des analyses de surface par MEB pour identifier les produits de corrosion
et visualiser la morphologie de la surface de I’acier. Cette étude a pris en compte I’évaluation
de I’effet de la concentration et du temps d’immersion. Le rendement de I’extraction de 1’extrait

éthanolique des graines du Citrullus Coloconthis était de 1’ordre de 15 %.

|. Effect de la concentration en COCO sur P’inhibition de la corrosion de
I’acier C38 en milieu HC1 1M

I.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Avant chaque essai électrochimique, le systeme doit étre stabilisé pour obtenir le
potentiel a I'état d'équilibre et sa progression en fonction du temps. Sur la Figure 15, le potentiel
adopte une tendance de stabilisation rapide avec la variation de la concentration en I'extrait, les
valeurs des potentiels se satisfaisant a des grandeurs de — 0,42 V/ECS et — 0,47 V/ECS apres
un temps de 30 min, 1’évolution du potentiel en fonction du temps en la présence des différentes

en concentrations en 1’inhibiteur indique le caractére mixte de I’inhibiteur [9].

— Bla_nc
-0.39 0,25 g/L
0,40 ] 0,5 g/LL
-0, _. 0,75 g/L
_0,41 - — 1lgL
J 1.5 g/LL
042 H _——" 2 g/l
-0,43 -
my ] SNV
— = /
R -0.44
= ] .
< .0,45
w ] ,\/M/\_VJV—/
-0,46 -
-0,47 — -
-0,48 -
_0’49 T T T T T T T T T T 1
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Time (s)

Figure 15 : Evolution temporelle du potentiel en circuit ouvert & différentes concentrations

La figure 15 montre qu'il n'y a pas de corrélation entre le changement de potentiel et la
concentration en l'inhibiteur [175].
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1.2. Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation ont été tracées en vue de caracteriser les propriétés
électrochimiques et I'efficacité d'inhibition de la corrosion de I'acier C38 dans un 1M HCI sans
et avec différentes concentrations en I'extrait de COCO. La Figure 16 illustre les courbes

obtenues et I’Eq.5 a été utilisée pour calculer l'efficacité d'inhibition de la corrosion IE (%)

[73].

IE(%) = (1 —).100 Eq.5

Lcorr

: —
-0,8 -0,7 -0,6 0,5 0,4 0,3 -0,2
E (V/ECS)

Figure 16 : Courbes de polarisation de I'acier C38 dans un milieu HCI 1M avec et sans ajout

de différentes concentrations d'extrait de COCO.

Comme indiqué dans la figure, les courbes log I = f (E) en I’absence et présence de
I’extrait COCO ont une forme similaire. Les parametres électrochimiques et I'efficacité

inhibitrice a diverses concentrations sont présentés dans le tableau 11.
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Tableau 11 : Paramétres électrochimiques de I'acier C38 dans HCI 1M contenant différentes
concentrations d'extrait de COCO

Concentration lcorr -Ecorr Ba - Be El

(g/L) (MA.cm™2) (mV/SCE) (mV) (mV) (%0)
Blanc 482,5 452,9 126,3 136,0 -

0,25 82,3 474,3 78,1 143,2 82,9

0,5 42,3 447,6 67,2 126,0 91,2

0,75 41,1 451,4 67,1 1153 91,5

1 37,7 436,6 66,7 118,8 92,2

15 30,7 469,2 74,2 134,9 93,6

2 24,7 423,6 61,8 116,3 94,9

Selon une premiére analyse des courbes, la présence de I'inhibiteur modifie les réactions
anodiques et cathodiques. Les courants anodiques et cathodiques diminuent avec la

concentration. La réaction ci-dessous exprime la corrosion du métal (anode) [176], [177]:
Fes) —» Fe?* (aq) + 2¢° ()

La réduction cathodique est la réduction des ions hydrogene, dans la solution en dihydrogene,
comme indiqué ci-dessous [178]:

2H* + 26« — Ha2(g) (m

La composante linéaire des courbes cathodiques (ligne de Tafel) dans notre cas indique
que le processus de réduction de I'hydrogéne a la surface de I'acier est un mécanisme [179]
d'activation pur. Bien que l'inhibiteur réduise la densité du courant, une petite variation des
pentes cathodiques de Tafel suggere que le processus de réduction des protons a la surface de
l'acier est non affecté et se produit selon un mécanisme d'activation pur [180]. L’inhibiteur
semble s’adsorbés a la surface de I'acier d'abord, puis fonctionne en bloquant les sites actifs de

la surface métallique.

Plusieurs études menées sur I’inhibition de la corrosion ont démontré le méme
comportement, citant I’inhibiteur a base de Schiff [181], de thiadiazole [182], de tryptamine
[183], et Geissospermum [184]. De la méme maniére, lI'introduction d'inhibiteurs dans le champ

anodique réduit la densité de courant anodique.

Par ailleurs, en cas de surtension anodique severe, nous assistons a la présence de deux
sections linéaires pour toutes les concentrations examinées (Figure 19). La densité de courant

anodique augmente rapidement lorsque le potentiel de désorption Eq (potentiels supérieurs a —
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0,300 V/SCE) est depassée [185], [186]. Ce comportement a été remarqué pour l'acier dans
I'acide chlorhydrique. Le courant anodique monte rapidement apreés ce potentiel en raison de la
désorption de I'inhibiteur de la surface métallique. La désorption de I'inhibiteur de la surface
du métal ne favorise pas la corrosion car les densités des courants anodiques sont inférieures a
celle du blanc. Cela empéche toujours la corrosion, démontrant ainsi que l'adsorption de
I'inhibiteur et sa désorption sont influencées par le potentiel électrochimique [187], [188],
[189].

1.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)

La spectroscopie d'impédance électrochimique est une technique qui a été freqguemment
utilisée pour étudier les mécanismes d'inhibition [75]. Elle fournit des informations sur le

comportement résistif et capacitif, ce qui permet d'estimer I'efficacité des substances en tant

qu'inhibiteurs probables de la corrosion des métaux [51], [190], [191].
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] —e—025gL| 5,
—e— (0,5 g/ N 451
g 600 @ —e— 0,75 g/L _% 10
£ —e— 1,5 g/L ol . . ‘ . ‘
o 0 10 20 30 40 50
400 - 2g/L 2
\é’ Re (Z) ohm/cm
200 +
o
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Figure 17 : Courbes de Nyquist C38 dans 1 M HCI (a) et en présence de déférentes
concentrations en I'extrait de COCO (b)

Les diagrammes de Nyquist et de Bode génerés a partir des essais de I'EIS pour I'acier
C38 dans une solution de HC1 1 M en I’absence et présence de différentes concentrations en
I’extrait de COCO sont indiqués dans les figures 17 et 19, respectivement. La figure 17 montre

que toutes courbes de Nyquist, avec et sans inhibiteur, sont en demi-cercle imparfait. La
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dispersion de fréquence d'impédance inter faciale provoque des demi-cercles imparfaits dans
les diagrammes d'impédance [192]. Cette similarité des diagrammes entre le blanc et eaux en
présence de I’inhibiteur indique que l'extrait de COCO n'affecte pas le milieu corrosif. Les
boucles capacitives se dilatent lorsque la concentration en extrait de COCO augmente. Les
caractéristiques électrochimiques des courbes de Nyquist ont été obtenues a I'aide du circuit
électrique équivalent illustré dans la Figure 18. Un coefficient y2 de valeurs entre 1072 a 1072
a été obtenu, justifiant ainsi une trés bonne corrélation entre les résultats théorique et
expérimentales [17],[193]. Le circuit utilisé comprend R: représentant la résistance de la
solution, R est la résistance de transfert de charge et Q2 est 1’élément de constante de phase

constituant la capacité de la double couche a I'interface métal/solution.

Q-

Figure 18 : Circuit électrique équivalent de I’interface C38/solution en I’absence et la
présence de I’extrait de COCO

Pour tenir compte du comportement non-idéal induit par I'inhomogénéité de surface, la
rugosité, la porosité, et I’adsorption des molécules a la surface de 1’acier C38, "Q" a été utilisé

au lieu de une capacité de double couche (Car) [14] (Eq. 6).

€€
Cdlzfos Eq. 6

e

Ou (e) représente I'épaisseur de la couche interfaciale, (S) est la surface de I'électrode,

(e0) est la permittivité du vide, et € est la constante diélectrique.

Le tableau 12 regroupe les résultats du traitement des courbes de Nyquist a l'aide du
circuit électrique représenté a la Figure 18.

55



Tableau 12. Parametres électriques déterminés par I'ajustement des tracés de Nyquist d'acier

C38 dans de l'acide chlorhydrique 1 M en I’absence et en présence de 1’extrait de COCO

Concentration Rs Q2 Ric El
n

(g/L) (Q.cm?) (F/lcm?) (Q.cm?) (%)
Blanc 29104 0,35e3+81,7¢® 0,83 36,8+0,7 -

0,25 46+03 0,17e3+6,02 e® 0,80 1729+ 0,5 78,7

0,5 45+0,3 0,15e3+5,2¢® 0,82 190,5+ 0,6 80,7

0,75 2,8+0,3 0,10 e3+1,9e® 0,84 306,2 £ 0,5 88,0

1 51+0,2 988e%+1,2¢e® 0,80 502,0 £ 0,6 92,7

15 3,2+0,2 90,2e°+0,85¢® 0,82 558,9£0,5 93,4

2 36+£0,3 0,10e3+0,6€® 0,83 869,5+ 0,6 95,8

D’apres ce tableau, I'extrait de COCO semble n'avoir qu'une légere influence sur la

résistance électrolytique (Rs), démontrant que I'inhibiteur utilisé a satisfait I'exigence de ne pas

affecter les qualités physico-chimiques de la solution [153] .

L'ajout de I'extrait de COCO, d'autre part, augmente la résistance de transfert de charge,

montrant que I'extrait a un effet inhibiteur de la corrosion de I'acier C38. Selon le modéle de

Helmholtz (Eg. 6), une baisse de Q2 indique une diminution de la constante diélectrique, et

donc une augmentation dans 1’épaisseur de la double couche, ce qui peut étre di a 1’adsorption

d’un film protecteur de I’inhibiteur a la surface de ’acier C38. Nous pouvons également

observer que lorsque la concentration augmente, I'efficacité de I'inhibition augmente pour

atteindre une valeur de 95,8% en présence de 2g/L de I’extrait. Les diagrammes de Bode

obtenus sont représentés dans la figure 19 [191]
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Figure 19 : Diagrammes de Bode obtenus en 1’absence et en présence de I'extrait de COCO
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D'aprés la Figure 19, la méme forme a été trouvee pour tous les tracés de Bode indiquant
que l'ajout de l'inhibiteur n'avait aucune influence sur le mécanisme de la corrosion. Cette
forme indique, également, la présence d’une seule constante de temps pour toutes les
concentrations. En outre, nous pouvons clairement voir que l'angle de phase maximum
augmente avec la concentration de l'extrait, ce qui pourrait étre attribué a lI'adsorption de

I'inhibiteur a la surface de I'acier [194].

Par ailleurs, la forme de ces graphiques fait apparaitre trois segments distincts, dont le
premier est situé a des fréquences élevées (10 Hz), ce qui signifie qu'a la fois que l'angle de
phase et le log |Z| ont tendance a étre proches de zéro, ceci peut étre attribué au comportement
résistif da a la résistance de I'électrolyte. Dans la deuxieme partie, I'angle de phase augmente
au fur et a mesure que la concentration d'extrait de COCO augmente, montrant ainsi que les
molécules d'inhibiteur s'adsorbent plus a la surface de I'acier C38 [176]. De plus, les valeurs
d'angle de phase (tableau 13) sont inférieures a 90°, avec des valeurs de corrélation de pente
linéaire différentes de -1 indiquant I'écart par rapport au comportement capacitif pur [142],
[194], [195].

Au niveau de la troisieme section située aux basses fréquences la fonction de fréquence,
log |Z| s'approche de la stabilité, ce qui suggére une augmentation de la résistivité de I'électrode.
Le tableau 13 résume tous les parameétres électrochimiques déterminés a partir des diagrammes
de Bode.

Tableau 13: Paramétres issus des diagrammes de Bode pour I'acier en solution HCI 1M en

I'absence et en présence d'extrait de COCO

Solution Omax (deg) Fregmax (Hz) Pente
Blanc 68,2 2,3 -0,8
0,25 55,4 2,1 -0,6
0,5 61,8 1,9 -0,7
0,75 64,3 2,3 -0,7
1 68,2 2,1 -0,7
15 68,5 19 -0,6
2 46,8 2,1 -0,5
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I.4. Isothermes d'adsorption

Un inhibiteur s'adsorbe a la surface de I'électrode dans les solutions aqueuses par quasi-
substitution du composant organique dans la solution par les molécules d'eau [196], [197].
L’étude des isothermes d’adsorption a été utilisée pour évaluer le taux de recouvrement de la
surface et sa relation avec la concentration en I’extrait (Cinn) et ce, en testant différents modéles
(Frumkin, Temkin et Langmuir) la figure 20 regroupe les résultats obtenus. Le degré de
recouvrement de la surface métallique est donné par (0r), obtenu a partir des mesures de

polarisation par I'Eq. 5 [198], ses valeurs sont présentées dans le tableau 14.

Tableau 14 : Taux de recouvrement de la surface en fonction de la concentration croissante
en I'extrait de COCO.

Cinh Or
0,25 ¢g/L 0,83
0,5¢g/L 0,91
0,75 ¢g/L 0,91

1g/L 0,92
1,5¢g/L 0,93

2g/L 0,95
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Les coefficients de corrélation des différents modeles examinés sont présentés dans le tableau 15.

Tableau 15 : Coefficients de corrélation pour les isothermes d'adsorption de Temkin, Frumkin et Langmuir.
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D’apres la figure 20 et le tableau 15, une meilleure corrélation a ét€ obtenue par
I’isotherme de Langmuir avec un coefficient de R? = 0,9997. Ceci suggére que 1’adsorption des
molécules inhibitrices a la surface de I’acier C38 obéit a I’isotherme de Langmuir représenté

par I'équation suivante [66] :

Le modéle de Langmuir suppose que l'inhibiteur s’adsorbe sous forme d’une
monocouche a une surface de solide et que chacune des molécules inhibitrices occupe un site
actif sans différencier entre un site cathodique ou anodique [199]. La constante d’équilibre a

été obtenu a partir de I'ordonnée a l'origine, elle est de 1’ordre de Kags = 25 L/g, selon I'éq. (8).

Il existe une relation entre I'énergie libre A G°ags et le coefficient d'adsorption Kags qui

peut étre représentée comme suit (Eq 9) [26]:
AG®ads = —2.303 RT lOg(555 Kads) Eq 9

Ou R représente la constante molaire des gaz, T la température absolue et 55,5 la
concentration molaire de I'eau en mol™. Selon cette équation, AG°us est approximativement
de (-17 Kj.mol™). La valeur négative de I'énergie libre indique que I'adsorption des molécules
d'extrait a la surface de I'acier C38 est spontanée. La valeur négative de I'énergie libre indique
que l'adsorption des molécules d'extrait a la surface de I'acier C38 est spontanée. En outre, la
valeur absolue de A G°®ags est inférieure a (20 KJ/mol-1), ce qui indique que les molécules de
COCO s'adsorbent sur I'acier C8 par le biais du mécanisme de physisorption, qui est caractérisé

par des interactions électrostatiques [68].
Il. Effet du temps d’immersion sur Pefficacité d'inhibition

La durée d'immersion est une mesure utilisée pour s'assurer de la conservation des
caractéristiques et d'évaluer a long terme la stabilité a I'interface solution-métal [184]. La
durabilité du film protecteur formé a la surface métallique peut étre evaluée en mesurant le
changement de la résistance de transfert de charge aprés differents temps d'immersion dans le

milieu corrosif [192].

La figure 21 regroupe les diagrammes d'impédance électrochimique de 1’acier C38 en

milieu HCI 1M obtenus aprés immersion pendant (2, 4, 6, 18, 24 et 72 heures) en I’absence et
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en présence de 2 g/L d'extrait de COCO. Les circuits électriques équivalents utilisés pour

acquérir des données numeriques utilisables sont illustrés a la Figure 21.
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Figure 21 : Diagrammes de Nyquist de I'acier C38 a différents temps d'immersion : a) Blanc
et b) avec extrait

La modélisation du processus a I’interface (acier C38-Solution), via les CEE
susmentionné (Figure 21), a permis d’extraire les parametres électrochimiques. L’ajustement
a donné une trés bonne corrélation traduite par un coefficient de corrélation y? de 1’ordre de 10~
3.Dans les deux modeles, Ry représente la résistance de solution, R est la résistance de couche
protectrice, Rs est la résistance de la réaction faradique, et Q1, Q2 et Qs sont les éléments de
constantes de phase qui caractérisent la capacité de double couche a D’interface acier

C38/solution. Tous les parameétres collectés, apres traitement des courbes [160], sont regroupés

dans le tableau 16.
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Tableau 16 : Paramétres électrochimique obtenus par SIE e I'efficacité inhibitrice (IE%) du C38 dans HCI 1 M avec 2 g/L d'extrait de COCO a

différents temps d'immersion

] ) Ri1 R2 e 104 Q2 10* Qs Ret
Temps d'immersion (Q.Cm?) n2 na El%
(Q.Cm?) (Q.Cm?) (F.cm?) (F.cm?) (Q.Cm?)
Blanc
2 H 11,16 116,2 _ 2,727 08 _ _ 116,2 _
4H 10,96 2225 _ 2,214 08 _ _ 2225 _
6H 10,3 283,3 ~ 2,146 038 _ _ 283,3 ~
18 H 7,662 310,4 _ 1,413 0,9 _ _ 310,4 _
24 H 4,01 168 6,104 2,278 0,8 155,4 0,8 1741 _
72H 7,11 26,66 19,24 1,186 0,9 118,1 0,7 45,9 _
2g/L de I’extrait du COCO

2H 4,67 158,1 - 2,2 0,8 - - 158,1 22,2
4H 5,92 468,3 - 2,1 0,8 - - 468,3 514
6H 0,61 642,6 - 0,9 0,9 - - 642,6 55,1
18 H 6,59 920,2 - 0,6 0,8 - - 920,2 61,2
24 H 4,63 1410 - 0,5 0,9 - - 1410 88,0
72 H 5,75 165 237,2 11 0,9 1,476 0,9 402,2 88,6

63



Selon le tableau 16, les valeurs de la résistance au transfert de charge, de la solution
inhibée, augmente en fonction du temps jusqu’a atteindre une valeur maximale de 1410 Q.Cm?
aprés 24 h d’immersion. L’adsorption de l'extrait de COCO a la surface de 1’acier C38 et el
déplacement des molécules d'eau par les ions acides (CI") favorise cette adsorption [200]. Nous
constatons également une baisse des valeurs des Q1 et Q2 par rapport au blanc aux mémes durées
d'immersion, ce qui est due a 1’augmentation de I’épaisseur de la double couche formée a la

surface du métal et ce, suite a I’adsorption des molécules inhibitrices.

I11. Analyse chromatographie de I’extrait du COCO par GC-SM

L’extrait du COCO a été analysé par GC-SM, le chromatogramme obtenu est présenté

sur la figure 22.

D'aprés les résultats obtenus, I'extrait contient différentes molécules actives telles que :
Nérolidol, Verticiol, Thunbergol, Marsectohexol, Acétate de n-octyle, Diéthyle phtalate,

Linolénate d'éthyle et autres composants.
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Figure 22 : Chromatogramme obtenu de I’analyse par GC/MS de I'extrait éthanolique de COCO

Selon les études antérieurs, l'efficacité de I'inhibiteur pourrait étre lié a la présence
d'Acetate de n-octyle, de Nerolidol, Linoléate d'éthyle dans I'extrait étudié [201]. Il convient
également de signaler que I’effet inhibiteur peut aussi étre attribué a une action synergique entre

les différentes molécules presentes dans I'extrait [202].
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IV. Analyse de la surface metallique via MEB/EDX

Les images MEB de I'acier C38 aprés 24 h en 1 M HCl sans et avec extrait de COCO sont
présentées dans la figure 23 (a) et (b), respectivement. La morphologie (a) montre que la surface
de I’acier C38 a été considérablement affectée par 1’acide chlorhydrique. La surface était avec
la présence de et peu de piqires aprés I’immersion dans une solution acide contenant 2 g/L de
I’extrait de COCO, ceci peut confirmer 1’adsorption d’une couche protectrice a la surface de

I’acier C38.

Figure 23 : Images MEB de C38 dans solution acide sans (a) et avec 2 g/L d'inhibiteur de COCO (b)

L'analyse EDX a été utilisée pour étudier la composition a la surface de 1’acier C38 sans
(@) et avec inhibiteur (b). Les analyse EDX (Fig. 24 a) confirment une dissolution des
composants de I’acier C38 (présence de fer et carbone) [190].

En comparant (a) et (b) de la Figure 23, une diminution significative du fer a été
remarquée indiquant ainsi que la surface métallique est protégée de dommages supplémentaires.
La diminution des pics des Cl et O est liée au développement d'un complexe avec le fer di a la
dégradation du métal (FeCIOH) [53], [158]. En raison des molécules organiques adsorbées a la

surface, le pic de carbone a augmenté en la présence de I'extrait de COCO [203].
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(@)

(o))

Figure 24 : Spectres EDX de C38 en solution acide sans (a) et avec (b) 2 g/L de COCO (b)

Conclusion

Le but de ce travail est d'étudier le pouvoir inhibiteur de I’extrait de graines de C.Coloconthis

dans un milieu HCI 1 M. Pour se faire, I’effet de la concentration et du temps d’immersion ont

été évaluées a travers I'utilisation de diverses technique électrochimiques et de caractérisation

de surface. Les résultats obtenus montrent que :

» Lavariation de la concentration produit une augmentation de I'efficacité inhibitrice,

cette derniére atteint une valeur de 94,9 % a2 g/L ;

» L’extrait étudié¢ agit comme un inhibiteur de type mixte et son pouvoir inhibiteur

peut étre lié a ses constituants phytochimiques qui ont des caractéristiques

inhibitrices de la corrosion ;

» L'adsorption des molécules actives se fait selon l'isotherme de Langmuir ;

» L’étude en fon fonction du temps d’immersion montre que le pouvoir inhibiteur de

I’extrait est stable reste relativement (88 % aprés 24 h d'immersion). Ceci peut étre

expliqué par la création d'une couche barriére a la surface du métal ce constat a été

également validé par la microscopie électrochimique a balayage combinée a ’EDX.
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CHAPITRE IV :

Inhibition de la corrosion de ’acier C38 en milieu
HCI 1M par Pextrait éthanolique du Rumex
Nervosus Vahl,

Etude électrochimie et thermodynamique
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Introduction

Dans ce chapitre, le comportement électrochimique de I’acier C38 dans un milieu acide
HCI 1M en I’absence et en présence de I’extrait éthanolique de la plante Rumex Nervosus a été
étudié. Pour cela, nous avons eu recours a des mesures électrochimiques stationnaires et
transitoires, ainsi que 1’analyse de surface par MEB pour visualiser la morphologie de la surface
de I’acier.La démarche expérimentale adoptée a pris en considération l'influence de plusieurs
parametres sur la caractéristique étudiée, tels que la concentration et le temps d'immersion. Le

rendement d'extraction de I’extrait éthanolique des feuilles de Rumex Nervosus est de 16 %.

La température est I'un des facteurs induisant la mobilité des ions et des molécules dans
différents milieux, ce qui entraine une augmentation de la vitesse des réactions chimiques. En
considérant que la corrosion est une réaction électrochimique, l'augmentation de la température
favorisée le processus de la corrosion, il est donc important d'étudier 1’effet de ce facteur sur
I'efficacité d'inhibition de I'extrait et la d’élimination des parametres thermodynamiques et des
paramétres électrochimiques permettant une meilleure compréhension des processus de
corrosion. Plusieurs études ont été menées sur ce sujet, avec certaines indications que les
extraits étudiés perdent leur capacité inhibitrice avec l'augmentation de la température. Par
conséquent, nous avons présenté dans ce chapitre une étude électrochimique visant a évaluer
le comportement de I'acier C38 dans un milieu d'acide chlorhydrique avec et sans différentes

concentrations d'extrait de Rumex et a des températures de 30 °C, 40 C°, 50 °C et 60 °C.

|. Etude de P’effet de la concentration

|.1. Potentiel en circuit ouvert

La figure 25 présente I'évolution de I'OCP en fonction du temps pour I'acier C8 dans
HCI 1M en I'absence et en présence de differentes concentrations de RNVLE a température
ambiante.

Par rapport au blanc, I'ajout de I'extrait conduit a un déplacement potentiel vers des
valeurs moins négatives, qui peut étre associé a la formation d'un film protecteur a la surface
métallique. De plus, I'OCP a atteint un état d'équilibre rapidement aprés (environ 10 minutes)
et cela est vrai pour toutes les solutions testées. Un OCP stable indique que le film formé a la

surface est stable et sert a la protéger [204].
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Figure 25 : Evolution de I'Eocp pour I’acier C38 dans 1 M HCI en fonction du temps en

I’absence et la présence de différentes concentrations en RNVLE
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I.2. Courbes de polarization potentiodynamique

Les courbes de polarisation en I'absence et en présence de différentes concentrations de
RNVLE en milieu HCI 1M a température ambiante sont présentées a la figure 26. Selon cette

figure, la forme des courbes log | = f (E) en fonction de la concentration en RNVLE est

approximativement la méme.

log I mA/cm?

Figure 26 : Courbes de polarisation de I'acier C38 dans un milieu HCI 1 M en I’absence et en

-0,7 -0,6 -05 -0,4 -0,3 -0,2
E vs SEC (mV/s)

présence de différentes concentrations en RNVLE.
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Apres I'ajout de RNVLE, les courbes cathodiques et anodiques ont été décalées vers des
densités de courant plus faibles, ce qui signifie également une diminution de I'oxydation
anodique du métal et de la réduction cathodique des taux d'ions H+. Ceci peut étre d0 a une
augmentation de la section de surface métallique bloquée par adsorption des molécules
RNVLE [198].

Dans la partie cathodique, I'ajout de RNVLE entraine une diminution significative du
courant cathodique partiel. La réaction cathodique est la réduction du cation hydrogene. Nous
supposons que cela nécessite deux étapes réactionnelles successives. La premiere est la réaction

de decharge (ou réaction de VVolmer) [14] :

H* +& —  Hags (Volmer) (i)

Les avis divergent sur la deuxieéme étape qui pourrait étre soit purement chimique [205]:

Hadgs + Hags — H2 (Tafel) (i)
Soit électrochimique :

Hags + H* +e —> H2 (Heyrovski) (iii)

Dans notre cas, les courbes cathodiques sont présentées sous forme de lignes de Tafel
indiquant que la réaction de réduction de I'nydrogene a la surface de I'acier C38 se produit selon
un mécanisme d'activation pure [161],[162]. L'ajout de RNVLE a I'environnement corrosif
entraine une légére modification des pentes des lignes de Tafel (Bc) (tableau 17), ce qui signifie

que I'ajout de I'extrait n'a pas affecté le processus de réduction.

L'effet de RNVLE dans le domaine anodique est reconnu sous forme de deux parties
linéaires. L'activité de RNVLE provoque une réduction modeste des courants dans un domaine
de potentiel relativement limité en la région des faibles potentiels de polarisation (premiére
partie). Selon le mécanisme proposé par Chin et Noble, les ions CI~ gouvernent la vitesse de
dissolution de I'acier [208], [209].

FeHO + CII *—» [FeCIOHJads + H* +¢
[FeCIOH]aess — FeCIOH +¢

FeCIOH + H* ¢ > Fet2 + CI- + H20
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Ensuite, aprés -0,35 mV, RNVLE n'a pratiquement aucun effet sur les courbes anodiques
et les courants partiels anodiques augmentent rapidement dans la deuxiéme région des
potentiels de polarisation élevés. La désorption des molécules RNVLE adsorbées a la surface
de I'électrode illustre ce phénomeéne. La vitesse de dissolution est accélérée par les ions OH"
dans ce cas, selon le mécanisme ci-dessous [177] :

FeH:O <«—— [FeOHJass + H* +¢

[FEOH —> [FEOH]* +e
[FEOH]* + H* — Fe?* + H20

Les parametres électrochimiques les densités de courant de corrosion (lcorr), les potentiels
de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel cathodique et anodique (Ba et Bc) et les efficacités
d'inhibition E (%) pour différentes concentrations de RNVLE dans le milieu HCI (1M) sont

rapportés dans tableau 17.

Tableau 17: Parametres électrochimiques de 1’acier C38 dans des solutions HCI 1M en

I’absence et en la présence de différentes concentrations de RNVEL

Concentration

lcorr -Ecorr Ba - Bc El
(9/L)

(MA.cm?) (mV/ECS) (mV) (mV) (%)

Blanc 4825 453,1 1411 158,8 -
0,25 165,9 465,4 85,0 159,6 65,6
0,5 102,9 4529 78,7 129,3 78,7
0,75 64,9 439,1 68,6 193,8 86,5
1 38,2 450,3 68,2 128,4 92,1
15 31,3 4447 64,6 128,1 935
2 21,9 4315 58,9 127,0 95,5

D'apres le tableau 17, nous notons que les pentes des lignes de Tafel cathodique (Bc) et
anodique (Pa) ont légerement changé avec l'ajout d'inhibiteur, confirmant que 1’ajout de
RNVLE n’affecte pas les mécanismes des réactions anodiques et cathodiques [26]. Les densités

de courant de corrosion (lecorr) diminuent avec l'augmentation de la concentration en RNVLE
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I'efficacité inhibitrice EI (%) augmente en fonction de cette derniere. Une valeur d’EI d'environ
95,5 % a été atteinte apres 1’ajout de 2 g/L de l'extrait. De plus, il a été rapporté que si le
déplacement de la valeur Ecorr, €n ajoutant I'inhibiteur par rapport au blanc, est inférieur a 85
mV (tableau 17), I'inhibiteur peut étre classe comme un inhibiteur de type mixte [165],[166].
En conséquence, le RNVLE peut étre classé comme inhibiteur de type mixte pour la corrosion
de I'acier C8 dans 1M HCI. Cela implique que I'effet inhibiteur de I'extrait est probablement le
résultat de son adsorption a la surface métallique et inhibe le processus de corrosion en
réduisant la dissolution anodique du métal et la réduction de H*. Cela est probablement dd a
I'adsorption d'une couche protectrice, qui sert de barriere, empéchant les ions agressifs
d'atteindre la surface métallique [13].

I.3. Spectroscope d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique a été utilisée pour évaluer le
comportement d'adsorption de I'extrait de feuilles de Rumex Nervosus Vahl (RNVLE) a la
surface de I’acier C38 dans 1 M HCI. Les tracés de Nyquist et de Bode sont illustrés dans les

figures 27 et 28, respectivement.
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Figure 27 : Tracés de Nyquist de C38 dans HCI 1M en I’absence et en présence de
differentes concentrations en RNVLE.

Les tracés de Nyquist ont révélé des demi-cercles imparfaits avec des diamétres
croissants au fur et a mesure que la concentration en I’inhibiteur augmente. L'augmentation de
la taille des demi-cercles de Nyquist indique la présence ce d’une couche adsorbée de
molécules d'inhibiteur a la surface de 1’acier C38, entrainant ainsi une augmentation de la

résistance de I'électrode de travail [26]. La forme semi-circulaire des tracés de Nyquist est
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typique des électrodes solides, et elle est fréquemment liée a diverses activités/processus de la
surface tels que I'innomogénéite, la rugosité de la surface, le transfert de masse, etc [193].

Le tracé de I'angle de phase de Bode a révélé une seule constante de temps (maximum) pour
chaque demi-cercle de Nyquist, indiquant que la dissolution de I’acier C38 dans 1 M HCI est
régulée par un mécanisme de transfert de charge en I'absence et en présence de l'inhibiteur.
Les profils EIS ont été ajustés par le circuit électrique équivalent simple (EEC) comme illustré
a la figure 27, ou R est la résistance de la solution, R> est la résistance de transfert de charge
et Q2 est I'élément de constante la phase représentant la capacité de la double couche a
I’interface métal/solution. Un bon ajustement a été obtenu traduit par un (x?) d'environ 103
pour tous les échantillons testés.

Généralement, il y a un déphasage entre *“‘Q’’ et ““capacité pure’’, la raison pour laquelle
I'ajustement des tracés EIS a été effectué en utilisant un élément a phase constante (CPE) au
lieu d'un condensateur C [212].

Les parameétres électrochimiques obtenus a partir de I'ajustement des courbes EIS sont
tabulés dans le tableau 18.

Tableau 18: Parametres électriques obtenus a partir des courbes de Nyquist de I'acier C38

dans HCI 1M en I’absence et en présence de différentes concentrations en RNVLE

Concentrations Rs Ret fmax Ca El
n

(/) Qem?)  (Qlem?) (Hz) (UF.cm?) (%)
Blank 3,0 36,6 0,8 259 167,7 -

0,25 3,2 161,9 0,8 11,8 83,1 774

0,50 2,5 195,0 0,9 11,8 71,6 81,2

0,75 41 422,0 0,8 54 70,0 91,3

1,00 3,7 489,6 0,9 54 60,0 92,5

1,50 2,8 630,6 09 54 58,7 94,2

2,00 4,2 918,3 0,9 3,7 47,6 96,0

La capacité de double couche est également répertoriée dans le tableau 18 et a été calculée
selon I'éq 10 [194]:

Cdl = 1/21’[fmaxth Eq 10
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Ou fmax est la fréquence a laquelle I'impédance imaginaire du tracé de Nyquist est
maximale.

Les résultats du tableau 18 montrent que les valeurs Rct augmentent avec la concentration
en inhibiteur, ce qui impligue que les molécules d'inhibiteur ont été adsorbées a la surface de
I'acier C38 et ont formé un film protecteur qui devient de plus en plus résistant en fonction de
la concentration en I’inhibiteur, ce qui protége l'acier C38 contre la corrosion en milieu 1M
HCI. Avec une augmentation de la concentration en I’inhibiteur, le pourcentage d’inhibition

augmente également [213].

De plus, en présence de l'inhibiteur, les valeurs de Cqc sont typiquement inférieures a
celles en Il'absence de l'inhibiteur. Cqc diminue davantage lorsque la concentration en

I'inhibiteur augmente [17].

En conséquence, lI'augmentation de Cqc lorsque la concentration diminue pourrait étre
attribuée a une diminution de la constante diélectrique du milieu et/ou & une augmentation de
'épaisseur de la couche protectrice créée a la surface de I’acier C38 par les molécules

inhibitrices adsorbées.
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Figure 28 : Traces des diagrammes Bode pour 1’acier C38 dans HCI 1 M en I'absence et en

présence de différentes en extrait RNVLE.

Selon les diagrammes, seule une constante de temps a été observée (Figure 28). Le fait
que toutes les courbes de Bode aient la méme forme suggére que I'ajout de I’inhibiteur n'a eu
aucun effet sur le mécanisme de la corrosion, indiquant ainsi que la corrosion de 1’acier C38
dans une solution de HCI 1M est largement contr6lée par un processus de transfert de

charge[214], [215]. Il y a trois parties qui sont étre distinguées; dans le segment de fréquence
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supérieure, les deux log |Z| et I'angle de phase ont tendance a étre minuscules et proches de
Z€ro ; ceci peut peuvent étre liée au comportement résistif et a la résistance de I'électrolyte
[216].

L'angle de phase augmente en fonction de la concentration en l'inhibiteur dans la section
centrale, ce qui montre que de molécules d'inhibiteur s'adsorbent davantage a la surface de
I'acier C38. De plus, toutes les valeurs d'angle de phase (Tableau 19) sont inférieures a 90°,

ceci peut étre associé a un comportement capacitif non idéal [213].

Tableau 19 : Paramétres issues des diagrammes de Bode pour C38 dans une solution HCI 1

M en I’absence et en présence de différentes concentrations en 1’extrait en RNVLE

Concentration (g/L) Onmax (deg) Fregmax (Hz) Pente

Blanc 46,9 2,1 -0,1

0,25 63,5 2,1 -0,2

0,5 57,7 24 -0,2

0,75 66,3 17 -0,2

1 69,7 19 -0,3

15 68,3 19 -0,2

2 714 19 -0,3

Une liaison linéaire entre log |Z| et log (freq) a été observée avec une pente inférieure a
(1). Enfin, dans la zone des basses fréquences, le log |Z| devient quasiment constant en fonction

de la fréquence, accompagnée d'une augmentation de la résistance de I'électrode [217].
I.4. Isothermes d’adsorption

L'adsorption est principalement contr6lée par la charge et le type de la surface métallique,
par les propriétés électroniques de cette surface métallique, par I'adsorption du solvant et
d'autres especes ioniques, par la température du processus de corrosion et le potentiel

électrochimique a I'interface métal/solution [193].

L'adsorption d'un inhibiteur implique la formation de deux types d'interactions
responsables de la liaison de I'inhibiteur a une surface métallique. La premiére, I'adsorption
physique, est une faible interaction non dirigée causée par l'attraction électrostatique entre les
ions organiques de I’inhibiteur ou les dipdles et la surface métallique chargée électriquement.
La seconde, I'adsorption chimique, se produit lorsque l'interaction entre I'adsorbant et la surface

est guidée par des forces dirigées. Lors de lI'adsorption chimique, les adsorbats partagent ou
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transférent la charge aux atomes de la surface métalliques afin de créer une sorte de connexion
coordonnée. L'adsorption chimique a une plus grande énergie libre d'adsorption et d'énergie

d'activation que l'adsorption physique et est donc généralement irréversible.

Les isothermes d'adsorption sont couramment utilisées pour expliquer le processus
d'adsorption. Langmuir [218], El-Awady [219], Frumkin [219], Temkin [219], Flory-
Huggins [220] et Freundlich [68], sont les plus utilisés pour expliquer le processus

d'adsorption.

Les modeles susmentionnés peuvent étre décrits par les équations suivantes :

Langumir : b — 1, 4 Eqg. 11
0r Kads inh

El-Awady :  In—2 =ylnc+Ink Eq. 12
1-6, ]

Temkin exp—2a6r = KC Eq.13

e 1B Eq.14

Flory—Huggins: In =X n(1-0 ) 4in(x ) q
Kads

Frumkin : In[—%—] =InK + 2a0 Eq.15
(1-e,c " )

Frundlish : logB,. = nlogC;,;,, + logK 4 Fq. 16

Ou C est la concentration, 0+ est le taux de recouvrement, Kags est la constante
d’adsorption.

Dans ce cadre, les données d'impédance électrochimique ont été utilisées afin de vérifier
I'adéquation du type isotherme. Les résultats de tous les ajustements sont présentés a la figure
29.

En notant et en appariant les valeurs du coefficient de corrélation R? (tableau 20) des
différentes isothermes d'adsorption, nous constatons que la valeur de R? de l'isotherme de
Langmuir est trés proche de (1).

Tableau 20 : Coefficients de corrélation (R?) pour différentes isothermes d'adsorption testées

Isotherme Langumir EL-Awady Temkin Frundlich  Flory-Huggins  Frumkin

R? 0,99 0,88 0,89 0,89 0,64 0,71
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Daprés la figure 29 et le tableau 20, I'isotherme de Langmuir s'est averé étre le meilleur
modele, avec un coefficient de corrélation R2 proche de l'unité, permettant la description de
I'adsorption de I'extrait a la surface de l'acier C38. Le coefficient d'adsorption (Kads) est lié a

I'énergie libre standard d'adsorption (AGOads) et représenté par 1'équation (17) [221].
1 —AGds .
Kags = 555 exp d Eq.17

RT

Ou R est la constante des gaz parfaits, T est la température absolue et 55,5 est la
concentration de I'eau en solution (mol/L).

D'aprés cette équation, la AG%gs vaut environ -16,1 KJ.mol™. La valeur négative de AG%ds
suggere que l'adsorption des molécules de I’extrait a la surface de 'acier C38 est spontanée. De
plus, la valeur absolue de AG%gs S'est avérée inférieure a 20KJ/mol, ce qui signifie que les
molécules de RNVLE s'adsorbent a la surface de l'acier C38 suivant un mécanisme de
physisorption qui se caractérise par des interactions électrostatiques [15],[178].

I1. Effet du temps d'immersion

La stabilité de la couche protectrice a la surface du métal est I'un des facteurs les plus
importants pris en considération lors de I'évaluation de I'efficacité de I'inhibiteur, pour cela
I'impédance électrochimique a été utilisée [223]. La figure 30 montre les diagrammes
d'impédance électrochimique obtenus, qui illustre I'évolution de la résistance de transfert de
charge de I’acier C38 a différents temps d'immersion (1 h, 6 h, 12 h, 18 h, 24 h et 48 h) dans HCI
1M sans et avec 2gL* de RNVLE.

Les diagrammes d'impédance de Nyquist obtenus ont été bien modélisés a l'aide du circuit
électrique équivalent présenté a la figure 31 (a), a I'exception des courbes a 48h, pour le blanc et
en présence de l’inhibiteur, ou une deuxieme constante de temps a €té ajoutée au circuit
équivalent utilisé, figure 30, pour s'adapter aux données expérimentales. Les diagrammes
expérimentaux et simulés présentant une bonne corrélation, avec un coefficient y? d'environ 10-
3, validant ainsi ce modeéle. Le tableau 21 liste les paramétres électrochimiques des temps a partir

de ces ajustements obtenus.
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Figure 31 : Circuits électriques équivalents utilisés pour ajuster les données expérimentales
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Dans ces modeles, R1 représente la résistance de la solution, qui est mise en série avec la résistance

due au film formé sur la surface de I'acier C38 (Rz,). Rs est la résistance de la réaction faradique. Les

éléments a phase constante Q2 et Qs reflétent la capacité de la double couche a I'interface acier C38/

solution.

Tableau 21 : Parameétres de la spectroscopie d'impédance électrochimique de I'acier C38 dans HCI 1

M en I’absence et en présence de 2g/L. de RNVLE a différents temps d'immersion.

Temps d'imme- Ri Re Rs @ @ Ra IE
n2 n3
rsion(h) QCm?)  @QCm?) (@QCm?) (Fem?) (F.cm?) Q.Cm?) (%)
Blanc
1 2,1 47,6 _ 331,9 0,8 _ _ 47,6
6 3,2 58,4 336,7 0,8 _ _ 58,4
12 31 121,6 _ 398,0 0,9 _ _ 121,6 _
18 3,2 127,3 _ 328,7 0,9 _ _ 127,3 _
24 33 78,3 _ 337,3 0,9 78,3 _
48 34 30,79 72,28 299,5 08 231,0 0,9 103,1
RNVLE
1 38 870 - 79,4 0,9 - - 870 94,5
6 3,7 1004 - 54,7 0,8 - - 1004 94,2
12 3,7 158,1 510,1 79,3 0,8 45,0 0,9 668,2 81,8
18 33 475,6 - 135,0 08 - - 475,6 73,2
24 4,5 4255 - 130,0 0,9 - - 4255 81,6
48 6,7 334,6 - 172,0 0,9 - - 334,6 69,2

Comme le montre le tableau 21, les valeurs de résistance au transfert de charge ont augmente

jusqu'a 6 heures, ce qui est tres probablement di a I'adsorption des molécules d'inhibiteur a la surface

métallique. Aprés 6 heures d'immersion, il y a eu une diminution des valeurs des résistances au

transfert de charge, ce qui peut s'expliquer par la désorption des molécules inhibitrices liées a la surface

métallique en raison de l'augmentation de la rugosité de surface lors de I'exposition [43][16], [224].

Aussi, nous notons que I'efficacité varie entre 94% et 69%, ce qui confirme, que l'extrait peut étre

considéré comme un excellent inhibiteur jusqu'a 6 heures et, aprés ce temps, il est considéré comme

un inhibiteur d’une efficacité¢ inférieure, bien qu'il ait encore suffisamment d'effet inhibiteur de

corrosion pour 1’acier C38 en solution acide HCI 1M [225].
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I11. Analyse SEM-EDX

Cette analyse consiste a analyser la morphologie de la surface de I'acier C38 dans du HCI 1M en
I’absence et en présence avec 2g/L en I’extrait apreés 6h d'immersion et ce, afin de mieux comprendre
les changements de la surface de 'acier C38 en 1’absence et en présence de l'inhibiteur. La figure 32

regroupe les resultats obtenus.

Les morphologies de la figure 32 (a, b, ¢, d) indiquent qu'en I'absence de RNVLE, la corrosion
se produit sur toute la surface de I'acier C38 et la solution devient plus agressive. Tandis que les
morphologies (Figure 32 e, f, g, h) montrent que la présence du RNVLE dans la solution d'acide
chlorhydrique a favorisé la création d'une couche recouvrant la quasi-totalité de la surface métallique

et une corrosion moins importante [35].
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Figure 32: Morphologies de I'acier C38 aprés immersion 6 h dans HCI 1M sans (a-d) et avec RNVLE (e-h).
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V. Evaluation de I’effet de la température

IV.1. Potentiel en circuit ouvert

Dapreés la littérature, la stabilité de 'OCP, avant chaque mesure de polarisation ou d'impédance,
est d’'une importance particuliere [226] . De plus, I'évolution de I'OCP en fonction du temps fournit
des informations importantes sur les domaines de corrosion, l'inhibition compléte ou partielle, et sur

les concentrations d'inhibiteurs [26], [227].

A toutes les températures étudiees, I'OCP progresse vers des valeurs stables, ceci est valables
pour toutes les concentrations d'extraits étudiés [220]. Un état stable de I'évolution de I'OCP a été
rapidement atteint aprés 30 min. Un comportement similaire a deja été rapporté dans la littérature.
Comme on peut I'observer sur la figure 33, il n'y a pas de corrélation entre I'évolution de I'OCP et la
concentration en l'extrait. Ce type de comportement peut €tre dii au caractére mixte de ’inhibiteur
étudie. Nous pouvons également remarque qu'il existe une légere corrélation entre I'élévation de la

température et le développement de I'Eocp.

83



-0,40 —

-0,41

-0,42 -

-0,43 =

=
S 045 4
; ."ﬁ'w-—m
I-\1-]/—046— e A A A A A S S S S S SN S S SR S S S 4
1 - 90§
047 _w ad
-0,48 <
-0,49 -
"0150 T T T T T T T T T T L}
[0} 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Time(s)
-0,40 —
-0,41 50 C
-0,42 —
e e S
-0,43 — ———— B e L S S
-0,44 —
= 0.45 b o A T e mn e o o & S S8 o 2 4
2 lo oo
i -oas ‘H_W
-0,47 —
-0,48
-0,49 —
-0,50 —4 T T T T T T T T T d
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Time (s)

-0,40 —
-0,41 -
]
-0,42 —
e g
0,43 - ° S0 oo 000t P00 40,0000 000,,
LEVE A 2 S S OGN
_ 1
§ o _Hﬁw
m/>0’46a Adbh A A A bhs A b s bAoA AL
-0.47 :K‘hv_ﬂ“f"’-fﬂ"r***mq—mf—‘ﬂ—‘f""
-0,48 —
-0,49 —
_0150 T 1 T T T T T 1 T T 1
[0] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Time (s)
-0,40 —
Raaiall GO C°
_0,42 - TV T T Y Y Y Y Y Vv Vv vy
-0,43 -
20,44 g TVt o - - PPy —
%.0,45 - W
= 1 _._,_._.-.—-.—-&—0—.".
0.6 7M oS0 o
-0,47 -
-0,48 -
-0,49 |
-0,50 — T T T T T T T T T 1
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Time (s)

—m— blank—®— 0.5 g/L—— 1g/L—%— 1.5g/L—®—2g/L

Figure 33 : Evolution de I’OCP en fonction du temps et de la température 30-60
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IV.2. Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes polarisation de potentiodynamique ont été realisée pour évaluer l'effet de la
température sur I'action d'inhibition du RNVLE sur la corrosion de I'acier C38 [226]. Les tests ont été
effectués a différentes températures (30 a 60 °C) dans du HCI 1 M sans et avec différentes
concentrations en RNVLE. Selon la figure 34, la présence de I'inhibiteur de RNVLE inhibe a la fois
les réactions anodiques et cathodiques. Cela atteste que le RNVLE inhibe la corrosion de I'acier C38

en contrdlant a la fois les réactions anodiques et cathodiques (inhibiteurs de type mixte) [220],[14].

Le tableau 22 regroupe les paramétres électrochimiques a savart du potentiel de corrosion (Ecorr),
la densité de courant de corrosion (lcorr) et les pentes cathodiques de Tafel (Bc, Pa) déterminées par
extrapolation a partir des courbes potentiodynamique. Les valeurs d’Icorr sont utilisées pour calculer
les efficacités d'inhibition, EI %. Les taux de recouvrement ont été calculés en utilisant I'équation 16
[1]: EI% =i —inh /77 Eq.18

corr corr corr

Oui® et, it sont les densités de courant de corrosion en I’absence et en présence de

corr corr
I’inhibiteur.

Une augmentation de la température peut augmenter la production d’hydrogene a la cathode, ce
qui augmente la conversion des atomes de fer & I'anode et leur transformation en ions dissous dans la
solution [229] . Ceci se répercute sur I'efficacité d'inhibition selon I'équation 15, comme le montre la
figure 34 et le tableau 22.
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Tableau 22 : Paramétres de Tafel et efficacité inhibitrice de la corrosion du C38 dans HCI 1 M en

I’absence et en présence de différentes concentrations en I’inhibiteur a 30 - 60 C°.

Temperature Concentration -Ecorr lcorr Pa -PBe IE
(€ (g/L) (mVI/ECS) (MAcm?)  (mV)  (mV) (%) 6,
Blanc 433,3 974,6 99,4 130,6 - -
0,5 467,8 122,1 71,9 1195 875 0,875
1 467,8 102,3 66,0 101,0 895 0,895
30 15 497,9 80,4 69,7 111,8 917 0,917
2 453,5 45,5 58,9 101,7 953 0,953
Blanc 464.,8 1025,4 111,5 1215 - -
0,5 495,7 152,9 94,9 1391 851 0,851
1 495,3 124,2 79,9 119,7 879 0,879
40 15 496,5 100,1 68,2 116,8 90,2 0,902
2 470,8 68,8 69,8 79,5 93,3 0,933
Blanc 483,6 1645,4 126,9 135,8 - -
0,5 486,0 280,9 105,8 1724 829 0,829
1 464,3 205,3 95,8 1200 875 0,875
50 15 495,7 165,3 66,7 106,7 89,9 0,899
2 471,1 148,6 85,3 1123 90,9 0,909
Blanc 440,5 2029,8 1131 1430 - -
0,5 498,7 454,9 111,7 1549 77,6 0,776
1 4745 353,7 92,1 1355 826 0,826
60 15 485,9 280,3 83,2 1104 86,2 0,862
2 470,8 205,2 82,8 1225 89,9 0,899

Le tableau 22 montre que, I’ensemble des milieux, l'efficacité de l'inhibition du RNVLE
augmente avec la concentration et diminue légerement avec l'augmentation de la température.
L'agressivité du milieu corrosif devrait augmenter avec 1’augmentation de la température [228],[230].
Par conséquence, l'efficacité de l'inhibition diminue. Cela pourrait étre un signe du mécanisme

d'adsorption physique du RNVLE & la surface métallique. A une température de 60 C°, ’efficacité
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inhibitrice a été a 90,9 % a une concentration de 2 g/L en RNVLE. L'augmentation du courant
traversant la cellule de corrosion est clairement influencée par I'augmentation de la température dans
le blanc, I'ajout des différentes concentrations d'extrait en Rumex provoque sa diminution, confirmant

I'efficacité de I'extrait de Rumex. La figure 35 illustre les changements qui se sont produits lorsque les
concentrations et les températures ont augmenté.

2500
£ 2000
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3 1500 |‘-] m =
_§ 1000 (] (| [ = ]
500 ™ [ = =
0 ] = = =

Blank 0,59/L lg/L 150/ 2g/L
Concentrations RNVLE

m30C° m40C° m50C° m60C°

Figure 35 : Evolution des densités du courant de corrosion en fonction des températures et des

concentrations en RNVLE.

IV.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d’impedance électrochimique a été utilisée pour étudier le comportement de la
corrosion de l'acier C38 dans une solution de HCI 1 M en I’absence et en présence de différentes
concentrations en extrait RVNL dans une gamme de température allant de 30 a 60 °C. Les figures 36
et 38 montrent les tracés d'impédance (Nyquist et Bode) obtenus [181],[188].
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La forme des courbes de Nyquist indique que le transfert de charge contréle le processus de la
corrosion. La présence de RNVLE a augmenté la taille des tracés d'impédance, ce qui implique que
les composés organiques du RNVLE ont formé un film protecteur a la surface de I’acier C38. La boucle
capacitive a augmenté avec 1’augmentation de la concentration en Il'inhibiteur, car de plus en plus des
molécules d'inhibiteur sont adsorbées a la surface de I'acier, ce qui indique que le film d'inhibiteur
devient plus compact et, par conséquent, permet de fourni une meilleure inhibition contre la corrosion
[221], [226], [232]. En outre, au fur et a mesure la température augmente, la taille des boucles
capacitives diminuent, ce qui implique que les tempeératures élevées accélérent la corrosion. Malgré
cela, I'ajout de RNVLE a permet d’inhiber la corrosion, démontrant la grande capacité inhibitrice de
RNVLE aux températures étudiées de 30 a 60 C° [233]. Ces résultats ont révelé la formation d'un film
d'adsorption de I’inhibiteur a la surface de I'acier, ainsi que sa contribution & améliorer son pouvoir

inhibiteur de la corrosion du pouvoir anticorrosion [234].

La forme générale des diagrammes de Bode (Figure 37) est similaire dans les deux cas (absence
et présence de l'inhibiteur), elle est la méme pour toutes les concentrations et températures étudiées.
Ceci indique que I'ajout de I'inhibiteur n'a aucun effet sur le mécanisme de corrosion [223].

Tous les diagrammes ont été bien modélisés en les ajustant ou un circuit électrique équivalent

présenté a la figure ci-dessous.
g

s

Figure 37 : Circuit électrique équivalent utilisé pour 1’ajustement les données de la spectroscopie

d’impedance électrochimiques

Les éléments constituant le circuit électrique équivalent son la résistance de la solution Rs, la
résistance de transfert de charge (Rct), Q2 un élément de phase constant qui représente la capacité de
la double couche a l'interface métal/solution dans ce circuit. Entre "Q" une "capacité pure"”, il y a

généralement un déphasage [226].
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Par conséquent, en remplacant le condensateur C par un élément a phase constante, nous pouvons
simuler des spectres d'impédance en prenant compte du ce comportement non idéal. L'impédance CPE

est décrite par I'équation 19 [235] :
Zcee = Q! (jw)»  Eq.19

Ou Q (en Q! Sncm™), j2=-1 (en rad s-1), o et n, sont la constante CPE, le nombre imaginaire,
la fréquence angulaire, I'exposant CPE qui peut étre utilisé pour déterminer I'nétérogénéité ou la

rugosité de la surface, respectivement.

Les tableaux 23 et 24 combinent les parametres électrochimiques déterminés en ajustant les
données expérimentales. Le tableau 23 regroupe les parametres électrochimiques ainsi que les
efficacités inhibitrice, démontrant clairement que notre inhibiteur reste efficaces méme en
augmentation la température. Nous remarquons une légere diminution de cette efficacité lorsque la
température augmente. De plus, les valeurs d’az indiquent une inhomogénéité de la surface résultant
de la rugosité du métal et/ou de la formation a la surface de produits de corrosion.

Tableau 23 : Paramétres électrochimiques issus des diagrammes de Nyquiste et efficacité de la

corrosion de l'acier C38 dans une solution de HCI 1 M sans et avec différentes concentrations
d'extrait de Rumex en fonctionde la T

T Concentration Rs Q2 Ra El
(Ohm.cm?)
() (g/L) (Ohm.cm?) (e°F.cm?) a e (%)
Blanc 2,8£0,4 0,5+ (0,3 x10%) 0,83+0,6 16,32+0,5 6,8 x10° -
0,5 2,8+0,8 0,2+ (14,1x109) 0,83£0,5 129,2+0,6 6,1 x 1073 87,4
1 2,7£0,3 0,2+ (4,7 x10%) 0,86+0,5 194,9+0,6 1,2 x 1072 91,6
30 15 3,7+0,3 0,1% (2,2 x10%9) 0.87+0,5 240,6+0,5 2,3x10? 93,2
2 3,4+0,3 0,1+ (2,8 x10%) 0,85+0,5 304,5£0,5 3,0x107? 94,6
Blanc 3,2+0,4 0,4+ (0,3 x10%) 0,81+0,7 13,840,5 8,6 x 10°® -
0,5 4,7+0,3 0,2+ (12,1 x10%%) 0,83+0,5 108,0+0,6 1,0 x 102 87,2
1 3,9+0,4 0,2+ (0,5 x1079) 0,83+0,5 116,440,6 3,7 x 102 88,1
40 15 3,5+0,3 0,2+ (7,2 x10%) 0,81+0,5 151,4+0,5 1,3x10? 90,9
2 3,8+0,3 0,2+ (4,7 x10%) 0,86+0,5 211,540,5 3,6 x107? 93,5
Blanc 3,310,3 0,5+ (0,3 x10%) 0,82+0,6 12,4+0,5 8,2x103 -
0,5 4,7+£0,3 0,2+ (12,7x109) 0,85+0,5 86,8+0,5 1,5x 1072 85,7
1 3,2+0,3 0,2+ (14,1 x10%®) 0,81+0,5 96,7+0,6 1,9 x 102 87,2
50 15 3,4+0,4 0,1+ (4,7x103) 0,87£0,5 130,4+0,6 1,2x 1072 90,4
2 4,3+0,4 0,2+ (6,8x107%) 0,86+0,5 156,5+0,6 4,1x107? 92,1
Blanc 3,6 +0,5 0,6+ (0,3 x10%) 0,83+0,5 9,2+0,5 7,6 x 102 -
0,5 4,3+0,4 0,2+ (45,9x1039) 0,83+0,6 47,5+0,5 4,8x103 80,6
1 3,2+0,3 0,2+ (20,1 x10%) 0,83£0,5 67,7£0,5 7,5x10°% 86,3
60 15 3,8+0,3 0,2+ (22,1 x10%®) 0,82+0,5 86,6x0,6 2,1x107? 89,4
2 4,7+0,3 0,2+ (12,8x10%) 0,85+0,5 110,040,6 4,1x10? 91,6
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Tableau 24 : Paramétres issus des diagrammes de Bode de 1’acier C38 dans HCI 1 M contenant (0.5-
29/L) de RNVLE en fonction de la température.

T Concentration 0 (max) Freqmax Slope
(C°) (g/L) (deg) (H) P
Blanc 37,2 2,3 0,39
0,5 59,9 2,1 0,68
1 60,1 1,8 0,74
30 15 61,2 2,3 0,67
2 64,9 2,1 0,69
Blanc 35,3 2.3 0,24
05 57,3 2.1 0,59
1 57,7 2.1 0,62
40 15 58,3 2.3 0,62
2 60,4 19 0,56
Blanc 31,6 2,3 0,31
0,5 54,5 2,1 0,63
1 57,1 2,1 0,59
50 15 58,3 2,3 0,65
2 60,2 2,2 0,68
Blanc 23,5 2,4 0,33
0,5 449 2,1 0,46
1 52,8 1,9 0,54
60 15 55,2 2,1 0,62
2 57,2 2,2 0,59

D'apres la figure 38, une constante de temps a été observée et ce, pour toutes les concentrations
et les températures étudiées. De plus, nous remarquons clairement que I'angle de phase maximum
augmente avec l'augmentation de la concentration en RNVLE, ce qui peut étre d0 a l'adsorption de
I'inhibiteur a la surface de I'acier. Une relation linéaire entre log |Z| et log (freq) a été également notée.
Le tableau 24 montre les valeurs des pentes des diagrammes de Bode aux fréquences intermédiaires,
les angles de phase maximum (Omax) et les fréquences correspondantes (freq max) pour I'acier C38
dans une solution HCI 1 M contenant différentes concentrations de RNVLE a différentes températures
[221], [236].

Le tableau 24 montre que les pentes des diagrammes de Bode aux fréquences intermédiaires
sont comprises entre 0,39 et 0,74, et que les angles de phase maximaux (@max) sont compris entre 37,2°
et 64,9°. Ces variations des pentes et des Omax par rapport aux valeurs idéales de -sl1 et -90°,
respectivement, peuvent étre considérées comme des écarts par rapport au comportement capacitif
parfait. La gamme de fréquences avec lI'angle de phase maximal a chaque température s'est élargie a
mesure que la concentration d'inhibiteur augmentait. Ces résultats confirment la capacité d'inhibition
de la RNVLE étudiée pour la corrosion de I'acier C38 en milieu HCI 1 M [236], [237].
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V. Isothermes d'adsorption et parameétres thermodynamique

Les isothermes d'adsorption peuvent étre utilisées pour décrire le mécanisme d'adsorption et
d'interaction entre le RNVLE et la surface de 1’acier C38. Lorsque la vitesse de la corrosion est réduite
en présence de l'inhibiteur, une adsorption en quasi-équilibre se produit, ce qui peut étre étudié en
utilisant les isothermes d'adsorption [238]. Langmuir est I'isotherme qui permet le meilleur accord avec

nos données expérimentales et qui s’exprime en utilisant 1’équation 20 [239] :

Con _— 1 +C Eq. 20

Or Kads inh

Ou C, 0r et Kags sont la concentration RNVLE, la couverture de surface et la constante d'équilibre
d'adsorption, respectivement. De cette équation les tracé des courbes C/ 0 en fonction de C a
différentes températures (Figure 39). Eq 21 peuvent étre utilisés pour déterminer la variation de

I’enthalpie libre standard d’adsorption de GIPPS (AG’ ag) [26], [239].
AGPads = —2,303 RT log(55,5 Kads) Eq. 21

OU T est la température, R est 8,314 j.mol™*.K™2, et 55,5 est le nombre de moles d'eau par litre.
Le tableau 25 regroupe les valeurs de Kags et AG'ygs pour I'adsorption des RNVLE a la surface de

I’acier C38.
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Figure 39 : Isothermes de Langmuir pour C38 dans 1 M HCI en présence de RNVLE a différentes
températures.
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Tableau 25 : Paramétres thermodynamiques de I'adsorption de RNVLE a la surface de 1’acier C38

dans 1M HCI
Température slope Kags AGas R?
() (mol™) (KJ/mol)
30 1,02002 12,4 -16,2 0,998
40 1,03872 11,8 -16,1 0,998
50 1,0017 94 -15,5 0,999
60 1,02728 74 -14,9 0,999

Comme le montre le tableau 25, les valeurs de Kags diminuent avec la température, ce qui
implique que la corrosion s'intensifie et limite ainsi la capacité d'adsorption des molécules de RNVLE
a la surface de Il'acier C38. Les valeurs AG®xs négatives indiquent une adsorption spontanée des
composés de I’extrait a la surface de l'acier C38. Les valeurs absolues des AG°®ags répertoriées sont
inférieures a 20 KJ mol?, ce qui indique que I'adsorption de RNVLE a la surface de ’acier C38 s'est
produite principalement par un mécanisme de physisorption [14]. Ce type d'adsorption implique une
interaction électrostatique entre des molécules et un métal chargés, ce qui est trés sensible a I'agitation

thermique et se rompt facilement lorsque cette derniere augmente [240].

Sur le plan thermodynamique, (AG®ads) est lié a I'enthalpie et a I'entropie standard du processus

d'adsorption, (AH®ads) et (AS°ags), respectivement, via I'Eq (22) :

AG =AH" — TAS Eq.22

ads ads ads

L'évolution de (AG®ass) en fonction de la température (C°) est linaire ; dénotant que les
parametres thermodynamiques sont bien corrélés (Figure 40). Le tableau 26 présente les donnees
thermodynamiques obtenues pour RNVLE.
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Figure 40 : L'évolution de AG®aqs en fonction de la température.

Tableau 26 : Valeurs de AH®.gs et AS®ads Obtenues a partir de la relation linéaire entre I'énergie libre

et la température

Temperature AG AH AS
C° KJ.mol*! KJ.mol* J.molt.K?
30 -16,2
40 -16,1
50 -155 -45,0 -177,2
60 -14,9

La valeur de AS°ags fournit des informations importantes sur le mécanisme d'adsorption de

I'inhibiteur. L'adsorption endothermique (AH®as > 0) est explicitement attribuée & la chimisorption

[34], tandis que l'adsorption exothermique (AH%xs < 0) peut impliquer la physisorption et/ou la

chimisorption. Dans la littérature, les valeurs absolues de AH®4qs inférieures a 40 KJ.mol* indiquent

une physisorption, tandis que les valeurs absolues de AH®,qs Supérieures a (100 KJ.molt) indiquent

une chimisorption [241]. Dans notre cas, la valeur de AH®.gs obtenue est de I'ordre de (-45,0 KJ.mol™?)

, ce qui implique la physisorption [242]. Ainsi, indique que cet inhibiteur est adsorbe a la surface de

I'acier C38 via un mécanisme de physisorption. La valeur négative de (-AS°gs = 177,2), confirment

également que le processus d'adsorption du RNVLE est du nature physique [221], [237].
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V1. Parametres d'activation de la corrosion

L'énergie d'activation (Ea) a un impact direct sur le mécanisme d'inhibition de la corrosion et sur
I'efficacité inhibitrice de RNVLE. La température est un facteur critique dans le processus de corrosion
car elle augmente la vitesse de ses réactions [239]. De plus, I'adsorption de RNVLE peut modifier
I'énergie d'activation des réactions anodiques et cathodiques pour I’acier C38 dans un milieu HCI 1M.

Par conséquent, I'énergie d'activation apparente a été calculée en utilisant I'équation d'Arrhenius [239] :
oy = MA=0 g 21
ln lCOTT RT q

Ou icorr, A, R et T sont respectivement la densité de courant de corrosion, la constante
d'Arrhenius, la constante des gaz parfaits et la température expérimentale. La pente des courbes In icorr
en fonction de 1/T (Figure 41) en I’absence et en présence de I’inhibitor peut étre utilisée pour calculer

I’energie d’activation E,, et ses valeurs sont regroupées dans le tableau 27.
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Figure 41 : Courbes d'activation (a) et courbes d'état de transition (b) du C38 en I’absence et en
présence de différentes concentrations en RNVLE.
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Tableau 27 : Parametres d’activation du C38 de dans 1M HCI en I’absence et en présence de
différentes concentrations en RNVLE.

Concentration E. =% =, E,- AH®
g/L (kJ.mol™) (kJ/mol) (J.mol™) (KJ.mol?)
Blanc 22,35 19,72 -170,8 2,63
0,5 35,25 32,61 -147,9 2,64
1 35,61 32,97 -147,2 2,64
15 38,08 35,44 -136,3 2,64
2 44,40 41,78 -123,1 2,62

A toutes les concentrations étudiées, les valeurs des énergies d’activation en présence de RNVLE
sont supérieures a celles du blanc, ce qui indique une adsorption physique de l'inhibiteur a la surface
de I'acier. Cela signifie également qu'en présence de RNVLE, la barriére énergétique de la réaction de

corrosion augmente.

L'équation suivante peut étre utilisée pour calculer les autres parameétres thermodynamiques tels
que I'enthalpie et I'entropie [233], [239] :
AS® AH®
lcorr = RT/Nh exp(  *¢/R)exp ( o/pT ) EQ.22

Ou N représente le nombre d'Avogadro et h indique la constante de Planck. AHa et ASa sont
calculés a I'aide de la pente et de I'ordonnée a l'origine des tracés illustrés a la (Figure 40 b), et les
résultats sont présentés dans le tableau 27. La valeur positive de I'enthalpie d'activation en I'absence et
en la présence de diverses concentrations d'inhibiteurs refléte la nature endothermique du processus de
dissolution de I'acier C38, indiquant que la dissolution de l'acier est difficile. Cependant, toutes les
valeurs des énergies d'activation (Ea) sont supérieures aux valeurs analogues AHa', indiquant que le

processus de corrosion implique une réaction gazeuse, celle de la formation de H> [239].

En outre, les valeurs moyennes de la différence (Ea - AHa®) sont d'environ 2,64 KJ/ mol (Tableau
27), ce qui est proche de la valeur moyenne du produit RT (2,68 kJ/mol) lorsque T est comprise entre
30 et 60 C° ceci s'explique par le fait que le processus de corrosion est une réaction unimoléculaire,
comme décrit par I'équation suivante :
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Ea — AH; = RT Eq. 23

Le tableau 27 montre que la valeur de Asa a augmenté en présence de I'inhibiteur par rapport a
la solution du blanc, indiquant un niveau de protection plus élevé qui peut étre expliqué comme suit :
I'état de transition de I'étape de recombinaison déterminant le taux représente un arrangement plus
ordonné que I'état initial, ce qui entraine une valeur négative élevée pour I'entropie d'activation (ASa®).
L'étape déterminante de cette grandeur en présence d'e I’inhibiteur, est la décharge des ions hydrogéne
pour former des atomes d'hydrogéne adsorbés. Comme la surface du métal est recouverte de molécules
d'inhibiteur, la décharge des ions hydrogene a la surface du métal est ralentie, ce qui fait que le systéeme
s'éloigne d'un arrangement aléatoire, augmentant ainsi l'entropie d'activation. Par conséquent,
I'entropie d'activation augmente (en présence de I’inhibiteurs, le désordre du réactif au complexe activé

augmente).

Conclusion

Le présent chapitre a étudié le RNVLE en tant gu'inhibiteur écologique de la corrosion de I'acier C38.
Les courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) ont révelé que le
RNVLE est un inhibiteur efficace dans les conditions étudiées. Selon les résultats obtenus, I'inhibiteur
a entravé a la fois I'oxydation anodique et la réduction des ions hydrogéne, ce qui indique qu'il s'agit
d'un inhibiteur de type mixte. Le processus de corrosion n'a pas non plus été affecté par la présence de
I'inhibiteur. Les résultats d'impédance ont indiqué gque l'inhibition se produit via l'augmentation de la
résistance au transfert de charge et que I'efficacité de I'inhibiteur augmente avec I'augmentation de la

concentration.

L'effet du temps a révélé que I'efficacité restait dans des valeurs satisfaisantes, indiquant qu'il s'agit
d'un inhibiteur stable au fil du temps. L'adsorption de l'inhibiteur sur la surface était spontanée,
physique et suivait I'isotherme de Langmuir. L'analyse des propriétés de surface aprés immersion des
échantillons dans le milieu corrosif, avec et sans RNVLE, a montré la présence d'une couche

protectrice en surface, ce qui a confirmé les résultats précédents.

L'efficacité d'inhibition de la corrosion de 1’acier C38 en milieu HCl 1M en fonction de la
concentration en RNVLE augmente avec la concentration de RNVLE et diminue légérement avec
l'augmentation de la température. A une concentration de 2g/L, une efficacité d'inhibition d’une valeur
de 94,6% a 30 C° a éte obtenue, a la méme concentration, nous avons obtenu une efficacité d'inhibition
de 91% a 60°C. De plus, les mesures de la polarisation potentiodynamigque montrent que le RNVLE
est un inhibiteur de type mixte, affectant a la fois les réactions anodiques et cathodiques en bloquant

simplement les sites actifs du métal. Selon les mesures d’impédances, un processus de transfert de
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charge régit le processus de corrosion. L'isotherme d'adsorption de Langmuir décrit plus précisément
les résultats expérimentaux rapportés dans ce chapitre. Les valeurs négatives de AG°ads indiquent que
I’inhibiteur s’adsorbe spontanément a la surface de 1'acier C38.

Les valeurs thermodynamiques obtenues dans cette étude, et Ea, AHa°, et ASs° indiquent que la

présence de I'inhibiteur augmente I'énergie d'activation.
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CHAPITRE V :
Etude de I'inhibitrice de la corrosion de I’acier C38
en milieu HCI 1M par Pextrait éthanoique I’extrait
ethanolique des feuilles de la Catha Edulis (CELE)
L’effet concentration et I’effet synergétique
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Introduction

Dans ce chapitre, le comportement électrochimique de I'acier C38 en milieu acide HCI
IM en l'absence et en présence de 1’extrait éthanolique de la plante Catha Edulis a été étudié.
Pour ce faire, nous avons utilisé des mesures électrochimiques stationnaires et transitoires.
L’analyse de surface par MEB a été employée en vue de visualiser la morphologie de la surface
de I'acier C38.

Afin de clarifier le mécanisme d'inhibition ainsi que le comportement de I'acier C38 dans
la solution constituée d'acide chlorhydrique en présence de différentes concentrations d'extrait
Catha, nous avons utilisé la méthode de modélisation quantique computationnelle « Density-
functional théorie (DFT) ».

L'utilisation d'inhibiteurs naturels tels que les extraits de plantes est un sujet intéressant
de point de vue environnemental aussi bien qu’économique, et les chercheurs tentent d'accroitre

la faisabilité économique de I'utilisation de ce type d'inhibiteurs.

Pour atteindre cet objectif, les chercheurs ont ajouté certaines substances aux inhibiteurs
pour en augmenter I'efficacité, entre autres les halogénures, qui se sont avérés efficaces pour
améliorer I'efficacité de I'inhibition a de faibles concentrations.

La méthodologie de surface de réponse (RSM) est un outil statistique et mathématique
fréqguemment utilisé pour obtenir des résultats statistiqguement significatifs avec un plus petit
nombre d'expériences. Elle est utilisée pour déterminer les conditions idéales du systéeme étudié
et pour évaluer l'impact des influences individuelles et interactives des parameétres d'un
processus sur les réponses. Il est possible de réduire considérablement le nombre d'expériences
ou de simulations nécessaires pour atteindre des conditions idéales grace a l'utilisation

généralisée de la RSM dans des applications spécifiques.

Notre objectif dans ce chapitre est de présenter les résultats obtenus a partir de I'étude de
I'effet de synergie entre I'extrait de Catha Edulis avec des ions iodures sur I’inhibition de la
corrosion de I'acier C38 dans un milieu d'acide chlorhydrique, et de présenter les résultats de
I'utilisation de la méthodologie de surface de réponse en vue de déterminer les conditions qui

permettent une inhibition optimale.

Le rendement de I’extraction des feuilles de Catha Edulis présente un pourcentage de
19%
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|. Etude de P’effet de la concentration

1.1. Potentiel en circuit ouvert

Le suivi du potentiel en circuit ouvert en fonction du temps est bien connu pour
déterminer I'évolution de la protection contre la corrosion [162]. Ainsi, I'effet de diverses
concentrations de I'inhibiteur sur le potentiel en circuit ouvert en I'acier C38 dans un milieu HCI

1M a été étudié, la figure 42 illustre les résultats obtenus.
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Figure 42 : Evolution de I'Eocr de I’acier C38 dans 1 M HCI en fonction du temps en

I’absence et en présence de différentes concentrations en CELE.

La figure 42 montre que tous les potentiels mesurés pour différentes concentrations en
I’inhibiteur ont évolué dans une direction positive par rapport au blanc, indiquant la présence
d'une couche protectrice a la surface de I'acier C38 [243]. De plus, en I'absence et en présence
de CELE, la stabilité des potentiels a été atteinte aprés les 5 premiéres minutes. Ainsi, un
potentiel stable indique que le film formé a la surface est stable et sert a protéger le métal.
Théoriquement, il a été révélé qu'une fois que la valeur Eocp est inférieure a 85 mV, les
inhibiteurs peuvent étre classés de type mixte [244]. Ainsi, dans notre cas, le CELE est
probablement un inhibiteur de type mixte. En conséquence, le CELE réduit la dissolution
anodique du métal, qui est tres probablement due a I'adsorption d'une couche protectrice qui
fonctionne comme une barriere, empéchant ainsi les ions agressifs d'atteindre la surface du

métal.
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1.2. Courbes de polarization potentiodynamique

Les courbes de polarisation de I'acier C38 en milieu HCI 1M, en I'absence et en présence
de différentes concentrations de CELE allant de 0,5g/L a 2 g/L sont présentées sur la Figure 43.
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Figure 43 : Courbes de polarisation de I'acier C38 dans un milieu HCI 1 M en I’absence et en
présence de différentes concentrations en CELE.

Comme le montre la figure 43, lI'ajout de CELE au milieu corrosif a entrainé une
diminution des densités des courants cathodiques et anodiques en raison d'une baisse des taux
d'oxydation anodique du métal ainsi que de la réduction cathodique des ions hydrogeéne, ce qui,
indique que cet extrait est capable de prevenir la corrosion de I'acier C38 en solution HCI 1M
[245].

Par consequent, ce resultat peut étre attribué a I'adsorption de CELE a la surface de I'acier
C38 conduisant a l'inhibition des réactions anodiques et cathodiques, ce qui révéle que CELE
contrélait a la fois les processus anodiques et cathodiques [246]. Sur la base de ces résultats,
nous pourrons confirmer que CELE est un inhibiteur de corrosion de type mixte, ce qui coincide
bien avec les courbes OCP obtenues (Figure 41). De plus, dans la partie cathodique, la réaction
de réduction de I'nydrogene a la surface du métal est contr6lée par un processus d'activation

pure [247], alors qu'un comportement different a été observé dans la partie anodique, ceci
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signifie que les molécules CELE fonctionnent comme inhibiteur de corrosion uniquement a de
faibles potentiels, ce qui explique l'augmentation des vitesses de corrosion a des potentiels
supeérieurs a -0,300 V/ECS méme en présence de l'inhibiteur. Ainsi, ce phénomeéne peut étre
causé par une dissolution importante du fer, impliquant une désorption de la couche protectrice
de la surface métallique, ou dans ce cas, le taux de désorption de I'inhibiteur dépasse son taux
d'adsorption [248]. De ce fait, le mode d'inhibition du CELE est relatif au potentiel de I'acier
C38.

Les parametres de corrosion tels que le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité de
courant de corrosion (Icorr) et les pentes de Tafel anodique et cathodique (Ba et Bc) ont été
déterminés a partir des tracés de polarisation (Figure 43) sont regroupées dans le tableau 28.
Les valeurs des pentes cathodique (Bc) et anodique (Ba) ont diminué lorsque I'inhibiteur a été
ajouté, montrant I'effet de CELE sur la cinétique de dégagement d'hydrogene et que son

adsorption a la surface de l'acier C38 n’a aucun effet sur le mécanisme de réaction [249].

Tableau 28 : Parametres électrochimiques du comportement de I'acier C38 dans un milieu

HCI 1M en I’absence et en présence de différentes concentrations en CELE.

Concentration - Ecorr Icorr pa -Bc Elicorr
(9/L) (MV/ECS)  (pA/cm?) (mV) (mV) (%)
Blanc 450,3 482,6 117,4 1475 -

0,5 445,3 57,9 75,5 126,7 88,0
1 4349 48,8 72,0 138,1 89,9
15 4394 46,1 71,8 123,0 90,4
2 4314 36,4 65,7 1215 92,5

Ainsi, la degradation du fer en milieu acide est liée a la réduction des ions hydrogene en
molécules d'hydrogene, qui s'observe au niveau de la section cathodique, et peut s'exprimer par

les réactions suivantes [224]:
Au niveau anodique

Fe(s) ——» Fe'@q+2e Q)
Au niveau cathodique

2H* aq) + 26— Hy (I

105



Cependant, en milieu acide, la réduction des ions hydrogene implique trois étapes
réactionnelles : Volmer (décharge primaire), Heyrovsky (électro-désorption) et Tafel

(recombinaison) [250]. Les étapes de réactions suggérées sont resumeées ci-dessous :
Premiére étape : réaction de Volmer
M+ H3O++e ——» MHaq +H20 M
Deuxiéme étape : réaction de Heyrowsky
MHa + H3O"+e ——» M+ H2 +H0 (i)
Troisieme étape : réaction de Tafel
MHa + MHag —» 2M + H» (iii)

Selon le mécanisme suggeéré, le MHags est le produit de la réaction de Volmer qui se
déroule en une seule étape. Cette réaction est suivie de deux autres étapes, a savoir les réactions
de Heyrovsky et de Tafel qui sont apparues en parallele et ont toutes les deux généré du H.. En
outre, aucune des trois réactions mentionnées ne se produit isolément, elles sont plutét liées.
Pour cette raison, le mécanisme de la réaction d'évolution de I'nydrogene peut étre une réaction
de Volmer-Heyrovsky-Tafel, de Volmer-Heyrovsky ou de VVolmer-Tafel, selon la cinétique des
étapes individuelles [211]. Par conséquent, la présence de CELE dans le milieu acide interagit
soit avec le développement de MHags sur I'acier C38, ce qui entraine une réaction dissimulée

(i), soit avec le déplacement des électrons vers I'ion H3O", éliminant ainsi la réaction (ii) [251].

La réaction d'évolution de [I'hydrogéne est essentielle pour les expériences
électrochimiques en milieu aqueux. La cinétique de la réaction est également influencée par des
facteurs, notamment la composition de I'électrolyte, le pH, la pression, la température, mais
aussi les propriétés physiques et chimiques du matériau de I'électrode, ainsi que le potentiel
applique [73]. 1l est donc difficile de définir et de déterminer les étapes qui gérent I'évolution

de I'nydrogeéne, pour lesquelles une corrélation étroite est nécessaire [231].
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1.3. Spectroscope d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique a été utilisée pour évaluer le
comportement d'adsorption de I'extrait éthanolique de feuilles de Catha Edulis sur la corrosion
de I’acier C38 dans 1 M HCI.

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est un outil important et utile pour
reconnaitre les phénomeénes de corrosion des matériaux qui donne des informations pertinentes
sur les propriétés de la surface dans un milieu corrosif ainsi que sur les parametres
électrochimiques et la cinétique de la réaction [252], [253] . Les figures 44 et 46 montrent les
diagrammes de Nyquist et de Bode résultant de I'analyse SIE menée sur I'acier C38 dans un
milieu HCI 1M sans et avec différentes concentrations en CELE (de 0,5 g/L a 2 g/L). Comme
I'illustre la figure 44, tous les diagrammes de Nyquist obtenus en l'absence et en présence de
I'inhibiteur ne présentent qu'une seule courbe en demi-cercle par rapport a la boucle capacitive.
Il a également été noté que le diamétre de ces demi-cercles tend a augmenter avec
I'augmentation de la concentration de CELE jusqu'a 2 g/L, indiquant que la présence de cet
inhibiteur n'a aucun effet sur le mécanisme de la corrosion de I'acier C38 et que I'efficacité de
I'inhibition est proportionnelle a la concentration de CELE, ce qui est probablement attribué a

I'adsorption d'un film protecteur [254], [255].
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Figure 44 : Diagrammes de Nyquist de I’acier C38 dans 1M HCI en I’absence et en présence
différentes concentrations en CELE
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L'ajustement des diagrammes d'impédance obtenus a été fait selon le circuit électrique
équivalent de Randle (EC) donné dans la figure 45, ou la valeur du coefficient X? est

approximativement de 1073, ce qui signifie que le modele utilisé est valide.

Q
"

N2

Figure 45 : Circuit équivalent électrique utilisé pour I'ajustement des diagrammes de Nyquist

et de Bode obtenus.

Sur la base de cet ajustement, les parameétres électriques obtenus sont rassemblés dans le
tableau 29, dans lequel Ry décrit la résistance de la solution liée en série avec Rz qui se réfere a
la résistance du film formé a la surface de I'acier C38, et Q2 est 1’élément de la constant de phase
indiquant la capacité de la double couche a I'interface métal/solution. Habituellement, entre "Q"
et "capacité pure", il y a un changement de phase di aux effets de I'nétérogénéité, de la dureté,
de la porosité et de I'adsorption a la surface de I'acier C38 [256]. Par conséquent, en remplacant
le condensateur C par une phase constante (CPE) qui est introduite dans le circuit électrique
afin de tenir compte du comportement non idéal, il s'avére étre capable de simuler la courbe

d'impédance parfaitement [257]. La formule suivante équation 24 définit I'impédance du CPE :
Z(Qc) = Yyi(jw)™ Eq. 24

Ou Yo est la fonction d'induction générale, j se réfere a I'opérateur complexe,  donne la
fréquence angulaire (en rad.s™) et n représente le coefficient lié a la phase ou il peut étre décrit
par le degré d'homogénéité de la surface métallique (0 <n <1), n =1 lorsque le CPE est réduit

a un condensateur idéal (C) [244].

D’aprés le tableau 29, nous remarquons que les valeurs de Rt augmentent et les valeurs
de Q2 diminuent avec l'augmentation de la concentration en CELE, ce qui révéle une
amélioration de I'efficacité d'inhibition avec la concentration jusqu'a 92,69% et ce, grace a
I'adsorption du CELE sur la surface de I’acier C38. De plus, nous remarquons que les efficacités
d'inhibition trouvées sont en bon accord avec celles obtenues par les diagrammes de Tafel
(Tableau 28).
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Suivant le modele de Helmholtz (Eq 20) [22],[23], la constante diélectrique doit baisser
puisque la capacité diminue lorsque la concentration de CELE augmente, ce qui tend a

augmenter I'épaisseur de la double couche.

€E z
Cou:jos Eq. 25

Ou (e) est I'épaisseur du film interfaciale, (S) est la surface de I'électrode, (€0) est la

permittivité du vide, et (€) est la constante di¢lectrique.

Par conséquence, les molécules du CELE finissent par remplacer les molécules d'eau et
les autres ions qui étaient précédemment adsorbés a la surface de I'acier C38.

Tableau 29 : Parametres électrochimiques obtenus par I'ajustement des courbes de Nyquist de

l'acier C38 dans HCI 1M en I’absence et en présence de différentes concentrations en CELE

Concentration Rs Q2 n Ret El
(g/L) (Q.cm?) (Flcm?) (Q.cm?) (%)
Blanc 1,9+05 0,36e3+83,9¢e® 0,85+0,6 48,1+ 172 -

0,5 3,5+0,3 0,12e3+15e® 0,82+0,5 4115+05 88,31
1 3,61£0,3 0,10e3+1,3e® 0,81+05 4316 £ 0,5 88,85
15 2,0+0,4 0,11e3+1,1¢* 0,82+0,5 492,6 £ 0,7 90,23
2 3,610,3 0,11e3+0,9¢e® 0,79+0,5 658,3+ 0,6 92,69

Pour les diagrammes de Bode (Figure 46), le méme constant a été remarque et ce, pour

toutes les concentrations étudiées, une seule constante du temps a été trouvée, ce qui suggére
que I'ajout de I'inhibiteur CELE semble n'avoir aucun effet sur le mécanisme de la corrosion de
I'acier C38 dans un électrolyte HCI 1M, confirmant que le transfert de charge contrble ce

processus [247].
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Figure 46 : Diagrammes de Bode de 1’acier C38 dans 1 M HCI en I'absence et en présence de
différentes concentrations en CELE

En outre, en observant la forme de ces diagrammes, il est clair d'énoncer trois parties
distinctes, ou la premiere est située a une fréquence plus élevée, par conséquent, I'angle de phase
et le log |Z| ont tous les deux une tendance a de petites valeurs proches de zéro ; de tels

comportements peuvent étre liés a l'activité résistive et a la résistance de I'électrolyte [162].

Alors que, dans la deuxiéme partie, I'angle de phase augmente avec la concentration de
CELE, ce qui implique que davantage de molécules d'inhibiteur s'adsorbent a la surface de
I'acier C38. En outre, toutes les valeurs d'angle de phase (Tableau 30) sont inférieures a 90°
avec une valeur de pente de corrélation linéaire inférieure a 1, ce qui indique que le mécanisme
de corrosion rend la surface de I'acier C38 rugueuse et réduit I'angle de phase [194]. En ce qui
concerne la troisieme partie, elle se situe a des basses fréquences, le log |Z| devient presque
constant en fonction de la fréquence, ce qui met en évidence une augmentation de la réponse

résistive de I'électrode [226].

Tous les parametres électrochimiques issus des diagrammes de Bode sont répertoriés dans
le tableau 30.
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Tableau 30 : Parametres de Bode pour I’acier C38 dans une solution de HCI 1 M sans et avec CELE

Solution Omax (deg) Fregmax (Hz) Pente

Blanc 65,9 2,1 -0,7
0,5 63,2 2,1 -0,7
1 63,4 2,1 -0,7
15 63,9 2,1 -0,6
2 68,2 1,9 -0,7

I1. Effet du temps d'immersion

L'effet du temps d'immersion fournit une indication claire de la stabilité de l'inhibiteur a
la surface métallique aprés une longue exposition dans un milieu agressif [5],[26]. Pour cela,
I'examen de la résistance de transfert de charge (Rct) de I'acier C38 dans du HCI 1M en I’absence
et en présence de 2g/L de CELE a été effectué pour différents temps d'immersion allant de 2 h,
4h,6h,12h,24 h, a 48 h. Les diagrammes d’impedance obtenus sont regroupés dans la figure
47,

1200 4 | ~>—2h
—e— 4h
6h
1000 —a— 12h
—a— 24h
—e— 48h
800 -
= '
e 0 20 40 60 80 100 120 140
E 600 — Re(Z)/ohm.cm?
°
N
E 400
200 -
O -

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Re(Z)/ohm.cm?

Figure 47 : Courbes d'impédance de 1’acier C38 dans du HCI 1M en I’absence et en présence
de 2 g/L de CELE a différents temps d'immersion

Dans le cas du blanc, nous remarquons la présence d’une seule boucle capacitive. Le
méme comportement a été egalement remarqué en la présence de CELE pour les autres temps

d’immersion, sauf a 24 et 48 heures, ou deux boucles capacitives ont été produites. Pour cela,
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les diagrammes SIE ont été ajustés en utilisant deux circuits électriques équivalents. Une bonne
corrélation entre les tracés expérimentaux et simulés a été obtenue avec un coefficient X2 proche

de 1073, validant ainsi le modéle sélectionné (Figure 48).
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Figure 48 : Exemple de tracés de Nyquist et le circuit électrique équivalent appliquée pour

I'ajustement des données d'impédance enregistrées pendant 2h(a) et 48h(b)

Sur la base de la figure 48, nous remarquons que le circuit électrique équivalent,
représentant le comportement de I'acier C38 dans le milieu HCI 1M en présence de CELE
pendant 2h et 48h, comprend la résistance de la solution Ry liée en série avec le R, qui est la
résistance du film formé a la surface de ’acier C38, R3 se réfere a la résistance de la réaction
faradique, et Q2 et Qs sont des eéléments de phase constante donnant la capacité de la double
couche a l'interface métal/solution. De plus, les parametres électrochimiques obtenus en
ajustant les courbes SIE avec le circuit électrique équivalent (Tableau 31) ont montré jusqu'a 6
heures que les valeurs des résistances de transfert de charge se sont améliorées, ce qui est sans
doute dd a I'adsorption des composés organiques du CELE sur la surface de I'acier C38. Alors
qu'apres 6 heures d'exposition, nous observons une légére baisse des valeurs des résistances de
transfert de charge, ce qui peut étre expliquée par la désorption des molécules inhibitrices déja
adsorbées a la surface de I'acier et ce suite a une plus grande rigourosité de la surface pendant
I'immersion [260]. Aprés 24 heures d'immersion, une constante de temps supplémentaire dans
la zone des basses fréquences est apparue, indiquant une structure plus compliquée de la double
couche due a la présence de molécules adsorbées a la surface du métal. En outre, il a été prouvé
que l'efficacité d'inhibition s'étend de 89 % a 94 %, attestant de la stabilité de la couche
protectrice, ce qui montre simplement que le CELE peut étre appliqué comme un inhibiteur de
corrosion de l'acier C38 dans 1M d'acide chlorhydriqgue méme pendant de longues périodes
d’immersion [261], [262]
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Tableau 31 : Paramétres de spectroscopie d'impédance électrochimique pour I'acier C38 dans 1 M HCI sans et avec 2g/l de CELE a différents
temps d'immersion.

Temps Ri1 R Q2 Qs Rs Rct El
(h (Q.cm?) (Q.cm? (F.cm?) " (F.cm?) " (Q.cm?) (Q.cm?) (%)
Blanc

2 3,1+04 56,53+ 0,7 0,3e%+50,1e" 0,8+05 - - - 56,5 -

4 3,3+0,3 72,34+ 0,6 0,3e%+329¢* 0,8+05 - - - 72,3 -

6 3,6+0,3 96,00 £ 0,5 0,3e%+x21,1¢e® 0,8+05 - - - 96,0 -

12 3,1+0,3 1245+ 0,5 0,3e%+16,0e® 0,8+05 - - - 1245 -

24 3,1+0,3 116,8+ 0,6 0,4e%+202¢e* 0,8+05 - - - 116,8 -

48 3,3£04 92,36 £ 0,6 0,3e%+229¢* 0,8+£05 - - - 924 -

CELE

2 3,0£03 520 £ 0,7 942e%+11¢e" 0,8+£05 - - - 520 89,1

4 28+04 1316 +0,8 56,8e%+0,3¢e® 0,8+05 - - - 1316 94,5

6 2004 1555+ 0,7 56,9e%+0,2¢e* 0,8+£05 - - - 1555 93,8
12 3,9+£0,2 1483 £ 0,5 59,0e%+0,2¢* 09+£05 - - - 1483 91,6
24 6,0 £0,3 761,3 £26,9 39,2ef+14¢e® 09+£05 5,1e%+0,1e* 0,8 £0,7 497,2 £ 139 1258,5 90,8
48 59+03 710,4 £25,3 0,6e® +87,1e*® 08+£05 38,8 e°+1,3e® 0,905 508,6 £28,9 1036,0 91,1
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I11. Isothermes d'adsorption

Comme rapporté dans ce travail, I'inhibition de la corrosion de I'acier C38 par le CELE est
fortement due & la formation d'une couche protectrice déposée principalement au phénomene
d'adsorption. Par conséquent, 1'étude des isothermes d’adsorption contribue a une meilleure
compréhension des interactions et du type d'adsorption impliqués a la surface de I'acier C38 en

presence de l'inhibiteur.

Généralement, le processus d'adsorption est impacté par la structure chimique, la température
de I'environnement, ainsi que le potentiel électrochimique appliqué a l'interface métal/solution [1],
[263]. De plus, les molécules d'eau présentes dans une solution aqueuse peuvent également étre
adsorbées a l'interface métal/solution, ce qui affecte par conséquent l'adsorption des composés
organiques inhibiteurs a la surface de I'acier, conduisant a un mécanisme de quasi-substitution entre
ces composés [Org (sor ] et les molécules d'eau [H20 @ds) ] [197]. L'équation chimique suivante décrit

ce mécanisme :
Orgsoy +NH20 @ssy —> Org@ws) + N H20 s ()

Ou Org (son et Org (ads) reflétent les molécules organiques en solution et celles adsorbées a la
surface de I'acier, respectivement, tandis que n désigne le nombre de molécules d'eau substituées par

les composés organiques.

Pour cela, il est nécessaire de déterminer le degré de couverture (0-) de la surface de I'acier en
présence de l'inhibiteur a différentes concentrations pendant le processus d'adsorption. Ce degré est
donné par I'expression ci-dessous équation 26, ou les valeurs d'efficacité d'inhibition (IE) sont obtenues

a partir des mesures de polarisation :

_ IE

Br—m

Eq. 26

La relation entre le taux de recouvrement de la surface et la concentration en CELE (Cincn) a été
générée graphiquement en tracant les isothermes les plus renommeés tels que les modéles de Langmuir
[264], Temkin [265], Freundlich et Frumkin [266] (Figure 49).
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Figure 49 : Isothermes d'adsorption de Langmuir (a), de Temkin (b), de Frumkin (c) et de Frenundlish (d) pour I’acier C38 dans 1 M HCI en présence de CELE
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Ou les équations relatives sont les suivantes (Eq 27,28 ,29 et 30) :

Gon — 1 4 ¢~ Langmuir Eq. 27

exp(—2a0r) = b X (Cin) Temkin Eq. 28
——exp(—2a0r) = b X Cim: Frumkin  Eq. 29

log(8,) = log(Ka4s) + nlog(Cyyp) ~ Freundlish  Eq. 30

Ou 0 est le taux de recouvrement de la surface, Cinn est la concentration du CELE et

Kads €st la constante d'équilibre d'adsorption standard [214] .

Tableau 32 : Coefficients de corrélation pour toutes les isothermes testées.

Isotherm Langmuir Temkin Frenundlish Frumkin
R2 0,999 0,994 0,978 0,149

Le tableau 32 affiche les coefficients de corrélation résultant du tracé de la concentration
du CELE en fonction de tous les modeles isothermes étudiés (Fig.49). Ainsi, l'isotherme de
Langmuir a fourni la meilleure corrélation dont la valeur R2 est proche de 1 (R? = 0,99), ce qui
signifie que l'adsorption du CELE a la surface de I'acier C38 obéit au modele de Langmuir.
Ainsi, ce modele suppose qu'une monocouche continue de composés de I’inhibiteur est
adsorbée a la surface de I'acier de maniére homogene. Dans ce cas, la molécule d'adsorbat est
constante, au niveau de tous les sites sur la surface, et chaque molécule organique occupe un
seul site actif sans faire de distinction entre les sites anodiques et cathodiques [224], [240],
[245].

Afin de déterminer le type d'adsorption, la variation de I’enthalpie libre d’adsorption
(AG®ags) est calculée. Cette énergie est déduite de I'équation 31, qui décrit la relation entre la
constante d'équilibre de la phase d'adsorption (Kads) et (AG®ads) normale [238] :

1 —AG°,qgs

s OXP o Eqg. 31

Kads =

Ou R se réfere a la constante des gaz parfaits, T est la température absolue, et 55,5 est la

concentration molaire de I'eau (mol.L™?). La valeur estimée de AG°as était de -10,27 kJ/mol,
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indiquant que le CELE s'adsorbe spontanément a la surface de I'acier C38. Selon la littérature,
la valeur absolue de AG°ugs est inférieure a 20 kJ.mol™? ce qui implique que le mécanisme
d'adsorption de l'inhibiteur a la surface métalliqgue implique des interactions de nature
électrostatiques [80], [267].

IV. Analyse MEB-EDX

En combinant la microscopie électronique a balayage (MEB) a la spectroscopie a
dispersion d'énergie aux rayons X (EDX), I'examen de la surface de l'acier avec et sans

inhibiteur peut étre effectué.

Dans ce but, des observations MEB couplée a 'EDX de I'acier C38 émergé a HCI 1M
pendant 6h en absence et en présence de 2g/L de CELE a température ambiante ont été faites

et regroupees a la figure 50.

Figure 50 : Morphologies MEB et analyse EDX de I'acier C38 immergé pendant 6 h dans du
HCI 1M (a), (c), et (b), (d) HCI 1M + 2 g/L de CELE, respectivement
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Sur la base de ces résultats, nous constatons une surface rugueuse et fortement attaques
causée par la présence de HCI. Apres, apres I'ajout du CELE, une surface beaucoup plus lisse
et moins détériorée a été observée ceci est di a de l'adsorption de I'inhibiteur ainsi que de la
formation d'une couche protectrice sur la surface de 1’acier C38 [17], [268]. De plus, les
spectres EDX ont montré la présence de plusieurs éléments a la surface de I'acier C38 tels que

I'oxygeéne (O>), le fer (Fe), ...etc.

Sur la figure 50 (c) et (d), I'ajout du CELE entraine une diminution des pics Fe et O, ce
qui indique que les molécules inhibitrices s'adsorbent a la surface de I'acier C38 et ralentissent
la dégradation du métal. Ces résultats s’accordent avec ceux obtenus a partir des mesures de
polarisation potentiodynamique et d'impédance électrochimique, indiquant qu'un film
protecteur s'est développé a la surface du métal, ralentissant les réactions anodiques et
cathodiques [42],[43].

V. Résultats de DFT et Monte Carlo

Grace au théoreme de Koopmans, les chimistes théoriciens et informaticiens ont
découvert un lien important entre la théorie des orbitales moléculaires et la théorie de la
fonction de densité conceptuelle. Selon la théorie des orbitales moléculaires, les réactivités
chimiques des molécules sont étroitement liées aux énergies de leurs orbitales HOMO et
LUMO. Les énergies orbitales frontiéres sont largement considérées pour prédire les
performances d'inhibition de la corrosion des molécules contre la corrosion des surfaces
métalliques [220]. Il est rapporté que les molécules avec des énergies HOMO plus élevées sont
des inhibiteurs de corrosion efficaces tandis que les molécules avec des énergies LUMO plus
faibles agissent comme de bons accepteurs d'électrons. Dans le tableau 33, les parameétres
électroniques calculés des constituants majoritaires de notre extrait (forme protonée) dans la
phase aqueuse en utilisant la méthode GGA/BLYP avec l'ensemble de base DNP 3,5 sont

présentés [218].
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Tableau 33 : Paramétres éelectroniques des constituants de I'extrait (forme protonée) dans la
phase aqueuse en utilisant la méthode GGA/BLYP avec la base DNP 3,5

Molécules Evomo  Enomo AE n X AN Ay AEb-d
extraites (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (e) (eV) (eV)
Amphetamine-H -6,137 -1,286 4,851 2425 3,711 0,229 -0,127 -0,606
Cathine-H -6,335 -1,204 5132 2566 3,770 0,205 -0,027 -0,641
Cathinone-H -6,564 -3,122 3,442 1,721 4843 -0,007 -0,043 -0,430

La dureté chimique [271], [272] est I'un des paramétres de réactivité chimique les plus
connus dans la littérature et elle est définie comme la résistance d'un systeme chimique a la
polarisation du nuage électronique. La définition de la dureté permet de comprendre facilement
que la dureté et la polarisabilité sont des parametres étroitement liés. Les molécules dures
présentent une faible polarisabilité tandis que les molécules molles agissent comme des
inhibiteurs de corrosion efficaces. Le principe de la dureté maximale [273] introduit par
Pearson et soutenu par Chattaraj et Parr stipule qu'un état stable a une dureté minimale ou une
dureté maximale. Selon les valeurs de dureté calculées, les performances d'inhibition de la
corrosion des composants de l'extrait considéré suivent l'ordre suivant : Cathinone-H>
Amphétamine-H> Cathine-H. Comme indiqué ci-dessus, I'énergie de rétro-donation est un
paramétre basé sur la dureté absolue. Les molécules ayant des valeurs d'énergie de rétro-
donation plus négatives ne sont pas efficaces contre la corrosion des surfaces métalliques. Les
valeurs d'énergie de rétro-donation donnent également le méme classement d'efficacité
d'inhibition de la corrosion avec les valeurs de dureté chimique. La fraction d'électrons
transférés de la molécule d'inhibiteur a la surface métallique et I'énergie d'interaction métal-
inhibiteur sont des indicateurs importants de l'efficacité d'inhibition de la corrosion des
molécules. Des valeurs d'énergie d'interaction métal-inhibiteur plus négatives représentent la
puissance de l'interaction entre la molécule d'inhibiteur et la surface métallique. Plus AN
augmente, plus la performance d'inhibition de la corrosion augmente. Les valeurs calculées de
AN et Ay impliquent que 1'amphétamine-H est plus efficace en termes d'inhibition de la
corrosion. L'électronégativité [273] peut étre définie comme le pouvoir de retrait des électrons
d'un systéeme chimique. Les molécules ayant des valeurs d'électronégativité plus faibles
cédaient facilement des électrons aux surfaces metalliques et agissent comme de bons
inhibiteurs de la corrosion. Les valeurs d'électronégativité soutiennent également la haute

performance d'inhibition du composé Amphétamine-H. Dans la figure 51, la structure
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moléculaire optimisée, les orbitales moléculaires de frontiere et la charge atomique (analyse de
la population de Hirshfeld) des constituants de I'extrait sélectionné (forme protonée) dans la
phase aqueuse en utilisant la méthode GGA/BLYP avec I'ensemble de base DNP 3,5 sont

présentées.

Amphetamine-H Cathine-H Cathinone-H

HOMO LUMO Opt. Mol. Str.

At. charge

Figure 51: Structure moléculaire optimisée, orbitales moléculaires de frontiere et charge atomique

(analyse de population Hirshfeld) des constituants de I'extrait sélectionné (forme protonée) dans la

phase aqueuse en utilisant la méthode GGA/BLYP avec le jeu de base DNP 3.5.
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Le tableau 34 présente les valeurs des énergies d’adsorption des composés de 1’extrait

sous leur forme protonée et des composés de la solution a la surface du fer Fe (110) en phase

aqueuse.

Tableau 34 : Energie d'adsorption (en kcal mol™) des composants de I'extrait sous leur forme

protonée et des composants de la solution sur la surface de Fe (110) en phase aqueuse.

System Eads
Cl H20 HsO* Inhibiteur
Amphétamine-H+Fe(110) -140,743  -13,541  -150,204  -279,518
Cathine-H+Fe(110) -153,010 -10,238 -139,994 -274,841
Cathinone-H+Fe(110) -149,893 -13,110 -149517 -341,262

Dans le tableau 34, les énergies d'adsorption (en kcal mol-1) des composants de I'extrait

dans leurs constituants protonées et en solution sur la surface de Fe (110) en phase aqueuse

sont présentées. La figure 52 visualise les distributions d'énergie d'adsorption des composants

de l'extrait (forme protonée) et des constituants de la solution sur la surface de Fe (110) en

phase aqueuse.
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Figure 52 : Distributions de I'énergie d'adsorption des composants de I'extrait (forme
protonée) et des composants de la solution sur la surface de Fe(110) en phase aqueuse.

La figure 53 présente des vues latérales des configurations d'adsorption les plus stables

des composants protonées de I'extrait a la surface de Fe (110) en phase aqueuse.
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Figure 53: Vue latérale des configurations d'adsorption les plus stables des composants
protonées de I'extrait sur la surface de Fe (110) en phase aqueuse.

L'énergie d'adsorption est un outil utile pour montrer les activités d'inhibition de la
corrosion des molécules d'inhibiteurs pendant le processus de simulation. Cette énergie reflete
la puissance de l'interaction entre I'inhibiteur et la surface du métal. Les inhibiteurs de corrosion
efficaces ont des valeurs d'énergie d'adsorption plus négatives et peuvent s'adsorber plus
facilement aux surfaces métalliques. Dans le cadre des énergies d'adsorption calculées, nous
pouvons écrire I'ordre d'efficacité de l'inhibition de la corrosion pour les composés contenus

dans I’extraits comme Cathinone-H> Amphéetamine-H> Cathine-H. Cet ordre est le méme que
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celui obtenu selon les valeurs de dureté chimique, de gap énergétique et d'énergie de rétro-

donation.

VI. Effet synergique de I’extrait de la Catha Edulis et I- sur la corrosion de

I'acier C 38 dans HCI 1M : Application du plan d’expériences

Un ensemble de 11 expériences ont été réalisées pour modeliser et optimiser I'effet de synergie
de CELE et I, et leur interaction sur I'inhibition de la corrosion de I'acier C38 dans 1M HCI.
Le tableau 35 regroupe les résultats obtenus.

Tableau 35 : Matrice expérimentale de conception RSM et résultats

. Valeurs codées Valeurs reelles Réponse
Estai %, %, Concentration de Concentration El

CELE (g/L) du KI (mol/L) (%)
1 -1 -1 0,02 0,000010 56,1
2 1 -1 0,50 0,000010 79,2
3 -1 1 0,02 0,001000 73,3
4 1 1 0,50 0,001000 90,7
5 -1 0 0,02 0,000505 67,9
6 1 0 0,50 0,000505 87,3
7 0 -1 0,26 0,000010 78,6
8 0 1 0,26 0,001000 86,0
9 0 0 0,26 0,000505 754
10 0 0 0,26 0,000505 73,6
11 0 0 0,26 0,000505 74,3

La conception expérimentale comprend 11 essais expérimentaux (3 points axiaux, 3
points centraux et 5 points factoriels), qui sont tabulés dans le tableau 35. Pour analyser les
effets des variables indépendantes sur la réponse, un modéle quadratique complet avec une
interaction linéaire, et les termes au carré des variables indépendantes sont estimes (efficacité
inhibitrice) [274].
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V1.1. Potentiel de circuit ouvert (Eocp)

Comme indiqué dans la section expérimentale, un soin particulier a été apporté pour
assurer la stabilité de I'OCP avant chaque test électrochimique (E=f/ | & SIE). La figure 54
montre la variation de I'OCP de I'acier C38 en fonction du temps dans une solution de HCI 1
M en I'absence et en présence de CELE, de Kl ou des deux (CELE,KI) [275].
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Figure 54 : Evolution de I'OCP en fonction du temps pour 1’acier C38 dans une solution de
HCI 1M en absence et en la présence en CELE, Kl et CELE +KI.

En I'absence de CELE ou d’I-, I'état d'équilibre d'Ecorr €St obtenu aprés quelques minutes

d'immersion, ceci correspond a la corrosion spontanée du métal.

Le déplacement positif de I'OCP en présence des inhibiteurs indique que le CELE, le Kl
et leurs mélange inhibent la corrosion de I'acier C38 dans un milieu HCI 1M [14], [276], [277].

Lorsque le déplacement des valeurs Ecorr est inférieur & 85 mV par rapport au blanc [7],
un composé est classé comme un inhibiteur de type anodique ou cathodique. Etant donné que
les déplacements maximaux presentés par Kl, CELE, et CELE + Kl sont de 45, 65, et 80 mV,
respectivement, i est possible que ces derniers aient fonctionné comme un inhibiteur de type

mixte.
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V1.2. Etude par spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance eélectrochimique (SIE) a été utilisee pour mieux
comprendre I'effet synergique du CELE et du KI sur le comportement de corrosion de I'acier

C38 dans du HCI 1M. Les figures 55 et 57 montrent les diagrammes de Nyquist et de Bode

correspondants.
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Figure 55: Diagrammes Nyquist de I'acier C38 dans HCI 1M sans et avec CELE, KI, et
CELE+KI
D’apres la figure 55, toutes les courbes ont une forme similaire, ce qui indique gu'aucun
changement dans le mécanisme de corrosion ne se produit apres I'ajout des inhibiteurs [225],
[227]. Ce type de diagramme indique typiquement qu'un processus de transfert de charge
contréle la corrosion de I'acier C38 dans une solution HCI 1 M. La forme non parfaite des
boucles capacitives dans la solution acide, peut étre attribuée a la dispersion de fréquence

causée par I'inhomogénéité et la rugosité de la surface métallique [14], [155], [275].
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Pour obtenir des données numeériques exploitables, I'interface électrode/électrolyte a été

modélisée a l'aide d'un circuit électrique équivalent, comme le montre la figure 56.

s

Figure 56 : Circuit électrique équivalent utilisé pour I’ajustement des diagrammes de Nyquist

Le circuit électrique équivalent utilisé présentait une bonne corrélation entre les

graphiques expérimentaux et simulés, avec un coefficient X? d'environ 107 entre les graphiques

expérimentaux et simulés, ce qui valide ce modele [160], [225].

Dans le circuit équivalent utilisé, Ry représente la résistance de la solution, qui est reliée

a la résistance causée par le film formé sur la surface de I'acier (R2). Q2 représente la capacité

de la double couche a I'interface métal/solution en tant qu'élément a phase constante. 1l y a un

déphasage entre "Q" et "capacité pure" en général. En conséquence, en remplacant le

condensateur C par un élément a phase constante, les spectres d'impédance peuvent étre

simulés (CPE) [14]. Les tableaux 36 et 37 résument les résultats de cette analyse.

Tableau 36 : Paramétres d'impédance de la corrosion de I'acier C38 dans le HCI 1M sans et

avec CELE, Kl et CELE+KI

R1 Q2 R2 El
Solution a X2

(Q.cm?) (UF.cm™) (Q.cm?) %

Blanc 3,29140,3 3e3+67,5¢®  0,84+050 40,64053 74e° -
KI (0,001 mol.LY)  249+03 16e346,5e®  0,83+051 194,7+043 91e3 791
CELE (0,5¢9/L) 4,299+0,3 6,09¢3+1,5e® 0,8740,51 304,64051 86e2 840

CELE (0,5 g/L) +

3,868+0,4 56,4e3+1,5¢® 0,80+0,52 469,7+053 2.6e? 913

K1 (0,001 mol.L?)
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Les résultats indiquent que I'efficacité d'inhibition atteint 74,9 %, 84,0 % et 91,3 % pour
le KI, I'extrait de Catha et I'extrait de Catha + KI, respectivement. La combinaison du CELE
et du Kl améliore la performance d'inhibition de la corrosion de I'acier C38 dans un milieu HCI
1M. La combinaison des deux a permis d'obtenir une valeur de I’efficacité inhibition de 90,1

%. Ceci suggere que le CELE et le KI peuvent avoir un effet synergique [278], [279].
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Figure 57: Courbes de Bode de la corrosion de I'acier C38 dans du HCI 1M en l'absence et
en présence de CELE, de Kl et de CELE +KI.

D’apres la figure 57, toutes les courbes de Bode ont une forme trés similaire. Cela indique
que l'ajout des inhibiteurs n'a eu aucun effet sur le mécanisme de corrosion. Trois sections

distinctes peuvent étre vues dans la méme figure [17].

Dans la section avec des fréquences plus élevées, nous observons une tendance a ce que
les valeurs de log |Z| soient nulles et une approximation des valeurs d'angle de phase vers 0°,
ces réponses peuvent étre attribuées au comportement résistif et a la résistance de I'électrolyte.
Dans la section centrale, il est clair que I'angle de phase augmente avec I'ajout de CELE et de
KI, ce qui indique que davantage de molécules d'inhibiteur s'adsorbent a la surface de I'acier
C38 et qu'elle devient plus homogéne. De plus, toutes les valeurs de I'angle de phase (Tableau
36) sont inférieures a 90°, ce qui indique que le processus de corrosion provogue une rugosité

de la surface de I'acier C38 et une diminution de I'angle de phase dans la solution testée [108].

Une corrélation linéaire entre log |Z| et log (freq) a été observée, avec des valeurs de

pente inférieures a 1. Les écarts des valeurs de pente et d'angle de phase du tableau 37 par
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rapport aux valeurs idéales de -1 et 90°, respectivement, expliquent I'écart du comportement

capacitif pur qui peut étre associé a une réduction de la vitesse de dissolution [31].

Enfin, dans la section basse fréquence, le log IZI devient presque constant en fonction de
la fréquence, et la réponse résistive de I'électrode augmente [108].

Tableau 37 : Parametres de Bode de la corrosion de I'acier C38 dans HCI 1M sans et avec
CELE, Kl et CELE + Kl

Phase Fregmax
Solution Pente
(deg) (H2)
Blanc 46,67 2,09 -0,54
K1 (0,001 mol.LY) 62,79 2,07 -0,75
CELE (0,5 g/L) 64,02 2,09 -0,73
CELE (0,5 g/L) + KI (0,001 mol.L ™) 69,72 2,08 -0,81

L'effet de synergie entre CELE et I" a également été évalué en termes de parametre de

synergie "SP” en utilisant I'équation suivante :

Sp = : Eq. 32

Ou EI' est la somme de I'efficacité de CELE et I', et EI" est I'efficacité obtenue suite a la
combinaison de I'ion iode et l'inhibiteur. Selon la littérature [73], [274], [281], I'adsorption et
les interactions synergiques se produisent lorsque la valeur (SP) est proche ou égale a I'unité.
L'adsorption, en revanche, est antagoniste si la valeur SP est inférieure a l'unité. Le parametre

de synergie calculé dans cette étude (1,75) est supérieur a 1, ce qui implique que CELE et I’
ont un effet synergique.

VI.3. Evaluation de I'effet synergique du CELE et du KI par la polarisation
potentiodynamique

Les courbes de polarisation ont été réalisées pour étudier le mécanisme d'inhibition de
I'extrait de Catha, du Kl et de leur effet synergique sur la corrosion de I'acier C38 en milieu

HCI 1M. La figure 58 regroupe les courbes de polarisation potentiodynamique obtenues. Les
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parametres cinétiques de corrosion Ecorr, lcorr, les pentes de Tafel anodiques et cathodiques ont

été déterminés sont présentés dans le tableau 38, les valeurs d'efficacité d'inhibition (% EI).
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Figure 58 : Courbes de polarisation potentiodynamique de la corrosion de I'acier C38 dans
1M HCI sans et avec CELE, Kl et CELE + KI

La figure 58 montre que lorsque le KI, le CELE ou leurs mélanges sont présents, I'Ecorr
passe a une valeur négative par rapport au blanc. Ceci indique que le KI, le CELE, ou leur
mélange ont une influence sur le processus de corrosion. En outre, la présence de CELE et de
Kl a Iégerement déplacé I'Ecor vers une valeur plus négative de la branche anodique. Selon la
littérature, les inhibiteurs sont classés comme étant de type mixte si le déplacement absolu du
potentiel de corrosion (Ecorr) est inférieur a 85 mV par rapport au blanc. Dans notre cas, le
déplacement de I'Ecorr pour le CELE et le CELE-KI est de 28 mV et 37 mV, respectivement, ce
qui implique que le CELE et le CELE+KI sont des inhibiteurs de type mixte en milieu acide
chlorhydrique avec une prédominance cathodique. Les résultats obtenus suite a I’extrapolation

des courbes de Tafel sont présentés dans le tableau 38.
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Tableau 38 : Paramétres de polarisation de I'acier C38 dans HCI 1 M en I'absence et en
présence de CELE, KI et, CELE+KI

‘ECOI’F _ﬁc ﬁa ICOI'I' EI
Solution
(mV.SCE) (mV) (mV) (LA.cm?) %
Blanc 434,9 132,8 104,1 449,2 -
K1 (0,001 mol. LY 456,0 1478 81,1 80,0 82,2
CELE (0,5¢/L) 502,6 118,6 71,1 63,7 85,5
CELE (0,5 g/L)+KI (0,001 mol.LY)  515,0 105,3 72,9 352 92,1

D'aprés ce tableau, la combinaison du CELE et de I'l' améliore significativement
I'efficacité de l'inhibition de la corrosion de 82,2 % et 855 % pour I'l' et le CELE

respectivement a 91 % pour leur combinaison.
VII. Mécanisme d'adsorption

La réaction de corrosion dans une solution aqueuse d'acier libére des électrons (réaction
anodique), simultanément, des électrons (réaction cathodique) sont consommeés via la réaction

de réduction des ions hydrogéne, de I'oxygéne dissous, des molécules d'eau [54], [282].

Des études antérieures ont montré que I'extrait alcoolique de Catha Edulis contient des
composants chimiques, dont les plus importants sont la cathine et la cathinone, qui se
caractérisent par des structures chimiques contenant un cycle benzénique aromatique et des
hétéroatomes (N,O) [119], [283].

Sur une surface d'acier immergée dans un milieu corrosif, nous trouvons différents sites
anodiques et cathodiques, comme le montre la Figure 59 (a). Le mécanisme d'adsorption de
I'extrait de CELE et de I'iodure de potassium est représenté schématiquement sur la Figure 59
(b), avec les interactions physiques et/ou chimiques possibles. Les interactions physiques
permettent aux ions chlorure de la solution corrosive d'étre adsorbés a la surface de I'acier
chargée positivement. Par conséquent, les composants actifs protonées (chargés positivement)

de l'extrait de CELE peuvent se lier aux sites négatifs de la surface métallique [73].
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Figure 59: Mécanisme d'inhibition de la corrosion de I'acier C38 par I’effet synergique de
I'extrait de CELE et de KIHCI 1 M

Les composés du CELE peuvent interagir électrostatiquement avec les ions chlore pré-
adsorbés. La chimisorption est le deuxieme mécanisme d'adsorption proposé. Les molécules
inhibitrices avec des hétéroatomes (O et N) et des électrons dans leurs structures chimiques
peuvent donner des électrons aux orbitales d non remplies des atomes de I'acier. De plus, les
groupes fonctionnels de la structure moléculaire de CELE, telsqueN-H& C-OetC-C
(cycles aromatiques) [284], peuvent réagir avec les ions acier et s'adsorber sur les sites actifs
de l'acier.

La présence d'anions d'iode avec une taille atomique plus grande par rapport aux anions
de chlore peut provoquer un entassement d'ions de chlore a la surface de I'acier, ce qui contribue
également a la formation d'une couche négative qui augmente la force d'attraction
électrostatique pour les molécules d'inhibiteurs qui sont des molécules protonées ou qui ont
une charge positive, et ceci est connu comme l'effet de synergie, qui a été confirmé par les

résultats susmentionnés.

Dans le présent travail, I'ajout de (I") a non seulement amélioré la puissance inhibitrice,
mais a également permis d'obtenir une efficacité d'inhibition significative avec seulement 0,5
g/L en I’extrait. D'autre part, le mécanisme d'adsorption de (I") a été largement décrit dans la
littérature. L'effet positif sur l'inhibition de la corrosion est donc une conséquence de

I'adsorption des ions iodure, qui conduit a la stabilisation de I'adsorption de I'inhibiteur a la
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surface du métal. Ainsi, la résistance de la couche protectrice formée a cette surface est

grandement améliorée.
VIII. Détermination des conditions optimales et analyse graphique par RSM

Cette étape consiste a rechercher les conditions optimales pour I'inhibition de la corrosion
d’identifier et de visualiser la région des conditions optimales. Une surface bidimensionnelle
et tridimensionnelle a été créée pour I'inhibition de la corrosion de I'acier C38 en utilisant une
combinaison de CELE et Kl (Fig.60) [283], [285].

KI Concentration X2
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0.0003 0
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| "
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Figure 60 . Tracés de surface de réponse bidimensionnels et tridimensionnels pour l'efficacité
de I'inhibition

Le tracé tridimensionnel prédit des efficacités d'inhibition dans n'importe quelle zone de
la surface de réponse avec différentes concentrations en I'inhibiteur. La figure 60 illustre les
résultats de la vue tridimensionnelle, qui donne une image claire de I'efficacité de I'inhibition
de la corrosion. Les conditions d'efficacité d'inhibition théoriqguement optimales (concentration
de CELE de 0,5 g/L et concentration de KI de 0,001 mol/L) ont été obtenus. L'efficacité

d'inhibition maximale théorique était de 91 % [26].
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Pour vérifier les conditions optimales déduites de la surface de réponse, des tests SIE ont
été réalisés dans ces conditions. La figure 61 montre un exemple du diagramme de Nyquist
résultant. En utilisant le Circuit électrique équivalent (CEE) présenté dans la figure 61, nous

avons obtenu les données numériques utilisables présentées dans le tableau 39.
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Figure 61 : Diagramme de Nyquist de la corrosion de I'acier C38 dans HCI 1M en présence

de concentrations optimales de CELE et I’
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Tableau 39 : Parametres électriques, IEexp. et IEcalc. corrosion de I'acier C38 dans HCI 1M

en présence de concentrations optimales (CELE et I-)

R1 QZ R2 E|exp
Solution a ra
(Q.cm?) (UF.cm™) (Q.cm?) %
Blank 3,29140,3 3e3+67,5¢® 0,844050 4064053 74e73 -

CELE +I- 3,5840,26 88,11+051e® 0,8340,50 466,5+0,55 2,4e? 91,3

Le tableau 39 montre que les valeurs expérimentales correspondent assez bien a la valeur
théorique obtenue a partir de la surface de réponse. En conséquence, ces résultats montrent que

les conclusions de la surface de réponse sont significatives [274].

Conclusion

Le comportement de corrosion de I'acier C38 en milieu HCI 1M a été étudié en utilisant
différentes concentrations de CELE. L'adsorption des molécules de I’inhibiteur a la surface de
I'acier ralentit le processus de corrosion. Les mesures de polarisation indiquent une action
inhibitrice dans les courbes de polarisation anodique et cathodique, cet inhibiteur est de type
mixte. Les efficacités d'inhibition (EI) déterminées par les méthodes de polarisation et SIE
¢taient en bon accord, et une valeur de I’efficacité inhibitrice de 92% a été atteinte avec 2g/L
de CELE. L'effet du temps d'immersion a également été étudié, et il a été déterminé que le
CELE pouvait étre considéré comme un inhibiteur stable pour les temps d'immersion étudiés.
Cette stabilité peut étre attribuée au film adsorbé a la surface du métal. De plus, il a été constaté
que l'adsorption des molécules de CELE a la surface métallique suivait I'isotherme d'adsorption
de Langmuir, la valeur négative de AG°ads indique un processus d'adsorption spontanée
(physisorption). L'analyse (MEB) couplée a l'analyse (EDX) a confirmé la présence de
molécules de CELE a la surface de I'acier C38 en raison d'un processus d'adsorption. L'ordre
d'efficacité d'inhibition de la corrosion pour les composés de l'extrait peut étre décrit comme
suit Cathinone-H> Amphétamine-H> Cathine-H dans le cadre des énergies d'adsorption
calculées. Il s'agit du méme ordre que celui déterminé par la dureté chimique, la lacune

énergétique et les valeurs d'énergie de rétro-donation.
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Cette étude a évalué I'efficacité d'inhibition de la synergie de I'extrait de feuilles de Catha edulis
et des ions I sur la corrosion de I'acier C38 dans 1M HClI en utilisant la méthodologie de surface
de réponse (RSM). Les résultats ont révelé que tous les parametres étudiés, ainsi que leurs
interactions, avaient un effet positif. Dans un milieu HCI 1 M, la combinaison des ions CELE
et I" améliore l'inhibition de la corrosion de I'acier C38. Selon les diagrammes de surface de
réponse, une combinaison de 0,5 g/L de CELE et de 0,001 mol/L de KI présente la meilleure
action anticorrosive (90,1%). Par conséquent, nous pouvons réduire les colts en utilisant de
faibles concentrations de composants qui offrent une efficacité d'inhibition significative. Ces
résultats confirment l'action synergique positive de la combinaison d'inhibiteurs et montrent
que la méthodologie de surface de réponse peut étre utilisée pour identifier les conditions

optimales permettant d'obtenir un effet d'inhibition élevé.
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Conclusion générale et perspectives

Le phénoméne de la corrosion des métaux représente un probléme économique et
scientifique. D'un point de vue économique et environnemental, les inhibiteurs verts - extraits
des plantes - sont considérés comme les plus adaptés pour traiter le probleme de la corrosion
des métaux dans des milieux corrosifs, notamment acides. Ainsi, courant ce travail, nous avons
opté pour l'utilisation d’extraits éthanoliques de trois plantes a savoir : Citrullus Coloconthis,

Rumex et Catha.

La macération a été utilisée pour obtenir les extraits étudiés et est considérée comme une
méthode facile permettant 1’obtention d’un bon rendement. L'éthanol est le solvant utilisé et a

été choisi pour sa polarité et sa non-toxicite.

Les résultats obtenus montrent que les extraits éthanoliques, objets de cette these, ont un
effet inhibiteur significatif sur la corrosion de 1’acier C38 dans une solution de HCI 1M et qu’ils
agissent comme des inhibiteurs de type mixte. Leur pouvoir inhibiteur a été attribué a
I'adsorption de molécules inhibitrices a la surface du métal selon I'isotherme de Langmuir en

impliquant un mécanisme de physisorption.

L’extrait de plante de Citrullus Coloconthis (COCO), avec un rendement d’extraction de
15 %, a donneé une efficacité de 95 % avec 2g/L. Cette efficacité est attribuée a la couche formée
par l'adsorption des molécules d'extrait a la surface du métal. L'adsorption des centres actifs
des composeés constitutifs de I'extrait était spontanée et obéit a I’isotherme de Langmuir. L’effet
du temps d'immersion a été étudié en vue de tester la stabilité de la couche protectrice formée
a la surface métallique. Ainsi, il a été prouveé que I'inhibiteur reste efficace dans I’intervalle du
temps étudié. Les analyses chromatographiques de I'extrait de C.Coloconthis ont montré la
présence de plusieurs composés organiques de chaines ouvertes ou fermées qui agissent
éventuellement en synergie pour protéger la surface du métal. Les tests MEB montrent ainsi

I’adsorption des molécules a la surface de 1’acier C38.

Pour les deux plantes yéménites, Rumex et Catha, le rendement d'extraction était 16 %
et 19 %, respectivement. L’efficacité inhibitrice était de 96 % et 92 % a 2 g/L, respectivement.
L'inhibition de la corrosion de I’acier en milieu acide chlorhydrique est de type mixte avec une
prédominance anodique et elle a été attribuée a I'adsorption des molécules d’extrait formant un

film protecteur a la surface de I'acier. Les processus d'adsorption étaient spontanés puisque les
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valeurs des énergies libres des deux plantes étaient (AG®as = -16 kJ/mol et AG°as= -10
kJ/mol) respectivement, et obéissent a l'isotherme de Langmuir. Les deux extraits ont montré
une certaine stabilité dans le temps. Bien que le temps d'immersion ait duré jusqu'a 48 heures,
I'efficacité inhibitrice était relativement bonne pour le Rumex (69%) et était de 91% pour le

Catha. L'extrait de Catha était plus stable.

L'é¢tude thermodynamique de I’inhibition de la corrosion de 1’acier C38 en solution
d'acide chlorhydrique par I’extrait de Rumex a des températures allant de 30 C° a 60 C° a
montré que l'efficacité inhibitrice augmente avec I'augmentation de la concentration et diminue
legérement en fonction de la température, confirmant ainsi, l'adsorption physique des
molécules présentes au niveau de I’extrait de 1’inhibiteur a de maniére spontanée et selon

I’isotherme de Langmuir.

L'étude des interactions des molécules présentes dans 1’extrait du Catha (Cathinone,
Amphétamine et Cathine) et la surface de I’acier a été effectuée par des calculs théoriques. Les
résultats obtenus ont montré que sous leurs formes protonées (Cathinone-H, Amphétamine-H
et Cathine-H), ces molécules ont une grande capacité d’adsorption a la surface du métal, ce qui

confirme l'efficacité inhibitrice et la stabilité de la couche adsorbée dans le temps.

La synergie entre les composés d’extrait de Catha et les ions d’iode s'est avérée efficace,
ce qui a augmenté l'efficacité d’inhibition a 91% a de faibles concentrations des deux

inhibiteurs (0.5 g/L de Catha Edulis et 10 mol/L de KI).

Un examen au microscope électronique a balayage de la morphologie de ’acier en la
présence et 1’absence des extraits a été réalisé. Ceci a montré qu’en I’absence de I’inhibiteur,
la surface de I’acier a été significativement endommagée. Et en la présence des extraits, la

surface a été moins endommagée et mieux protégée.

En dernier lieu, ce travail a permis de mettre en évidence les performances inhibitrices
des extraits étudiés avec des efficacites inhibitrices intéressantes. Ces extraits représentent une
source de produits bioactifs. Toutefois, il faut noter que I'absence de composition précise
desdits extraits rend difficile I'explication du mécanisme d'adsorption des molécules des

extraits a la surface métallique.
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Ainsi, comme perspectives de ce travail, nous proposons :
Pour la plante de Citrullus Coloconthis :

» Exploration de I'effet de la température et de la synergie avec les ions métalliques
sur l'efficacité inhibitrice, en utilisant des methodes électrochimiques et en
examinant la morphologie de la surface.

» Reéalisation d'une étude DFT afin de mieux appréhender le mécanisme d'inhibition.
Pour la plante de Rumex Nervosus Vhal :

> Investigation de l'effet de la synergie avec les ions métalliques sur l'efficacité
inhibitrice, accompagnée d'une analyse de la morphologie de la surface grace a des
méthodes électrochimiques.

» Approfondissement du mécanisme d'inhibition par le biais d'une étude DFT.

» Réalisation d'une étude GC-MS visant a identifier les composés présents dans

I'extrait de Rumex Nervosus.
Pour la plante de Catha Edulis :

> Evaluation de I'impact de la température sur I'efficacité inhibitrice, en se basant sur
des méthodes électrochimiques, tout en examinant la morphologie de la surface.
» Utilisation de la technique GC-MS pour identifier les composés présents dans

I'extrait éthanolique de Catha Edulis.

Ces études permettront d'approfondir notre compréhension des mécanismes d'inhibition

de la corrosion et de tirer pleinement parti du potentiel des extraits végétaux étudiés.
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Résume

La corrosion des métaux est un probléme coliteux en science des matériaux,
apparu des le jour de la découverte des métaux. L’acier est le matériau
d’'ingénierie et de construction le plus important au monde. Il est utilisé dans
tous les aspects de notre vie. L'acide chlorhydrique (HCI) est un minéral
important ayant de nombreuses utilisations, notamment le décapage de l'acier,
le traitement acide des puits de pétrole, ainsi que le nettoyage et le traitement
chimiques. Cet acide est extrémement corrosif et son agressivité peut changer
radicalement en fonction de sa concentration, de sa température et de sa
contamination par des impuretés oxydantes. Ce travail est consacré a 1'examen
de la capacité d'inhibition de la corrosion des extraits alcooliques de certaines
plantes du Yémen et du Maroc pour la corrosion de l'acier au carbone dans 1 M
HCI par des techniques électrochimiques. Les résultats ont été efficaces du point
de vue scientifique, économique et environnemental. En plus de I'étude
électrochimique, une étude de la topographie de surface du métal étudié a été
réalisée, qui a confirmé la présence d'une couche de composants des extraits
utilisés, ce qui a motivé sa protection contre la corrosion.

Mots-clefs (5) : L’acier C38, HCI 1M, Extrait de plantes, Electrochimie Méthodes, MEB,

Abstract

Corrosion of metals is a costly problem in materials science, having arisen since
the day of the discovery of metals. Steel is the most important engineering and
construction material in the world. It is used in every aspect of our lives.
Hydrochloric acid (HCI) is an important mineral with many uses, including

steel pickling, acid treatment of oil wells, and chemical cleaning and processing.
This acid is extremely corrosive; its aggressiveness can change radically
depending on its concentration, temperature, and contamination with oxidizing
impurities. This work is devoted to examining the corrosion inhibition capacity
of alcoholic extracts of some plants from Yemen and Morocco for the corrosion

of carbon steel in 1 M HCIl by electrochemical techniques. The results were
effective from a scientific, economic and environmental point of view. In
addition to the electrochemical study, a study of the surface topography of the
studied metal was carried out, which confirmed the presence of a layer of
components of the used extracts, which motivated its protection against
corrosion.

Keywords (5) : C38 steel, 1M HCI, Plant extract, Electrochemistry Methods, SEM,
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