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Résumé

Résumé

L'arbre dargan est un arbre a usages multiples de taille moyenne, originaire
d'Algérie et du Maroc. Il possede des attributs uniques qui ont été decrits par
divers auteurs. Cette étude évalue le potentiel inhibiteur de corrosion de la pectine
extraite de I’arganier (Argania spinosa) sur 1’acier XC38 dans une solution
d’acide chlorhydrique (HCIIM). La pectine, un polysaccharide naturel, a été
extraite des feuilles d’arganier, puis testée par méthode gravimétrique. Les
résultats montrent que [D’efficacit¢é d’inhibition augmente avec la concentration,
atteignant 92,1 % a 1000 ppm. Cette performance est attribuée a une adsorption
en monocouche sur la surface métallique, confirmée par le modéle isotherme de
Langmuir. Grace a ses groupes fonctionnels actifs (carboxyle, hydroxyle), la
pectine agit comme barriere physique et chimique contre la corrosion. Elle
constitue une alternative verte, biodégradable et non toxique aux inhibiteurs
synthétiques, contribuant a une approche durable de la protection des matériaux

métalliques.

Mots clés : Arganier, Pectine, Corrosion, Inhibiteurs de corrosion.



Abstract

Abstract

The argan tree is a medium-sized, multipurpose tree native to Algeria and Morocco.
It possesses unique attributes that have been described by various authors. This study
evaluates the corrosion inhibitory potential of pectin extracted from argan (Argania
spinosa) on XC38 steel in a hydrochloric acid (1M HCI) solution. Pectin, a natural
polysaccharide, was extracted from argan leaves and then tested by gravimetric method.
The results show that the inhibition efficiency increases with concentration, reaching
92.1% at 1000 ppm. This performance is attributed to monolayer adsorption on the metal
surface, confirmed by the Langmuir isotherm model. Thanks to its active functional groups
(carboxyl, hydroxyl), pectin acts as a physical and chemical barrier against corrosion. It
represents a green, biodegradable, and non-toxic alternative to synthetic inhibitors,

contributing to a sustainable approach to the protection of metallic materials.

Keywords: Argan, Pectin, Corrosion, Corrosion inhibitors.
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Introduction

Introduction générale :

L’arganier (Argania spinosa), arbre endémique du Maroc et de 1’Algérie, joue un
role majeur a la fois écologique et socio-économique. Il se distingue par sa richesse
biochimique, notamment en pectine, un polysaccharide naturel aux propriétés intéressantes
dans les domaines alimentaire, cosmétique, et aujourd’hui, dans la science des matériaux.

(Guillaume, D., & Charrouf, Z. 2005).

Parallelement, la corrosion des métaux repreésente un défi industriel majeur,
responsable de pertes économiques estimées a 3 a 4 % du PIB mondial chaque année. Ce
phénomene, accéléré par des milieux agressifs comme les acides ou les chlorures,
compromet la durabilité et la sécurité des infrastructures. Parmi les solutions envisagées,
les inhibiteurs de corrosion d’origine naturelle suscitent un intérét croissant, notamment

pour leur biodégradabilité et leur faible toxicité. Dedryver, L., & Couric, V. (2020).

C’est dans ce contexte que s’inscrit le présent travail, qui explore le potentiel de la
pectine extraite des feuilles de 1’arganier comme inhibiteur de corrosion de I’acier XC38
en milieu acide (HCI 1M). L’étude analyse 1’effet de plusieurs paramétres : concentration,
température, temps d’immersion et s’appuie sur le modele d’adsorption de Langmuir pour

interpréter les résultats.

Le mémoire s’articule autour de trois parties : une revue bibliographique, une
présentation des matériaux et méthodes, et une analyse approfondie des résultats
expérimentaux. Cette recherche vise a valoriser une ressource naturelle locale dans une

perspective de protection métallique durable et respectueuse de I’environnement.

1|Page
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PARTIE I. Syntheése bibliographique

I.1. L’arganier
1.1.1. Présentation de I’arganier

Argania spinosa est un arbre de taille moyenne a usages multiples, généralement
d’une dizaine de meétres de haut. Les atouts uniques de cette espece ont été décrits par
divers auteurs de monographie (Bellefontaine, R. 2010). Les mémes et d’autres signalent
que I’arganeraie de plaine, la plus accessible et la plus convoitée par les agriculteurs, est en
trés forte régression. En revanche, la dégradation de I’arganeraie de montagne se fait a un
rythme moins important, vu 1’attachement des populations rurales a cet écosystéme, la
prise de conscience collective et le maillage assez dense des Organisations non
gouvernementales (ONG) et des coopératives dans 1’aire de ’arganier de montagne
(Bellefontaine, R. 2010). Mais son vieillissement inquiete. La structure de cette arganeraie
montre une dynamique générale de régression caractérisée par des peuplements
vieillissants et localement de fortes mortalités. On note partout un déficit chronique
flagrant de petits diameétres dénotant une absence de régénération. La dégradation des
arganeraies, en dehors de celles qui sont surpaturées car utilisées comme collectifs de
village, se traduit par la disparition de tout le sous-étage et le vieillissement accéléré du
peuplement, ou 1’on ne remarque plus de semis naturels récents (Bellefontaine, R. 2010).
Pour I’arganeraiec de montagne, 1’objectif premier de 1’aménagement forestier est la
protection — souvent aléatoire, sauf si les populations sont fortement impliquées — et la
réhabilitation de certaines arganeraies menacées. Le choix d’un développement durable
fondé sur la valorisation équilibrée de toutes les ressources naturelles végétales et animales
y est incontournable (Ruas, M. P.,and al .2017). Force est de constater que le troupeau de
caprins (d’ovins) est un des éléments essentiels de cet écosysteme. (Abaab, A.,and al 1995)
« L’originalité de ce systéme agrosylvo-pastoral est fondée sur une espéce endémique,
I’arganier, exploité par des animaux acrobates parfaitement adaptés, les chévres, géré par
des paysans confrontés a un milieu difficile mettant en ceuvre une organisation sociale
subtile et des pratiques rodées par le temps au nom de sa valeur patrimoniale. »
(Bourbouze, A., & EIl Aich, A. 2005). 1l reste a obtenir une réelle participation des éleveurs
de chévres et de moutons, voire méme des éleveurs transhumants de camélidés, afin que
les plantations récentes et les jeunes semis naturels, quand ils existent, ainsi que les
sousbois, ne soient pas broutés. La croissance de 1’arganier est trés lente. L’accroissement
annuel moyen (aam) en hauteur durant les vingt premieres années varie entre 0,2 et 0,3 m

par an en terrain ordinaire dans des parcelles encloses et bien surveillées ou les arganiers

3|Page



PARTIE I. Syntheése bibliographique

avaient été coupés rez-terre (Bellefontaine, R. 2010). Il peut atteindre vers 10 ans s’il est
monocaule, 2 & 3 m, voire 3,5 m a 7 ans dans des emplacements plus favorables
(Bellefontaine, R. 2010). Sans aucun traitement sylvicole, a I’Institut agronomique et
vétérinaire (IAV) d’Agadir, 20 arbres issus de graines « tout-venant » plantés dans un sol
agricole alluvial & un espacement de 3 X 4 m et arrosés tous les quinze jours pendant les six
premiers mois atteignent a 6 ans une hauteur totale moyenne de 1,75 m (aam = 0,29 m/an) .
Dans la région d’Essaouira (plateau des Haha), I’aam en hauteur durant les 20 premiéres
anneées est de 0,38 m (Bellefontaine, R. 2010). Dans ce type de station plus fertile, la mise
en défens contre les troupeaux se limiterait alors a six ou sept ans. Or, depuis quelques

années, les techniques d’obtention de plants en pépini¢re s’améliorent et la multiplication

veégétative des arganiers par bouturage herbacé, greffage et marcottage aérien notamment,
a fait des progres trés importants (. Gharbi, R., & Belaid, A. 2023).

—

Figure 1: I’arganier (Gharbi, R., & Belaid, A. 2023).

Le systeme racinaire des plants obtenus par bouturage herbacé est bien plus
développé au méme age que celui d’un semis, ce qui devrait avoir un impact sur la survie
et la croissance juvenile. Par ailleurs, depuis six ans, les plantations d’arganiers se
multiplient dans les Directions régionales des Eaux et Foréts du Sud-Ouest du Maroc. A la
fin de I’hiver 2007-2008, 4 980 hectares ont été plantés, dont 95 % depuis fin 2002

(Bellefontaine, R. 2010) avec, dans certains cas, des taux de reussite supérieurs a 75 %
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apres quatre années (Tiznit, région de Tifadine) et sur de grandes superficies. Les
troupeaux des populations riveraines, impliquées dés 1’origine, respectent jusqu’a présent
ces plantations. Les forestiers comptent une dizaine d’années pour mettre un jeune plant «
tout-venant » hors de portée des chévres. (Arbonnier, M. 2008). Mais avec les clones
performants, une sylviculture intensive et 1’apport de la mycorhization, on pourra trés
vraisemblablement raccourcir ces délais, concilier les souhaits des agriculteurs éleveurs, et

domestiquer 1’arganier.

Figure 2: le fruit de I’arganier (Bellefontaine, R. 2010)

l.1.1.1.1. TAXONOMIE

Relevant de la famille tropicale et subtropicale des Sapotaceae qui regroupe pres de 600

espéces, 1’ Arganier est un arbre endémique d’ Algérie (Belguerfi, W. 2022).
Régne : Plantae

Division : Magnoliophyta

Classe : Magnoliopsida

Ordre : Ebenales

Famille : Sapotaceae
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Genre : Argania
Nom scientifique : Argania spinosa (L.)
Skeels, 1911

Noms vernaculaires : Arganier, argane, bois de fer

1.1.2. Biologie et écologie

L’ Arganier est un arbre trés résistant qui peut vivre de 150 a 200 ans. C’est un arbre
aux rameaux ¢€pineux, d’ou la dénomination de « spinosa » de 8 a 10 m de haut, aux
feuilles atténuées en un court pétiole. 1l porte une puissante couronne, tres dense et ronde,
(Belguerfi, W. 2022). le tronc est noueux, tortueux et assez court, souvent formé de
plusieurs parties entrelacées, 1’ Arganier posseéde un port caractéristique. Caractérisé par un
systeme racinaire, particulierement profond, et dépourvu de poils absorbants (racines
magniloides ), 1I’Arganier profite d’une symbiose avec différents types de champignons.
Parfaitement adapté au contexte bioclimatique aride et saharien, (Belguerfi, W. 2022).
I’ Arganier posseéde des mécanismes physiologiques qui lui permettent de « moduler » la
chute des feuilles : ainsi, I’arbre ne perd ses feuilles que transitoirement, en cas de
secheresse prolongée. Le port variable, peut étre dressé ou pleuré ; le bois est tres dur
compact. Au plan pédologique, 1’Arganier est a peu prés indifférent aux sols, on le
retrouve sur des formations alluvionnaires du quaternaire et repose en grande partie sur des
calcaires du crétacé inférieur ou supérieur. Cet arbre pousse sur une diversité de faciés
lithologiques mais semble, par contre, s’accommoder trés mal des formations sableuses,
notamment les sables mobiles, ses racines tracantes devant mal supporter le décapage
éolien. Il fuit aussi les sols dans lesquels se trouve une humidité permanente, méme si

celle-ci est modérée.
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Figure 3: Racines magniloides de I’arganier (Belguerfi, W. 2022).

1.1.3. Distribution géographique
1.1.3.1. En Algérie

En Algérie, I’ Arganier Argania spinosa (L) Skeels se trouve a 1’état sauvage au nord-
ouest de la wilaya de Tindouf, sur une superficie d’environ 56.000 ha a Tindouf (Kechairi,
2018). Plus précisement elle se situe entre le djebel Ouarkziz et la Hamada de Draa. Les
peuplements d’arganier sont localisés essentiellement sur les lits de certains oueds,
notamment a Oued EI-Ma, Oued EI Gahouene, Oued Bouyadhine, Oued EIl khebi, Oued
Merkala et Oued Targant. (Kechairi, 2009).

1.1.3.2. Au Maroc

L’arganeraic au Maroc situe au sud-ouest du pays. Il s’étend sur superficie de
871210 ha, soit 18% du domaine forestier marocain. Il se localise sur le long du littorale
océanique, depuis I’embouchure de I’oued Tensif au Nord jusqu’a I’embouchure de I’oued
Draa au sud entre les paralléles de la latitude 29° et 32° N (Msanda et al., 2005). Cette
essence occupe aussi des ilots isolés au nord du Maroc, a la haute vallée de 1’oued Grou, au

Sud- est du Rebat, elle encore été constaté au nord de Safi, au Sud de Mazagan et encore
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sur le versant méditerranéen du massif montagneux des Beni-Snassen, au Nord d’Oudjda
(Emberger, 1925).

1.1.4. Importance economique I'arganier
1.1.4.1. Importance économique

— Source de revenu : l'arganier est une ressource économique cruciale pour de
nombreuses familles dans des régions ou il se développe. La quantité de plus de 2,5
millions de personnes dépend entiérement de I'arganier en tant que source de nourriture,
principalement via les coopératives féminines qui vendent le produit d'argan comme
produit de qualité. (Romagny, B., & Guyon, M. 2009).

— Production and exportation : la production annuelle de fruits frais est estimée a
environ 360 500 tonnes, et cela donne 4 000 a 5 000 tonnes d'huile d'argan Exportation in
2020 was 1 380 tonnes valued at 280 million Moroccan dirhams. (Nazha, L. A. K. R. A.
M. 2020).

— Emplois locaux : la chaine de I'arganier se termine par la création d'emplois,
surtout dans les coopératives féminines, lesquelles sont centrales dans le processus de
transformation et de commercialisation de I'huile d'argan. (Neffati, M., & Sghaier, M.
2014).

1.1.5. Importance environnementale :

— -L'arganier est un élément de combat contre la désertification : le baumier participe
au maintien de la diversité biotique et s'avere un bouclier a lI'avancement du désert,

amenant ainsi a préserver les sols de I'érosion. (Requier-Desjardins, M., & Caron, P. 2005).

1.2. Composition chimique de I’Arganier
1.2.1. Feuille

D aprés El kabouss et al., 1995 ; La feuille d”Arganier est tres riche en composes
poly phénoliques principalement les flavonoides. L’extrait lipidique représente 4.4%
des feuilles avec un taux d’insaponifiable de 27%. Ce dernier renferme des stérols
(5%), des methylstérols (1%), des triterpénes monohydroxylés (32%) et dihydroxylés
(22%) ainsi que des hydrocarbures et des tocophérols (16%). Les principaux
composés isolés sont T- amyrine, N-amyrine, lupéol, i- taraxastérol, érythrodiol,
spinastérol et schottenol. (Bennani, H., Fiet, J., & Adlouni, A. 2009).
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Les travaux phytochimiques antérieurs sur les feuilles relatent la présence de stérols
et tritepénes (Charrouf, Z. 2002); de polyphénols, de saponosides et des huiles essentielles.
L’HE des feuilles représente 0.03 a 0.05 % de la maticre seéche. Parmi les 33 constituants
trouvés, 26 composés ont éteé identifiés par leur temps de rétention et par chromatographie
en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (Harhar, H., 2019). Le tableau 2
montre que les sesquiterpénes oxygénés représentent une fraction importante et le 1,10-
diépi-cubénol (20.5%) est le composé majoritaire. D’autres alcools sesquitérpéniques ont
été également identifiés, le viridiflorol (6.0%), t-cadinol (1.7%), a-cadinol (1.5%), 1-épi-
cubénol (1.2%) et le camphre (1.3%). Les hydrocarbures sesquiterpénes constituent une
fraction appréciable, le sélina-3,7(11)-diene (5.1%), le d-cadinene (2.3%) et germacréne B
(1.1%) sont particulierement abondants. trois monoterpeénes existant, deux d’entre eux ont
¢été identifiés comme le camphre (2.6%) et I’acétate de bornyle (1.8%) (Harhar, H., 2019)
Les activités inhibitrices de I’huile essentielle de feuilles d’Argania spinosa peuvent étre

résumées comme suit (Harhar, H., 2019) :

1 - les bactéries a Gram positif (staphylocoques, Bacillus et microcoques) ont été

inhibées par des dilutions allant jusqu’a 1/1000 d’HE

2 - les bactéries & Gram négatif (Escherichia coli, Klebsiella, Enterobacter et
Pseudomonas) ont donné des résultats similaires a celles a Gram positif. A I’exception
d’une souche d’Enterobacter (ent2) et une souche de Pseudomonas (PA2) qui a montré une

inhibition pour des dilutions de 1 / 500

3 - Les bactéries oxydatives ont été plus sensibles a 1’huile essentielle que les espéces
d’entérobactéries. Nous avons €galement observé que les bactéries autres que les bactéries
lactiques ont été plus sensibles que les levures et les moisissures. Ces derniers ont montré

une inhibition totale jusqu’a et y compris des dilutions de 1 / 500.

L’activité antimicrobienne observée peut conduire a I’utilisation des feuilles de

I’arganier en phytothérapie.
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Tableau 1: Composition chimique de I’huile essentielle des feuilles de 1’arganier (Harhar,

H., 2019)
Composés Indices de Indices de Rétention Pourcentage
Rétention DB-5 Supelcowax 10 (%)
Camphore 1149 1486 2.6
Acétate de bornyle 1293 1554 (1.8)
N.I'1 1332 1662 1.9
Cis-muurola-4(14),5- | 1466 1643 0.7
diéne
Germacrene D 1485 1682 1.0
B-sélinéne 1491 1691 1.0
Epi-cubébol 1500 1863 (0.5)
a-muurolene 1509 1700 (0.3)
d-cadinéne 1529 1733 (2.3)
Cis-calaménéne 1529 1797 (1.2)
N.I2 1539 - 1.0
N.I'3 1542 - 1.3
Sélin-3,7(11)-diéne | 1545 1750 (5.1)
a-calacorene 1545 1915 (0.6)
Germacréne B 1559 1791 1.1
N.l 4 1565 2055 1.1
Oxyde de 1581 1980 (0.7)
caryophylléne
Globulol 1581 2044 (0.3)
Viridiflorol 1595 2049 6.0
N.I'5 1602 - 2.4
1,10-di-épi-cubénol 1615 2022 20.5
1-épi-cubénol 1629 2028 1.2
t-cadinol 1644 2139 2.7)
t-muurolol 1644 2154 (1.0)
Cubénol 1644 2142 (0.6)
a-muurolol 1649 - 0.6
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-eudesmol 1653 2188 0.7
a-cadinol 1658 2194 1.5
Cadaléne 1680 2188 1.2
Cis-14-muurol-5- 1689 2234 1.7
éne-4-one

Juniper camphore 1700 - 1.3
N.l1 6 1715 - 11
N.l17 1850 2466 10.1

1.2.2. Applications des extraits de I'arganier
I.2.2.1. Utilisation du Bois

Etant extrémement dur, le bois d’arganier est difficile a travailler, son utilisation
concerne le bois d’ceuvre, la charpente ou la fabrication d’outils agricoles, et les piquets de
clotures a base de branches (Benkhalfoun, 2011). L’utilisation la plus importante du bois
d’arganier reste cependant. la production de charbon, réputé pour étre I’'un des meilleurs

combustibles, caractérisé par un pouvoir calorifique élevé (Nouaim et al., 1991).
1.2.2.2. Utilisation alimentaire

La richesse principale de ce végétal reste avant tout son fruit. Ce fruit va procurer
I‘amande permettant d‘obtenir 1‘huile qui constitue un complément lipidique pour les
populations locales. Cette huile possede des propriétés diététiques tres intéressantes. Ses
qualités en font une huile trés recherchée, vendue nettement plus chére que 1‘huile d‘olive
en raison notamment de sa rareté et des nombreuses heures de miel et d‘amandes grillés,

appelée « Amlou » trés consommeée au sud du Maroc (Benkhalfoun, 2011).
1.2.2.3. Utilisation en médecine traditionnelle

En pharmacopée traditionnelle, 1‘huile d‘argan est indiquée pour ces propriétés
aphrodisiaques. Elle permet de lutter contre le vieillissement physiologique. Elle est aussi
préconisée dans le traitement de 1‘acné juvénile et de la varicelle (Terfas, 1997). Les

feuilles de 1‘arganier sont utilisées pour leurs propriétés anti-inflammatoires.
1.2.2.4. Utilisation en cosmétique

Depuis quelques temps, 1‘huile d‘argan figure dans la composition de certaines

cremes utilisées en cosmétique. Cela est d0 a ces propriétés pharmacologiques découvertes
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par la tradition et confirmées par 1‘expérimentation . Parmi les laboratoires de cosmétique
ayant formulé des produits a base de cette huile, figurent les laboratoires Galenic
commercialisant la gamme argane, les laboratoires Yves Rocher avec la gamme

Accaciane, et Colgate Palmolive avec la gamme Aantinea (Terfas, 1997).
1.2.2.5. Utilisation en élevage

Les feuilles de I‘arganier constituent un véritable paturage suspendu pour les
camelins et les caprins. Ces derniers se hissent jusqu‘aux branches les plus hautes pour
brouter les feuilles. La pulpe des fruits de 1‘arganier représente également une source de
nourriture pour les animaux. Enfin le tourteau, résidu de 1‘extraction de 1‘huile est utilisé

comme complément énergétique pour 1‘engraissement des bovins.
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I1.1. La pectine
I1.1.1. Definition de pectine

La pectine ; Les pectines sont des substances d'origine végétale. Ce sont des
polysaccharides complexes que I'on retrouve principalement dans la lamelle moyenne et la
paroi primaire des plantes supérieures (Paquot et al., 2010). La pectine (E440) est un
polysaccharide composé majoritairement d’un enchainement par des liaisons a(1-4)
d’acides D-galacturoniques qui peuvent étre estérifiés par du méthanol ou amides . (Amira,
G. 2022).

Les degrés d’estérification et d’amidation sont définis comme étant le nombre de
fonctions carboxyliques méthylées et respectivement amidées pour cent motifs d’acide
galacturonique. La pectine est généralement extraite a partir de sous-produits de fabrication
de jus de citron et de pomme (Gharsallaoui; et al, 2008). La pectine est également
constituée de xylose qui s’insére dans la chaine principale (Liu et al., 2003). Il existe
principalement plusieurs substances pectiques, on y trouve les protopectines qui sont des
pectines hydrolysées, puis les pectines qui sont des acides polygalacturoniques
partiellement ou entierement estérifiés. Ensuite les pectinates qui sont des sels de pectines,
les acides pectiques qui sont essentiellement des acides polygalacturoniques non estérifiés.
Enfin les pectates qui sont les sels d'acide pectique (Liu et al., 2003).

Figure 4: pectine sous forme de poudre
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11.1.2. Classification de pectine
11.1.2.1. Classification basée sur la structure chimique
Les pectines se composent de plusieurs régions distinctes :

Homogalacturonanes (HG) : Chaines linéaires d'acide a-D-galacturonique liees en
(1—4). Elles constituent la majeure partie des pectines, représentant généralement plus de

60 % de leur structure. (Duwez, J. 2021).

Rhamnogalacturonanes de type I (RG-I) : Chaines alternant des résidus d'acide
galacturonique et de rhamnose, avec des ramifications latérales composées principalement

de galactose et d'arabinose. (Chapot, H., & Champion, J. 1948).

Rhamnogalacturonanes de type Il (RG-I1) : Structures plus complexes avec un
squelette homogalacturonique portant des ramifications d'oligosaccharides contenant des

sucres rares tels que l'apiose et le 2-O-méthyl-L-fucose.
11.1.2.2. Classification basée sur le degré de méthylation

Le degré de méthylation (DM) des pectines, c'est-a-dire la proportion de groupes
carboxyles méthylés sur les résidus d'acide galacturonique (Dudkin, M. S. &

Shchelkunov, L. F. 1997)., influence leurs propriétés fonctionnelles :

Pectines a haut degré de méthoxylation (HM) : DM supérieur a 50 %. Elles forment
des gels en présence de concentrations élevées en sucre et d'un pH acide.

Pectines a bas degré de méthoxylation (LM) : DM inférieur a 50 %. Elles gélifient en
présence d'ions calcium, méme a des teneurs en sucre plus faibles et sur une plage de pH
plus large. (Bousdira, K. 2007).

Cette classification est essentielle pour déterminer [I'utilisation appropriée des
pectines dans diverses applications industrielles, notamment dans I'industrie alimentaire

comme agents gélifiants, épaississants ou stabilisants.
11.1.3. Extraction des pectines :

Il existe de nombreuses methodes pour extraire la pectine sont, pour la plupart,peu
coliteuses et faciles d’utilisation. La pectine est un bio polymere largement disponible, peu
colteux, biodégradable, biocompatible, non toxique a certaine dose. Les pectines sont des
hydrocolloides et a ce titre sont fréguemment isolées apres extraction en solution aqueuse

(a froid ou a chaud) et précipitation dans I’alcool. Le précipité ainsi obtenu est dissout dans
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I’eau, filtré, dialysé contre de I’eau distillée, parfois dépigmenté par passage sur cartouche
C-18 et enfin lyophilisé pour étre conservé (Brudieux, 2007). A une échelle industrielle, les
pectines sont extraites dans 1’eau chaude (généralement 90 a 100°C), en milieu acide (pH

compris entre 1,5 et 3) et pour des temps variables (0,5 a 6heures) (Brudieux, 2007).
11.1.4. Caractérisation des pectines
11.1.4.1. Structure de pectine

Les pectines sont une classe complexe de polysaccharides qui entrent dans la
composition des parois cellulaires vegétales. Elles sont considérées comme des additifs
alimentaires (enregistrées sous le n°® E440). Le squelette de la pectine est composé
majoritairement d’unités d’acide D-galacturonique reliées en a-(1—4) par des liaisons
glycosidiques et de faibles quantités de a-L-rhamnose plus ou moins ramifiés (Fishman et
Jen, 1986) (figure 5).

Figure 5: Structure moléculaire de pectine (Fishman et Jen., 1986).

La structure fine des pectines peut varier en fonction de I’espéce considérée, le stade
de développement, la localisation pariétale ou tissulaire et le mode d’extraction (Ridley et
al., 2001). Typiquement dans la paroi végétale d’un tissu indifférencie, les
homogalacturonanes | (HG) sont les plus abondants, ils représentent 65% des pectines, la
proportion de rhamnogalacturonane | (RG 1) est comprise entre 20 % et 35 % (Mohnen.,
2008). Les rhamnogalacturonanes Il (RG II) et xylogalacturonanes (XGA) sont des
composés minoritaires qui représentent moins de 10 % des pectines (O’Neill et al., 2004 ;
Zandleven et al., 2007 ; Mohnen, 2008). Ces différents domaines interagissent pour former

une macromolécule complexe selon plusieurs modeles structuraux.
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11.1.4.2. Propriétés physico-chimiques :

a. Solubilité : La structure de la pectine la rend insoluble dans les solvants
organiques et solubles dans 1’eau. La solubilité dans 1’eau est généralement dépendante de
la distribution des groupements methoxylés et de la masse molaire. La solubilité de la
pectine augmente avec la diminution du DM (Chen, 2015) et pour les petites masses
molaires de pectine (Thakur, 1997). De plus, la présence de groupements chargés sur le
polymere entraine des répulsions électrostatiques entre ces groupements chargés, ce qui
diminue la formation d’agrégats et facilite sa solubilité. (BeMiller, 1986), La pectine se
solubilise grace a 3 étapes successives : hydratation, gonflement et dissolution (Chen,
2015).

b. Stabilisants : Les stabilisants sont des additifs qui permettent de maintenir 1’état
physico-chimique du produit. 1ls stabilisent les phases non miscibles entre elles et évitent
la séparation des constituants du produit. Trois stratégies sont envisageables pour obtenir
cette propriété. La premiére consiste a augmenter la viscosité de la solution. La deuxieme
crée un réseau assurant le maintien en suspension des particules. Le troisieme masque les

éléments qui peuvent interagir entre eux (Tilly, 2010).

c. Viscosifiants : La viscosité est la grandeur qui relie le taux de cisaillement a la
contrainte. Les agents dits viscosifiants ont la propriété de modifier le comportement de la
phase continue, sans former des zones de jonction contrairement aux gélifiants et certains
stabilisants. La pectine HM possede cette caractéristique due a son haut poids moléculaire.
Ainsi, on retrouve son utilisation dans les boissons fruitées (Tilly, 2010). Le pouvoir
d’épaississement dépend, aussi, des conditions extrinséques (température, nature de

solvant, pH) (Hotchkiss et al., 2002 ; Mesbahi et al., 2005).

d. Emulsifiants : Le pouvoir émulsifiant des pectines est influencé par les
caractéristiques structurelles de celles - ci et les conditions extrinseques comprenant la
concentration en polymere et le pH de la solution (Ngouemazong et al., 2015) Des études
ont mentionné la probabilité que le calcium induirait une floculation liante(Leroux et al.,
2003).D’autre travaux récents, ont montré que les pectines dépolymérisées (préparées par
hydrolyse acide d’une pectine de poids moléculaire 150 KDa) de poids moléculaire
inférieur a 80 KDa provenant des agrumes et des pommes, peuvent posséder de bonnes
caractéristiques de stabilisation d'émulsion méme si elles sont faiblement acétylées

(<0.8%). Ce bon comportement d’émulsification s'est avéré pour étre associé a une activité
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de surface beaucoup plus élevée de la pectine dépolymérisée par rapport au citron ou a la

pectine normale de pomme (Akhtaret al., 2002).

e. Gélifiants : Les pectines sont capables de former des gels par différents
mécanismes, quel que soit leur degré de méthylation. Pour le cas des pectines HM, le degré
d’estérification (DE) conditionne la rapidité¢ de la prise du gel, plus il est élevé, plus la
formation du gel est rapide. Les pectines faiblement méthylées (LM) sont capables de fixer
fortement les ions divalents tels que le calcium. Pour les pectines LM amidées, la cinétique
de gélification est proche de celle des pectines LM classiques, néanmoins, la présence des
groupements amides permet la gélification des pectines LM a pH acide inférieur a 3 (Capel
et al., 2006)

11.1.4.3. Gélification des pectines hautement méthylées :

La gélification des pectines HM est permise par un ensemble de liaisons hydrogenes et
d’interactions hydrophobes formant un réseau tridimensionnel, comprenant un solvant

(figure 6).

® |ntéractions hydrophobes
-- Liaison hydrogéne

Figure 6: Zone de jonction des pectines HM lors de la gélification (Tilly, 2010).

Les pectines HM sont capables de former un gel a pH acide (2.20 - 2.80) en présence
d’un sucre, par exemple : le saccharose (Voragen et al., 1995). Ces deux éléments
favorisent les interactions pectine - pectine plutdt que les interactions pectine - eau, ceci
suite a la diminution des répulsions ¢lectrostatiques (pH acide) et de I’activit¢ de I’eau

(présence de sucre) (Sato et Miyawaki, 2008). Dans ce cas, le mécanisme de gélification
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correspond a la formation d’interactions hydrophobes entre les groupements méthyles et
les liaisons hydrogeénes entre les groupements carboxyliques des résidus d’acide

galaturonique non estérifiés et les alcools secondaires (Oakenfull et Scott, 1984).
11.1.4.4. Gélification des pectines faiblement méthylées :

La pectine LM possede moins de 50% de fonctions carboxyliques qui sont
estérifiées. Celle-ci posséde des interactions similaires a la pectine HM (liaisons
hydrogenes et liaison hydrophobes). Cependant, la pectine LM est capable de former des
liaisons de coordination en présence de cations donnant naissance a un réseau. La présence
de cations avec la pectine entraine la formation d’interactions entre les chaines, formant
des ponts cationiques. Ces associations sont responsables de la formation d’un gel
(Ravanat 1980) (figure 7). La force de ces interactions est influencée par des facteurs
intrinséques (masse molaire, régions ramifiées, distribution des groupements méthoxylés)
et extrinseques (pH, température et concentration en cation, nature du cation) (Capel
2005). L’influence du pH est importante lors de la formation de ce type de gel. Pour un pH
supérieur a 4,5, la pectine est chargée négativement par ses groupements carboxyles, ce qui
assure une attraction ¢électrostatique et la formation d’un gel en présence de cations (Capel
2006). Dans la littérature, plusieurs modeles se sont suivis pour décrire ces interactions. A
noter que dans ces modéeles, les régions ramifiées et les fonctions d’acides estérifiées sont
des facteurs limitant des zones de jonctions. Ainsi, ce type de liaison est considéré comme
stable lorsqu’au moins sept motifs de répétitions d’acide galacturonique se suivent et

participent aux liaisons de coordination (Powell, 1982).
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FE=F5
v

Figure 7: Mécanisme de gélification de la pectine LM (Tilly, 2010)
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11.1.5. Utilisations des pectines :

Les substances pectiques ont fait 1’objet de nombreuses recherches portant
notamment sur leurs fonctions au sein de la paroi végétale, leur structure chimique et leur
caractérisation en tant qu’additifs. Toutes ces recherches ont conduit au développement de
nombreuses applications de la pectine dans divers domaines tels que : I’industrie
cosmetique et plastique. Ces substances pectiques sont essentiellement utilisées comme
agents de texture, gélifiants, stabilisants et épaississants (May, 1990 ; Thakur et al., 1997 ;
Mesbahi et al., 2005). D’un point de vue nutritionnel, les pectines sont considérées comme
des fibres alimentaires qui exercent des effets physiologiques sur le tractus intestinal en
réduisant le temps du transit et I’absorption du glucose (Olano-Martin et al., 2002). Elles
sont utilisées aussi comme ingrédient dans la préparation des confitures, des marmelades et
des gelées. Les pectines sont employées dans la fabrication de I’emballage alimentaire
comme films comestibles biodégradables, respectant 1’environnement (Espitia et al., 2014).
Les pectines sont aussi utilisées dans le domaine pharmaceutique comme agents anti
diarrhée, pour la désintoxication et I’élimination du cholestérol dans le sang (Voragen et

al., 1995).
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I11.1. Corrosion
111.1.1. Définition de Corrosion

La corrosion, du latin “’corrodere’’, signifie ronger, attaquer. C'est une destruction
non voulue des métaux sous l'action de milieux corrosifs (agents atmosphériques ou
réactifs chimiques). Apres attaque, les métaux ont tendance a retourner a leur état primitif
d'oxyde, sulfure, carbonate etc., plus stable par rapport au milieu considéré et ainsi a subir

une détérioration de leurs propriétés (. Grosgogeat, B., & Colon, P. 2009).

En service les matériaux metalliques sont souvent en contact avec un milieu agressif
liquide ou gazeux, donc le phénoméne de corrosion est un probléme de surface ou plus
précisément d'interface entre un métal et un milieu agressif liquide ou gazeux ; comme il a
été déja mentionné ci-dessus le processus de la corrosion entraine une destruction des
matériaux métalliques. Ce phénomeéne a pris de nos jours une importance considérable,
étant donné I'utilisation de plus en plus grande des métaux et alliages dans la vie moderne.
(. Grosgogeat, B., & Colon, P. 2009).

Les métaux se distinguent des autres matériaux par un ensemble de propriétés
avantageuses tels que bonne ductilité, résistance élevée a la traction, résistance aux hautes
températures, bonne conductibilité électrique et thermique, grande facilité de mise en
oeuvre etc. Leurs inconvénients est leur instabilité au contact de l'air et de I'eau ce qui
diminue leur résistance a la corrosion et a l'usure, c'est a dire leur durabilité. Mais pour
mieux remplir leur fonction pendant la durée de vie prévue on emploie des techniques de
protection adéquates contre la corrosion. L'emploi de nouveaux matériaux résistant a la
corrosion ont fait I'objet d'un grand nombre de recherche ces derniéres années. (Froment,
M. 1975).

Au point de vue économique la corrosion est d'une importance primordiale. On
estime par exemple que chaque année le quart de la production d'acier est détruit par la
corrosion, ce qui correspond environ a 150 millions de tonnes/an ou encore 5
tonnes/seconde. Ces pertes pouvaient étre supérieures s'il n'y avait pas la protection contre

la corrosion.

Le remplacement des équipements et matériel corrodés constitue pour l'industrie une
charge financiere trés élevee a laquelle il faut ajouter le manque a gagner correspondant a
I'arrét des installations nécessaires pour effectuer les réparations. Les colts annuels

imputables a la corrosion et a ses conséquences s'élevent a plusieurs milliards de dollars
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par an dans la plupart des pays industrialisés. Aux Etats-Unis, les pertes occasionnées par
la corrosion sont évaluées a plus de 7 milliards de dollars. La corrosion ne se limite pas a
I'acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymeres et céramiques et elle touche
tous les domaines de I'économie du circuit intégré au pont en béton armé. L'évaluation des
pertes dues a la corrosion doit prendre en considération - Les pertes directes
remplacement des matériaux et équipements corrodés. (Froment, M. 1975).

- Les pertes indirectes : réparation, pertes de production.

- Les mesures de protection : utilisation de matériaux plus résistants a la corrosion et

plus chers, de revétement et de protection cathodique

- Les mesures de préventions surdimensionnement des structures porteuses
inspection, entretien. Les pertes directes ne représentent donc qu'une partie des colts de la

corrosion Elles sont souvent inférieures aux pertes indirectes. (Froment, M. 1975).

Par exemple, si l'on doit arréter une machine ou un équipement dont l'un des
éléments constituants est corrodé, le prix de ce dernier est dérisoire par rapport aux pertes
de gain dues au manque de production. L'emploi des matériaux plastiques ou composites
dans les différentes branches d'industrie ont trouvés une grande importance chez les
utilisateurs, car ces matériaux résistent bien a la corrosion et n'exigent aucun revétement de
protection. (Grosgogeat, B., & Colon, P. 2009).

111.1.2. Différents processus de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions
chimiques et /ou physiques entre le matériau et son environnement. La corrosion jusqu'a ce
jour n'est pas completement éclairée et cela est expliqué par les essais de laboratoire qui ne
permettent pas de prévoir avec certitude le comportement d'un métal ou d'un alliage donné
lorsqu'il exposé a la corrosion et de méme il n'y a pas de métal résistant, d'une maniére
générale un métal résiste a la corrosion dans des conditions bien déterminées. En général
on peut résumer les différents processus de la corrosion comme ci-dessous : - Corrosion
chimique (seche). - Corrosion électrochimique (humide). - Corrosion biochimique. -

Corrosion accompagnée d’érosion (mécanique). (Marchal, R. 1999).
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111.1.2.1. Corrosion chimique (seche)

Il s'agit d'une réaction hétérogéne entre une phase solide (le métal) et une phase
gazeuse. Le processus d'oxydoréduction de la corrosion chimique se deroule dans le
domaine atomique avec le milieu ambiant sans présence d'électrolyte. Donc la corrosion
purement chimique ne fait donc pas intervenir le passage d'un courant électrique, un flux
électronique cesse, car I'échange d'électrons entre les différents partenaires de réactions
s'effectue directement. L'air renferme lI'oxygéne, de la vapeur d'eau et des vapeurs acides
(anhydride carbonique CO, et sulfureux SO,, hydrogene sulfureux Sli2 etc.) ce sont les
agents corrosifs mais le plus souvent c'est le CO,. On admet que la formation de la rouille
est alors la résultante de l'action de tous ces corps, mais il faut qu'un acide soit présent,

méme en protection faible pour que I'attaque puisse se produire. (Normand, B. 2004).

L'attaque du métal par une réaction chimique avec le milieu ambiant sans
intervention du courant électrique nécessite généralement des températures élevées, la

réaction qui se produit est de la forme (Normand, B. 2004). :
A solide + B gaz ----- - AB solide

Il est trés difficile de donner des exemples de corrosion purement chimique, puisque
le plus souvent elle est accompagnée de corrosion électrochimique. On peu considérer
comme corrosion chimique l'attaque d'un métal par un autre metal liquide (Hg), par un seul
fondu ou par une solution aqueuse (Al dans Ccly) I'exemple de la corrosion séche en

atmospheére oxydante a haute température (Marchal, R. 1 999).
111.1.2.2. Corrosion biochimique

C'est I'attaque bactérienne des métaux en particulier dans les canalisations enterrées.
Le mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types. a. Chimique par
production de substances corrosives telles que CO,, H,S, H,SO,4, NHz ou d'un acide
organique, le cas le plus répandu est celui rencontré dans les canalisations enterrées et
déterminé par la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal. b. Certaines bactéries
peuvent réduire les sulfates pat I'intermédiaire d'hydrogéne. (Froment, M. 1975).

SO, +8H ——S? +4H,0

L'hydrogéne provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc dépolarisation

des cathodes et formation accélérée de Fe?* aux anodes. (Voragen et al., 1995)
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S¥ +Fe? — FeS

c. Dans certains cas, on peut observer sur les canalisations des dép6ts adhérents
résultant de l'attaque,, non pas du métal lui-méme, mais celle de certains constituants du
milieu ambiant par des bactéries. Il en résulte la formation de pigdres sur le métal, a
I'endroit ou s'est produit le dépdt, suivant un processus de corrosion par différence de

concentration en oxygéne (Daufin, G., & Talbot, J. 1971).
111.1.2.3. Corrosion avec érosion, avec frottement et par cavitation

Dans ce cas les produits de corrosion forment un dép6t adhérant et continu a la
surface de métal. lls ralentissent en général la vitesse de la corrosion. Cette couche peut
étre éliminée en certains points par abrasion du métal due au mouvement du liquide lui-
méme ou bien a celui des particules solides qu'il contient, il y a accélération de la
corrosion. Il en est de méme lorsque deux piéces se déplacent I'une par rapport a l'autre
(frottement). La corrosion par cavitation est due a la présence de bulles de vapeurs qui se
forment dans une canalisation, ou au voisinage d'une piéce tournante lorsque par suite de
I'augmentation locale de la vitesse du liquide ou la pression statique devient inférieure a la

tension de vapeur du liquide, il en résulte un violent (Mesbabhi et al., 2005)

Martelement de la surface métallique et une destruction locale du film de corrosion

protecteur, la corrosion petite donc se développer a nouveau.
111.1.2.4. Corrosion électrochimique

C'est le phénoméne de corrosion le plus important et elle se manifeste lorsque le
réactif est un liquide ou lorsqu'il existe une hétérogénéité soit dans le métal ou dans le
réactif, présentant une dissymétrie de composition. L'existence de ces hétérogénéités
détermine la formation d'une pile, alors un courant électrique circule entre anodes et
cathodes dans le réactif et les zones qui constituent les a (Mehri, M. 2019) nodes sont

attaquées (corrodées). Pour une corrosion électrochimique on a :

A solide + B liguide — AB solide

En général il n'existe pas un métal idéalement pur, il contient toujours des
hétérogénéités physiques ou chimiques dont le potentiel de corrosion est en général
différent de celui de la matrice. C'est a dire les métaux ne sont pas monophasés lorsqu'ils

sont plongés dans le réactif (Mehri, M. 2019).
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Méme pour un alliage, si ces éléments d'addition sont en solution solide, on ne peut
pas les considérer comme parfaitement monophasés, car ils présentent toujours des

inclusions. Oxydes, sulfures etc. ou bien des régions écrouis.

Donc les légeéres différences de propriétés chimiques ou physiques entre les
différentes parties du métal déterminent une électrode composite (cellule électrochimique)
qui contient des micro-cathodes et des micro-anodes en court-circuit, c'est a dire formant

des couples électriques (piles) (Mehri, M. 2019).

Lorsqu'une électrode composite est plongée clans un électrolyte, ce qui est toujours
réalisé, elle est donc le siege d'un phénomeéne de corrosion électrochimique et les anodes
sont attaquées avec une vitesse qui dépend de l'intensité du courant débité par les piles

locales.
Exemples d'électrodes composites :

Le fer contenant des inclusions de sulfure de fer, le fer représente la cathode de la
pile, le potentiel de corrosion ainsi que le courant de corrosion seront éleves dans le cas ou
la teneur en sulfure de fer est grande et plus le potentiel de corrosion de I'électrode devient

plus négatif.

Le deuxieme exemple est celui de I'acier laminé, recouvert d'une couche d'oxyde, en
général, cette couche n'est pas parfaitement continue, si bien qu'en certains points l'acier est
a nu, l'oxyde constitue la cathode de la pile d'acier et I'acier représente lI'anode. Plus la
surface d'acier exempte d'oxyde est grande et plus l'intensité du courant de corrosion est
élevée. Si la surface des anodes est trés petite, il est possible que localement la densité de
courant soit tres élevée et qu'ainsi une pigdre se développe rapidement en profondeur ; par
contre si la surface des anodes est grande, bien que la quantité de métal attaqué soit élevée,
la diminution de I'épaisseur de la piece pourra étre faible en chaque point (Mehri, M.
2019).

Dans le premier cas, le métal pourra étre percé localement, alors que dans le second
cas la corrosion, répartie sur une surface plus grande, permettra une utilisation plus longue

de la piéce.
111.1.3. Protection pair inhibiteurs de corrosion

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté en petite quantité au

réactif corrosif, permet de diminuer la vitesse de corrosion ou d'annuler son agressivite vis-
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a-vis du métal. Il ne modifie donc pratiqguement pas la nature, ni la concentration du milieu.
Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant une barriére entre le métal et le réactif. lls
viennent se fixer a la surface du métal sous une forme qui dépend de leur nature. (Djellab,
M. 2019).

a. Classement selon leur domaine d'utilisation :

Il existe des inhibiteurs pour milieux aqueux, pour milieux acides, employés
pour éviter une attaque chimique de I'acier lors du décapage ou au fluide de forages,
pour milieu neutres. ils servent surtout a protéger des circuits d'eau de refroidissement
(Mailloux, A., Dubé, A., & Tardif, L. 1964).

En milieux organiques, lis sont utilisés surtout dans les lubrifiants pour moteur et
dans I'essence car ces liquides contiennent souvent des traces d'eau. Les inhibiteurs
pour peintures et les inhibiteurs pour phase gazeuse sont employés pour une protection
temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage

(instruments de précision, composants électroniques, machines, etc.).

Il s'agit le plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur
élevée. Les composés s'absorbent sur la surface métallique et la protége contre la
corrosion. (Toussaint, G. 2002).

b. Classement selon la réaction partielle

La précipitation d'un produit insoluble peut se faire sur les anodes, cathodes ou a
la fois sur les anodes et les cathodes, donc on distingue les :

- Inhibiteurs anodiques :

L'anion de l'inhibiteur forme sur les anodes locales avec les cations provenant de
I'oxydation du métal, un composé insoluble. Ainsi le phosphore de sodium est un
inhibiteur de la corrosion de fer par une solution aqueuse de chlorure de sodium grace a

la formation de phosphate de fer sur les anodes (Grari, O. 2015).

- Inhibiteurs cathodiques :

Le cation de l'inhibiteur forme sur les cathodes locales un hydroxyde insoluble.

Ainsi le chlorure de magnésium est un inhibiteur de la corrosion du fer dans I'eau de
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mer en formant I'nydroxyde de magnésium Mg(OH), sur les cathodes (Amina, L., et al.
2015).

- Inhibiteurs mixtes :

Ils agissent sur les anodes et les cathodes. Ainsi 1’hydrogéno-carbonate de
calcium forme du carbonate de fer sur les anodes et de I'nydroxyde de calcium sur les
cathodes. (Bensaada, S. 2011).

111.1.4. Mode d’action
111.1.4.1. Mécanismes d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux
premieres propriétés). L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface
métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques
(sicge de l'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (si¢ge de la réduction de
I’oxygeéne en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H+ en milieu acide),

voire les deux. (Bommersbach, P. 2005).

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film
protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d’inhibiteur est
insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en pigdre profonde. En
matiére de corrosion localisée, la corrosion par piqlre est une forme particulierement
insidieuse : l’attaque se limite & des trous, tres localises et pouvant progresser trés
rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la surface indemne (Partie, A.
2006).
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111.1.5. Mécanismes d’action interfaciale
I11.1.5.1. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L’adsorption est un phénoméne de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc
tendance a comblé ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximités.
Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons

faibles) et la chimisorption (Left, D. B., et al.2013).

La premicre, encore appelé adsorption physique conserve I’identité aux molécules

adsorbées : trois types de forces sont a distinguer :

e Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes,
e Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

e Les liaisons hydrogene dues au groupement hydroxyle ou amine.

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d’électrons entre la
partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de
liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes.
Les électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules
inhibitrices tels que O, N, S, P, (Tous ces atomes se distinguant des autres de par leur
grande électronégativité). L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde
modification de la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. La

chimisorption est souvent un mécanisme irréversible (Left, D. B., et al.2013).
111.1.6. Les différents types de corrosion
111.1.6.1. Corrosion par pigdres

Elle se concentre sur de minuscules zones, ou elle crée des cavités ou des trous
profonds. Ce type insidieux de corrosion est particuliérement dangereux, car il peut
infliger des dommages importants aux structures métalliques, souvent sans étre

immédiatement visible ou détectable (Vadon, C. 2022).
111.1.6.2. Corrosion uniforme

Elle se répartit de maniére égale sur tout le métal. Elle est facile a voir et a
mesurer. Cette egalité simplifie les choix de réparation ou de remplacement. Les
décideurs peuvent ainsi agir rapidement pour préserver l'intégrité des structures.
(Varian, H., & de Nancy Birdsall, P. 2016).
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111.1.6.3. Corrosion caverneuse

Elle agit comme celle par piglres mais sur de plus grandes surfaces, plus
profondément. Elle forme des cavités sous le métal. Ces zones endommagées menacent
sérieusement la structure. Leur détection précoce est essentielle pour éviter des degats

significatifs et maintenir la sécurité. . (Varian, H., & de Nancy Birdsall, P. 2016).
111.1.6.4. Corrosion galvanique

Quand deux métaux différents entrent en contact dans un électrolyte (minéraux
qui transportent une charge électrique lorsqu’ils sont dissous dans un liquide : sodium,
potassium..., le métal le plus anodique se corrode, protégeant le cathodique. Ce
phénomeéne est courant dans les structures mixtes. . (Varian, H., & de Nancy Birdsall,
P. 2016).

111.1.6.5. Corrosion sous contrainte

Elle menace essentiellement les aciers inoxydables, surtout en présence d'ions
chlorure. Elle affaiblit les composants sous faibles tensions, bien avant d'atteindre leur
limite d'élasticité. Les ions chlorure aggravent les fissures, accélérant la dégradation.
Souvent indétectable au début, cette corrosion peut provoquer une rupture inattendue

du composant, posant un risque sérieux de défaillance soudaine. (Toussaint, G. 2002).
111.1.6.6. La corrosion atmosphérique

C’est le résultat de l'interaction entre les matériaux et l'air, influencée par
I'oxygeéne, le dioxyde de carbone, I'humidité et les polluants comme le soufre et le
chlore. Les variations climatiques complexifient ce phénomeéne, qui varie selon la

région et le temps.

Une étude sur la corrosion atmosphérique apporte des informations

supplémentaires

Une étude récente sur la corrosion atmosphérique a permis de mieux comprendre
comment les polluants aéroportés affectent directement les meétaux dans un

environnement urbain (Djellab, M.2019).

Les chercheurs ont émis une premiére these selon laquelle la corrosion
atmosphérique des métaux et de leurs alliages est trés fréquente dans les villes
industrielles en raison de la concentration élevée de polluants corrosifs dans l'air. La

pollution de l'air dans une grande ville accélérerait le process de corrosion et
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contribuerait a la dégradation des métaux plus rapidement que si la pollution était a un
niveau inférieur(Djellab, M.2019).

Pour tester cette théorie, les chercheurs ont exposé pendant 12 mois plusieurs
échantillons de métaux dans un environnement urbain industriel afin de déterminer
I'effet des particules aéroportées sur le taux de corrosion. Ils ont choisi une zone

fortement polluée dans la ville d’essai

L'étude a révelé que la corrosion des métaux etait beaucoup plus rapide en hiver,

lorsque les niveaux de pollution étaient a leur maximum (Djellab, M.2019).

Cette augmentation de la pollution est due a I’augmentation des émissions
générées par les centrales électriques et les installations de chauffage situées a
proximité, ainsi que par les émissions de véhicules et les fours de chauffage largement

utilisés a cause du froid.

Le dioxyde de soufre, le dioxyde de carbone, les poussiéres et I’humidité étaient

les polluants les plus courants ayant accéléeré la corrosion (Djellab, M.2019).
I11.1.6.7. La corrosion marine

Dans I'eau de mer, les ions de sel intensifient la corrosion, représentant un
probléme significatif pour les infrastructures et les navires maritimes. Cette
accélération de la corrosion par le sel exige des mesures de protection (filtration d’air
dans le milieu marin) renforcées pour préserver la durabilité et la sécurité des

constructions et des bateaux exposés a cet environnement agressif (Djellab, M.2019).
111.1.6.8. La corrosion des métaux

Chaque métal a ses propres vulnérabilités a la corrosion, nécessitant des

stratégies spéecifiques pour sa protection.
111.1.6.9. La corrosion de I’aluminium

Bien que résistant a la corrosion, l'aluminium peut souffrir de corrosion

galvanique en présence d'autres métaux.
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I11.1.7. Les polyméres conducteurs comme inhibiteurs de corrosion

Il est d’usage lorsqu’on pense a un polymére organique d’y associer spontanément
I’image d’un isolant. C’est précisément ce concept de barriére qui est a 1’origine de 1’une
des applications les plus importantes de ces matériaux pour les revétements anti-corrosion
(peintures, laques, vernis, ...) (Hanniche, S. 2015). Or, depuis le début des années 80, on
sait notamment grace aux travaux de Mac Diarmid et collaborateurs, que des polymeres
peuvent aussi conduire le courant, ce qui a ouvert la voie aux « Métaux synthétiques » et a
leurs applications multiples : électrochromisme, capteurs chimiques et biologiques,
générateurs, super capacités, peintures antiradar, électroluminescence etc. Toutes ces
applications tirent profit des propriétés singulieres que possédent les Polymeéres
Conducteurs Intrinséques (PCI), comme I’existence de divers états redox, I’aptitude a bien
conduire a la fois les ions et les électrons (conduction mixte) (Nadir, A., & Ghiles, B.
2023).

Peu de temps apres la mise au point des premiéres syntheses, on a laissé entrevoir
que les PCI pouvaient aussi étre utiles dans la lutte anti-corrosion (Bekri, I. 2024). Le
mode d’action envisagé était toutefois fondamentalement différent de celui attribué aux
revétements isolants traditionnels. Ils bénéficient par ailleurs d’une grande souplesse de
préparation car on peut les synthétiser soit par voie chimique soit par voie électrochimique
ce qui est un moyen de contrbler leur épaisseur. Il existait déja des méthodes de
préparation faisant appel au dép6t électrochimique de monomeres organiques pour former
des polymeres neutres (Bekri, I. 2024). Ces films, notamment a base de dérivés
phénoliques, sont trés protecteurs mais trés fins (typiquement 103 A) car 1’électro
polymérisation s’arréte d’elle-méme dés que le film atteint une épaisseur rendant la

conduction électronique négligeable.
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IV.1. Matériaux et méthodes

1V.1.1. Matériaux

Dans cette étude, I’acier XC38 a été utilisé comme électrode travail, dont la composition

massique est indiquée dans le tableau 2. Les échantillons d’acier XC38 ont été traité par un

polissage manuel a I’aide d’un papier abrasifs de grains 220 jusqu'a 1200, rincer avec l'eau

distillée et dégraiss¢ avec de I’acétone, sécher a la température ambiante par I’air chaud.

Tableau 2. Composition de 1’acier XC38

Elément % C

%Si | %Mn

%S

% Cr

%Ti

%Ni

%Co

%Cu

Fe

Composition | 0.37

0.23 | 0.68

0.016

0.07

0,011

0,059

0,009

0,16

reste

Figure 8 : Les piéces avant (A) et apres polissage (B).

1V.1.2. Milieux d’études

La solution corrosive utilisée dans cette étude était une solution d’acide chlorhydrique d’une

molarité de 1M, obtenue par dilution d’HCI a 37 % (de grade analytique) avec de 1’eau

doublement distillée. La plage de concentrations de I’inhibiteur testée variait entre 100 et

1000 ppm.
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1VV.1.3. L’inhibiteur

1V.1.3.1. Matériel végétal

Face superieure

Face inférigure -\
\

8 " 8 19 20

Figure 9 : Les feuilles d’arganier.

Les feuilles d'Argania spinosa (L.) utilisées dans cette étude ont été collectées a Stidia

(Latitude 35° 49’ N ; Longitude 0° 02" E), cote ouest du nord de I'Algérie. Apres la collecte,

les feuilles ont été séchées dans une étuve ventilée (40 °C), broyées (taille des particules <200

um) et stockées dans des dessiccateurs a température ambiante.

Figure 10 : La zone de la récolte.

1VV.1.3.2. Préparation de la paroi cellulaire

Cinquante grammes de poudre broyée ont été soumis a deux extractions successives avec

des solutions d'éthanol-toluene (50 :50) a température ambiante pendant 14 h. Le surnageant a

été jeté pour éliminer les débris, les organites cytoplasmiques et les granules d'amidon. Le

résidu a été filtré a travers un tissu de buvard et mélangé avec de I'éthanol a 80 % en agitant

continuellement pendant 2 heures pour éliminer toute trace de toluene. Ensuite, le résidu a été

lavé trois fois avec de I'eau distillée et une solution d'acétone, séché dans une étuve ventilée a
60 °C et pesé.
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IVV.1.3.3. Fractionnement de la paroi cellulaire

Chaque résidu séché a été soumis a une extraction a I'éthanol 80 % a 90 °C pendant 20
minutes. Le résidu a été dissous dans de I'eau distillée et le surnageant a été récupéré par
centrifugation. Le matériel insoluble a été lavé deux fois avec de I'eau distillée a 100 °C
pendant 2 h pour obtenir la pectine soluble dans I'eau (S2).

Les pectines (S2 : pectines HM) que nous avons utilisés comme inhibiteurs de corrosion, ont

¢été extraite des feuilles d’arganier selon la figure 8.

Poudre de feuilles d’Argan

50 : pigment -— Acétone/izoprapanal 10 min
¥
Résidu Qo
§1 : minerau, sucres -~ Ethanol50 %, 30°C, 20 min
circulants.., v
RésiduCl
‘ §2 : pectines HW ‘ - Eau, 100 °C, 20 min
Reésidu 2
‘ 53 pectines FiM ‘
CalefNH ), 1%, 85°C 2k
r

‘ §4 : hémicelluloses KOH ‘ KOH 24 %, NaBHy 2 q/1 T4, 24 b

‘ $5: hémicelluloses NaOH ‘ - NaOH 43 M, NaBH 3 g/l TA 24 h

NaOH 43 M, NeBH4 3 g/ 100°C, 1 h

Résidu Ligno-cellulosique C6

Figure 11: Protocole d’extraction sélective et séquentielle des polysaccharides pariétaux

d’aprés Bailey (1967) et Carpita (1984).
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1V.1.4. Méthodes d’évaluation d’inhibition de la corrosion utilisées
IV.1.4.1. Méthode de perte de masse (gravimeétrique)

11 s'agit d'une méthode simple basée sur la mesure de la perte de masse de I’acier XC38 apres
immersion dans une solution d’acide chlorhydrique (HCI) 1M, en I’absence ou en présence de
différentes concentrations d’inhibiteur (100 a 1000 ppm).
Chaque essai est réalisé dans un récipient en verre contenant 50 mL de solution acide.
L’échantillon d’acier, de dimensions 1,5 x 1,5 x 0,5 cm, est entierement immergé en position
inclinée.
Aprés un temps d’immersion déterminé, 1’échantillon est retiré, rincé a ’eau distillée,
dégraissé a 1’acétone, séché, puis pesé.
Le temps d’immersion dépend du parameétre étudié :

» Pour I’étude de I’effet de la concentration de I’inhibiteur et de la température, la durée

d’immersion est fixée a 1 heure.
» Pour I’étude de I’effet du temps d’immersion, celui-ci varie entre 30 minutes et 6

heures.

Figure 12: I'immersion des plaques meétalliques dans les solutions a différentes concentration.

La perte de poids Am a été utilisée pour calculer la vitesse de corrosion a partir de

I'équation (1):
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Veorr = Am/S.t (1)

Avec : Vcorr : Vitesse de corrosion en (mg/cm3.h).

Am : la perte de masse en mg (Am = mi — mf).

Ou mi: la masse avant immersion, mf : la masse aprés immersion.

t : le temps d’immersion en heure.

Ainsi, I’efficacité d’inhibition peut étre obtenue par 1’expression (2) suivante :
EIW% =Veorr — Veorr’/ Veorr X 100 (2)

oU Veorr et Veorr” SONt les valeurs de vitesse de corrosion en absence et en présence de

I’inhibiteur, respectivement.
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V.1. Résultats et discussions
V.1.1. Rendement des pectines

Le rendement de I'extraction des pectines a montré que les fractions
solubilisées par l'eau distillée (S2) correspondaient a 5,5% de poids de la poudre de

feuilles de départ (poids sec).
V.1.2. Etude gravimétrique
V.1.2.1. Effet de concentration

Le tableau ci-dessous représente l'effet de la concentration de l'inhibiteur (la pectine,
exprimée en ppm) sur la vitesse de corrosion (Vo) et I'efficacité inhibitrice (EIw%) pour la

corrosion de 1’acier XC38 dans le milieu 1M HCI.

Tableau 3 : Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations de

la pectine pour la corrosion de I’acier XC38 dans HCI 1M.

Cinh (ppm) Vcorr (mg.cm?h?)  Elw (%)

100 0,34 67,6
200 0,31 69,7
300 0,23 777
400 0,15 85,2
500 0,15 85,6
600 0,13 87,5
700 0,13 87,3
800 0,13 87

900 0,17 83,6
1000 0,08 92,1
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Tableau 4: L'efficacité inhibitrice optimal de corrosion de I’acier XC38 dans HCI

1M avec divers matériaux cités dans la littérature.

Inhibiteurs Elw (%) References
Pectine extraite des feuilles de 1’arganier 92.1 Nos résultats
Chromen Derivatives 89% (Larioui, A., et al 2024)
Quaishi, M.A., et al. J.
-1 Benzylquinolinium Bromide 91.5 Mol. Liq.,
2020, 314, 113588
Bouyanzer, A., et al.
Huile essentielle d'Eucalyptus 88.7 Mater. Lett., 2019,
232, 645-649
Ansari, K.R., et al.
3,5-Diaryl-4-amino-1,2,4- triazole 93.2 J. Ind. Eng. Chem.,
2022, 109, 65-75
Zhang, D., et al.
Polyéthyléneimine fonctionnalisée 90.4 Prog. Org. Coat.,

2023, 180, 107006
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Elw (%)
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Figure 13: Efficacité en fonction de la consternation ppm
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Figure 14 : la vitesse de corrosion en fonction de la consternation

On observe une tendance claire : au fur et & mesure que la concentration de I’inhibiteur
pectine augmente, la vitesse de corrosion diminue tandis que 1’efficacité inhibitrice augmente.
A faible concentration (100 ppm), la vitesse de corrosion est relativement élevée (0,34
mg-cm™-h™) avec une efficacité modérée de 67,6 %. Lorsque la concentration augmente
jusqu’a 600-700 ppm, la vitesse de corrosion chute fortement a 0,13 mg-cm2-h™!, tandis que

I’efficacité inhibitrice atteint une valeur stable élevée autour de 87 %.

Au-dela de cette concentration (800-900 ppm), on note un léger relachement de

I’efficacité (83,6 % a 900 ppm), probablement dii a une saturation de la surface métallique ou
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les molécules de pectine, pourvues de groupes fonctionnels -COOH et -OH, forment une
barriere physique a I’interface métal/pectine, protecte ainsi la surface de I'acier XC38.
Toutefois, a 1000 ppm, I’efficacité inhibitrice atteint un maximum de 92,1 %, avec la vitesse
de corrosion la plus basse (0,08 mg-cm2-h™"), ce qui indique une couverture optimale de la
surface par les molécules de pectine. En bref, I'inhibition de la corrosion par la pectine est
fortement dépendante de sa concentration. Une efficacité maximale est observée a 1000 ppm,
suggérant que la pectine agit efficacement par adsorption sur la surface du métal, formant un

film protecteur qui limite les réactions de corrosion. (Soussi, N., & Benhadria, N., 2024).

V.1.2.2. Effet de temps d’immersion

Le tableau présente I'évolution de la vitesse de corrosion (Vcorr.) et de I’efficacité inhibitrice
(Elw) en fonction du temps d’immersion de la corrosion de I’acier XC38 dans 1M HCI
contenant 1000 ppm de I’inhibiteur pectine, pour une expostion allant de 30 minutes a 24

heures.

Tableau 5: Variation de I'efficacité d'inhibition en fonction du temps d'immersion pour la

concentration optimale a 30 °C

Temps V corr.
Elw (%)
(h) mg.cmz2.h

30 min 0.05 85.64

1 0.08 86
2 0.22 68.11
4 0.30 64.70
6 0.45 77.27
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Figure 15: La variation de vitesse de corrosion en fonction de tempe
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Figure 16: Variation de efficacité inhibitrice en fonction de tempe d’immersion

On observe qu’a court terme (30 min a 1 h), la vitesse de corrosion est tres faible (0,05 a
0,08 mg-cm2-h™") et I’efficacité inhibitrice est élevée, atteignant environ 86 %, ce qui traduit
une adsorption rapide et efficace de I’inhibiteur sur la surface du métal. Cependant, a mesure
que le temps d’immersion augmente (2 a 6 h), la vitesse de corrosion s’accroit (jusqu’a 0,45
mg-cm2-h™") et I’efficacité diminue progressivement, passant de 68,11 % a 64,70 %, avant de
remonter légerement a 77,27 % apres 6 heures. Cette variation suggere une instabilité du film
inhibiteur, probablement due a une désorption partielle ou a une réorganisation des molécules
a la surface. Enfin, aprés 24 heures d’immersion, la vitesse de corrosion augmente fortement

pour atteindre 2,4 mg-cm2-h™', tandis que l’efficacité inhibitrice chute drastiquement a
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seulement 2,04 %. Cette perte presque totale de protection indique que I’inhibiteur est
inefficace a long terme, ce qui pourrait s’expliquer par une adsorption de nature physique
(physisorption), caractérisée par des interactions faibles et réversibles, facilement perturbées
par le temps. Par conséquence, 1’inhibiteur étudié est performant a court terme, mais présente

une efficacité limitée dans le long temps. (Larignon, C., 2011) (Benghalia, M. A. 2018).
V.1.2.3. Effet de la température

L’influence de la tempeérature sur l'efficacité de [linhibition et la vitesse de
corrosion de l'acier XC38 a été étudié avec la méthode gravimétrique en utilisant
seulement la concentration optimale (1000 ppm) de [P’inhibiteur  pectine
(concentration optimisée par I’effet de la concentration) dans la plage de température
comprise entre 303 et 343 K pendant 1 heure d'immersion. Les résultats de 1’effet de
température est illustré dans le tableau 6. Ensembles de vitesses de corrosion (Vcorr)

et les efficacités inhibitrices (EIw) sont représentes dans les Figure 14 et 15.

Tableau 6: Effet de la température sur la vitesse de corrosion et I’efficacité d'inhibition de

I'acier XC38 avec la pectine dans HCI 1M.

T (°C) Veorr (mg.cm?h?) Elw (%)
30 0,08 92,1
35 0,2 80,8
40 0,23 83,6
45 0,24 83,2

Les valeurs d’efficacité d’inhibitrice (Figure 14) diminuent avec 1’élévation de
la température, passant de 92,1 % a 303 K au 80,8 % a 333 K. Ensuite, une légere
augmentation est observée, atteignant environ 83 %, ou elles se stabilisent. Par la
suite, une légere remontée est observée, atteignant environ 83 %, ou elles tendent a
se stabiliser. En parallele, la vitesse de corrosion augmente avec la température,
passant de 0,08 (mg-em?h?') a 303 K a 0,24 (mgem?h') a 343 K. Cela peut
s'expliquer par l'adsorption physique qui résulte de [lattraction eélectrostatique entre
les molécules de pectine et le métal. Il s'agit d'interactions rapides, mais elles sont

aussi facilement éliminées de la surface. L'augmentation de la température facilite
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généralement la désorption des molécules inhibitrices de pectine physiquement
adsorbées. (Ghames, A., 2018) (Soussi, N., & Benhadria, N. 2024).

Elw (%)
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90 -
< 88 -
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84 -
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300 305 310 315 320
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Figure 17: Variation de I'efficacité d'inhibition en fonction de la température.
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Figure 18: Variation de vitesse de corrosion en fonction de la température.
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V.1.3. Modéle de I’isotherme de I’adsorption de Langmuir
V.1.3.1. Isothermes d'adsorption

Il est noté que le mécanisme d'inhibition de la corrosion par les composés organiques est
expliqué par leur adsorption a la surface du métal. Cette derniére peut exister sous trois types:
la physisorption, la chimisorption ou I’adsorption mixte c'est-a-dire qu'on a une physisorption
ayant tendance a une chimisorption ou l'inverse. Le phénomeéne d'adsorption peut étre étudié
au moyen des isothermes d'adsorption ou par des méthodes plus performantes comme
l'analyse de surface spécifique (N.P. Zhuk, 1976. D’aprés la littérature, I'isotherme
d'adsorption de Langmuir est le modéle le plus approprié et couramment utilisé. Il repose sur
I'nypothése de la formation d'une monocouche d'adsorbant a la surface de I'électrode. (SARI,
S.2018).

L'équation de I'isotherme d'adsorption de Langmuir se définit comme suite (S. Yoshida, H.
Ishida, 1985) :

i@ == nkadSC

Ou est le taux de recouvrement ; K,gs désigne le coefficient d'adsorption ou la constante
d'équilibre du processus d'adsorption et C la concentration de l'inhibiteur. L’équation de
linéarisation s’écrit comme suite : (G. Reihard, U. Rammelt,1990):

9 1
0 Kads

+C

1200
y=1,076x+ 55,47

\ 4 2_
1000 - R?=0,993

800 ~

600 ~

c/e

4 Pectine /HCI
400

200 ~

0 T T T T T 1
0] 200 400 600 800 1000 1200

C(ppm)

Figure 19: Modg¢le de I’isotherme de 1’adsorption de Langmuir la relation entre couverture de
surface et la concentration en ppm
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La Figure 16 montre la relation entre C/0 vs. C a températures de 303K. Ce
tracé montre un comportement linéaire avec une pente égale de l'ordre de l'unité. Le

coefficient de corrélation (R*) a été utilisé pour vérifier I'isotherme (Tableau 7).

Le résultat issu de la courbe suggére que l'adsorption de I’inhibiteur pectine sur la
surface de I'acier obéit a I'isotherme d'adsorption de Langmuir. Les valeurs de K,y obtenue a
partir de ordonnée de droite C/0 a permis d'estimer 1'énergie libre standard d'adsorption AG®,4s
(Tableau 4), en utilisant I'¢quation suivante (Durand, C. P. 2019).

AG°ads = -RT Ln (Chz0 X Kags)

OU Cuzo = 10% g/l, R est la constante universelle des gaz, T est la température

absolue.

Tableau 7: Parametres d'adsorption de [l'isotherme de Langmuir pour XC38 dans
HCI 1M contenant du Pectine a différentes concentrations a 30°C.

) Kads AGads®
R Pente L L
(L.mol™) (kJ.mol™)
Pectine/HCI 0,99 1,076 0,018 -7.78

La valeur négative de AG° ads indiquent l'adsorption spontanée de la pectine sur la
surface de XC38.

D’aprés la littérature, les valeurs inférieure ou égales a -20 kJ mol™ sont
généralement liées aux interactions électrostatiques entre les molécules chargées et
les charges de la surface du métal (physisorption), tandis que celles autour de -40 kJ
mol™ indiquent le transfert de charges entre les molécules de l'inhibiteur et la surface

du métal avec la formation de liaisons covalentes (chimisorption).

Dans le présente travail, la valeur de AG°u est inférieur & -20 kJ mol™ elle est
de I’ordre de -7.28 kJ.mol™. Ce résultat montre que la pectine a été adsorbée sur la
surface meétalligue de XC38 suite une physisorption. (Kadouche, S. 2013). (Khaoula,
D., & Chabane, D. 2023).
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V.1.3.2. Parametres thermodynamiques d’activation

L'influence de la température sur la réaction acide-métal inhibée fournit des informations
supplémentaires sur les propriétés cinétiques et thermodynamiques de la corrosion, ce qui

permet de comprendre le mécanisme d'inhibition.

Les paramétres cinetiques ont été calculés a l'aide de la formule suivante :

Inv=InA— Ea

ou Ea est I'énergie d'activation apparente, R est la constante universelle des gaz, A est la
constante pré-exponentielle d'Arrhenius, T est la température absolue, la Figure 20 a montré
les tracés d'Arrhenius pour la vitesse de corrosion de I'acier doux C38, les valeurs de Ea sont

données dans le tableau 8.

0,4 -
02 - l\l\.\.
0 —
0 y=-1012,7x+ 3,3614
= RZ=0,9246
3
S04
= 06 -
- ¢ y=-2898,5x+ 8,5745
0,8 - R2=0,7459
_1 -
L
—1_.2 T T T T 1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

1/T(K*)

Figure 20: Droites d’ Arrhenius du systéme : acier XC38 dans HCI 1M en absence (en rouge)
et en présence de la pectine (en bleu).

D'aprés le tableau 8, les valeurs de Ea sont déterminées par la pente des graphiques Ln
(Vcorr) vs 1/T. selon la Figure 20 et le Tableau 8, on remarque clairement que la valeur de
'énergie d'activation en présence d’inhibiteur est supérieure a celle de la valeur sans
inhibiteur. Ea (1M HCI) < Ea (pectine). La diminution de I'efficacité de l'inhibition avec
l'augmentation de la tempeérature et la valeur élevée de Ea en présence de l'inhibiteur vs. Ea
blanc révele le mécanisme d'adsorption physique (Benghalia, M. A. 2018) (D'Aloia-
Schwartzentruber, L. 1998).
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Tableau 8: Parameétres thermodynamique d'activation de la corrosion de I'acier
XC38 dans HCI 1M en présence et en absence de la concentration optimale de la
pectine.

Ea AHa ASa
LnA
(kJ.mol ™) (kJ.mol ™) (3.mol’t. K™
Pectine/HCI 8,5745 24,10 21,61 -174,6
HCI 3,3614 8,42 5,85 -218,3

D’autre parametres thermodynamiques d’activation ont été aussi calculés a savoir : Enthalpie

d'activation AHa et I’entropie d’activation ASa. Ces deux parametres ont été calculés suivant

1% AHa R ASa
In| — |= +1In +
T RT Na h R

R : est la constante universelle des gaz (8,314 J K-1 mol-1) et h: la constante de Plank (h =
6,626 x 10% J s), Na : est le nombre d'Avogadro (6,022 x 10 mol™) et T : est la température

la relation ci-dessus :

absolue.

D'aprés I'équation 4, les valeurs de la pente et de l'ordonnée a l'origine sont attribuéees
respectivement a (-AHa/R) et (In (R/hT) + (ASa/R)). Les coefficients de corrélation linéaire
du graphique sont relativement proches de un (1), ce qui montre une bonne coordination entre
(In (Vcorr/T)) et la réciproque de la température absolue (1/T). En général, le signe positif de
(AHa) reflete le processus endothermique, tandis que le signe positif suggére la nature
endothermique du processus de dissolution de l'acier. D'aprés les résultats résumés dans le
tableau 8 de la présente étude, la valeur de I'enthalpie d'activation (AHa) en absence ou en
présence d’inhibiteur (pectine) est positive, ce qui indique le processus endothermique. En ce
qui concerne l'entropie d'activation (ASa), les valeurs pour les solutions de HCI 1 M non
inhibées et inhibées (pectine) sont positives, ce qui revele un processus de quasi-substitution
entre les molécules de pictine présente en solution d’electrolyte 1M HCI (pectinesoiution) €t les
molécules d'eau adsorbée (H,Oqgs) sur la surface de I'acier XC38. (Chambron, J., Daune, M.,
& Sadron, C. 1966). (Gasmi, C., & Aouidette, A. (2017)
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Conclusion générale :

En conclusion cette étude a démontré le potentiel de la pectine extraite de
I'arganier comme inhibiteur de corrosion efficace pour I'acier XC38 dans un

milieu acide chlorhydrique (HCI 1M).

Les résultats ont montré que [lefficacit¢é d'inhibition augmente avec la
concentration de pectine, atteignant un maximum de 92,1% a 1000 ppm. Cela
s'explique par une adsorption accrue de la pectine sur la surface métallique,

formant ainsi une barriére protectrice contre la corrosion.

De plus, lanalyse de l'isotherme d'adsorption a révéelé que le processus
d'adsorption de la pectine suit le modele de Langmuir, indiquant une adsorption

en monocouche sur la surface de l'acier.

Ces résultats soulignent L'utilisation de la pectine comme inhibiteur de corrosion
s'inscrit pleinement dans une approche éco-responsable et durable de la protection des
matériaux métalliques. Grace a sa richesse en groupes fonctionnels tels que les hydroxyles
et les carboxyles, la pectine est capable d'adsorber efficacement a la surface des métaux,
formant ainsi une barriére protectrice qui limite les réactions électrochimiques
responsables de la corrosion. Les mécanismes d'action impliquent & la fois I'adsorption
physique et chimique, la formation de complexes avec les ions métalliques, et la création
d'un film visqueux empéchant la pénétration des agents agressifs. En plus de ses
performances inhibitrices prometteuses, la pectine présente I'avantage d'étre biodégradable,
non toxique et issue de ressources naturelles renouvelables, ce qui en fait une alternative
verte aux inhibiteurs de corrosion synthétiques souvent nocifs pour I'environnement. Ainsi,
la valorisation de la pectine dans le domaine de la lutte contre la corrosion représente une

piste de recherche pertinente alliant efficacité, sécurité et durabilité.

Afin de compléter et d'approfondir les résultats obtenus dans cette étude, plusieurs
perspectives de recherche peuvent étre envisagées. Tout d’abord, une exploration plus
poussée des mécanismes d’inhibition par des techniques analytiques avancées telles que la
spectroscopie infrarouge (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a
I’analyse EDX, ou encore la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), permettrait

de mieux caractériser I’interaction entre la pectine et la surface métallique.
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Par ailleurs, I’évaluation de I’efficacité inhibitrice de la pectine dans d’autres milieux
corrosifs (acide sulfurique, milieux salins, etc.) et sur différents types d’alliages

métalliques constituerait une étape importante pour valider sa polyvalence.

Enfin, le développement de formulations composites a base de pectine,
éventuellement combinée a d’autres biopolymeéres ou nanoparticules, pourrait permettre
d’optimiser ses propriétés protectrices et d’envisager des applications industrielles a plus
grande échelle. Ces travaux futurs contribueraient a renforcer 1’intégration de solutions
durables dans le domaine de la protection contre la corrosion, en réponse aux enjeux

environnementaux et technologiques actuels.
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