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Résume

Le présent travail est porté sur la valonsation d’une huile végétale de fruits de Pistascia
lentiscus peut étre emploveé comme inhibiteur de la corrosion de acter C38 Cette huile a été
testée pour explotter leur proprieté inhibitrice de la corrosion de acier dans 1'acide
chlorthydrique 1M, en utilisant la méthode de perte de poids. Les résultats obtenus montrent
que l'efficacité d’inhibition de ["acier augmente avec la concentration de 'huile. Une
efficacité maximale est obtetue de |"ordre de 88,98 % pour une concentration de 1,3 g/l pour
1h et 99% pour 24h d’ immersion. L adsorption de 'huile sur la surface de 'acier en milieu
acide chlorhyvdrique suit 'isotherme de Langmuir. L augmentation de la température révéle la
dispantion partielle de la couche formée conduisant ['infiltration de 1 électrolyte vers le
substrat. Les parameétres thermodynamiques montrent gue 'adsorption physique est plus
dominante que la chimisorption et que le processus d adsorption est spontane, endothermique
entre les molécules de 1"huile et gue la fixation de ces molécules est ordonnée.

Mots clés : huile veégetale de fruit de pistacia, inhibiteur, corrosion, acier C38.

Abstract

The present work focuses on the valorisation of a fruit vegetable oil of Pistascia lentiscus can
be used as a corrosion inhibitor of C38 steel This o1l has been tested to exploit their property
inhibiting the corrosion of steel in 1M hvdrochloric acid. using the weight loss method. The
results obtained show that the mnhibition efficiency of the steel increases with the
concentration of the oil Maximum efficiency 15 obtained of the order of 88.98% for a
concentration of 1.5 g/ 1 for 1h and 99% for 24h of immersion. The adsorption of the oil on
the surface of the steel in hydrochloric acid mediom follows the Langmuir isotherm. The
increase in temperature reveals the partial disappearance of the laver formed leading the
mnfiltration of the electrolyte to the substrate. The thermodynamic parameters show that the
physical adsorption 15 more dominant than the chemisorption and that the adsorption process
is spontaneous, endothermic between the molecules of the oil and that the fixing of these
molecules 15 ordered.

Key words: pistacia fruit vegetable oil, inhibitor, corrosion, C38 steel
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INTRODUCTION GENERALE

La majorte des metaux et des alliages placés dans des environnements variés sont
affectés par différentes formes de corrosion. 4 savoir la corrosion uniforme ou localizée. Ces
attaques sont particulierement dangereuses lorsqu elles sont localisées. L adoption de mesures
preventives contre la corrosion est donc nécessaire et 'utilisation des inhibiteurs est une
méthode adaptée et pratique pour protéger les métaux. Elle consiste a utiliser des substances
chimiques qui, lorsqu’elles sont ajoutées en faibles concentrations, en présence d un milieu

agressif. peuvent réduire ou stopper la corrosion du metal au contacte:

D’ autres parts, les acides sont largement utilisés dans de nombreux procédés de synthése
industrielle. Du fait de 'agressivité de ces solutions acides, Mutilisation des mnhibiteurs de
corrosion est devenue indispensable pour limater ['attague des maténiaux metalliques.
Cependant, les méthodes utilisées pour inhiber la corrosion dotvent étre évaluées en fonction
des parameétres particuliers du svstéme, car les mesures préventives, utilisées avec succés dans
un environnement donné, peuvent étre néfastes dans d autres conditions. Le choix dun
ihibiteur approprié dépend du type de l'acide, de sa concentration, de la température, de la
présence de substances organiques ou inorgamques dissoutes et surtout du type de matériaux

métalliques exposés 4 'action de la solution acide.

Les meétaux sujets a des trattements ultérieurs tels que le lammnage a froud, la
galvanisation, | électrodéposition, la phosphatation, I'émaillage ou simplement la peinture,
doivent présenter une surface propre. lisse et exempte de trace de sels ou d'oxydes. Pour
enlever ces dépots indésirable (rouille, résidu de laminoir), les piéces métalligues sont
immergees dans des bains acides dans lesquels ['attaque acide entraine la dissolution des
dépots mais aussi partiellement celle de la surface métallique. Dans le but de réduire la
dissolution du métal et la consommation de 'acide. des mhibiteurs de corrosion doivent étre
ajoutes au bain de traitement.

Parmi les acides disponibles commercialement, 1'acide chlorhydrique est le plus
frequemment utilisé et remplace de plus en plus 'acide sulfurique. D autres acides tels que
I"acide mitnique, perchlorique, citrique. acetique et formique sont utilisés seulement pour des
applications specifiques. Dans ["etude qui va suivre nous envisagerons uniquement ['action de

I"acide chlorhvdrique sur ["acier sans et avec ajout d inhibiteur de corrosion. Ces substances
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dotvent répondre a un certain nombre d exigences - 1ls dotvent limaiter la dissolution du meétal,
I'attaque acide en présence de sel métallique, ne pas retarder 'action de 'acide sur les
impuretes, étre efficaces a faibles concentrations et également a3 haute température, étre
thermiquement et chimiquement stables et étre le moins toxique possible. La structure
moléculaire de ces inhibiteurs joue un role trés important dans le processus de 'inhibition
Les recherches actuelles s’orientent de plus en plus vers utilisation d inhibiteurs dits
inhibiteurs verts. La nature non-toxique et biodégradable des produits naturels a conduat a leur
utilisation en tant qu’inhibiteurs écologiques.

Des extraits de plantes obtenus par des procédures simples et a faible cout sont
considére somme une source incroyablement riche de composés chimiques naturellement

synthetisées et qui sont biodegradables dans la nature.

Dans ce travail. nous nous sommes mntéresses a extraction et I'étude de 'effet inlubiteur
de "huile de fruits de Pistacia lestiscus vizs-a-vigs de la corrosion de Macier en milieu acide

HCl1M

Le premier chapitre est consacré a une présentation générale sur la corrosion et plus
particuliérement a une mise au point bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion de 'acier

en milieu acide, ainsi que les méthodes d étude des inhibiteurs de corrosion.

MNous présentons dans le second chapitre étude bibliographique sur la plante (Pistacia
lentiscus) et géneralité sur les huiles essentielles et les modes dextractions de 'extrait qui

nous etudie et leurs compositions chimiques.

Le troisiéme chapitre comporte deux parties essenticlles. La premiére partie est
I"extraction de 'huile essentielle de fruit de Pistacia Lenfiscus et une étude phytochimique
des extraits de fruat de Pistacia lentiscus. La deuxiéme partie est consacree a | optimisation de
la concentration ajout de 'huile essentielle de fiuit de Fistacia lentiscus dans la solution de
HC1 IM pour deux temps d immersion difféerents (1h et 24h) et 'effet de la temperature du
milieu (23 ; 30, 40 et 30 °C) pour une concentration optimale de huile de frunt de Pistacia

lentiscus.
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Corrosion et Méthodes de protection



L. 1. La corrosion

La corrosion peut étre simplement définie comme une degradation chimique d'un
materiau et 1'altération de ses propricetes physique (notamment meécanique) sous 'influence de
son milieu environnant L importance de la corrosion n'est plus & démontrer; elle peut
affecter de nombreuses structures, particuliérement celles qui sont constituées de matériaux
metalliques. En effet, les maténaux métalliques, et plus particuliérement les acters qui
constituent les matérniaux de base dans la construction de nombreuses structures. sont
fortement exposes a la corrosion lorsqu’ils sont au contact d atmosphéres humides, immerges
en eau douce ou saline, implantés dans les sols ou en présence de solutions plus ou moins

APTESSIVES.

Les processus de corrosion dans ces milieux dépendent d un grand nombre de facteur (la
nature et la composition du maténiau. |'environnement et ces caractéristiques chimiques, sa
température, etc___.__) qui interviennent non pas individuellement. mais en relation plus ou
moins complexe les uns avec les autres. De ce fait, la corrosion donne toujours lieu a de
nombreuses études car les phénomeénes de corrosion rencontrés gquotidiennement sont

complexes et souvent specifiques.

Cest un phénomeéne naturel qui tend a faire retourner les métaux et alliages vers leurs
etat originel d oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stables dans le milieu

ambiant [1].

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d agir sur le maténau lui-
meéme (choix judicieux, formes adaptées. contraintes en fonction des applications_. ), sur la
surface du matériau (revétement, pemture, tout type de trattement de surface. ) ou sur

I"environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).

La diminution de 1"agressivité du milieu, par adjonction d inhibiteurs. connait, une large
application industrielle, specialement dans 1 industrie de décapage et de détartrage. les puits
de pétrole et les circuits fermés. Clest un procédé facile a réaliser et souvent acceptable sur le
plan du prix de revient. Les mnhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte origimal
contre la corrosion des métaux. L onginalité vient du fair que le traitement anticorrosion ne se

fart pas sur le métal lu1 méme mais par ' intermédiaire du milieu corrosif.



L 2. Facteurs de corrosion

Les phénomenes de la corrosion dépendent d un grand nombre de facteurs et 1ls peuvent

etre classés en quatre groups principaux.

I. 2. 1. Facteurs du milien corrosif

Concentration du réactif, teneur en oxygene, pH du milieu, température et pression

I. 2. 2. Facteurs métallurgiques

Composition de 1"alliage, trattement thermique et mécanique et procédes d élaboration.

I. 2. 3. Facteurs les conditions d’emploi

L état de surface, forme de piéces et type d mhibiteur.

L 2. 4. Facteurs dépendant duo temps

Vieillissement, mecanmiques et modification des revétements protecteurs.

I. 2. 5. Effet de la température

Generalement, "augmentation de la température accélére les phénoménes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére la cinétique de reaction et de
transport. L importance de son influence differe cependant en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau [2].

L 2. 6. Effet de I’acidité
La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de 1" electrolyte. Une forte

concentration en protons dans la solution augmente "agressivité du milieu, ce qui modifie a la
fois les equilibres des réactions chimiques et electrochimiques. La vitesse de cormrosion

augmente avec la diminution du pH du milieu corrosive [3].

L 2. 7. Régime hyvdrodvnamique
Le transport des réactifs vers 'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte

susceptible a modifier la cinétique des réactions eélectrochimiques en changeant la
concentration des espéces et donc le potentiel d'equilibre a U'interface meétal/solution. Les
conditions hyvdrodynamiques fixent les vitesses de réactions en controlant le transport de
matiere par | établissement d une couche limite de diffusion des espéces. appelée couche de
NERNST. ce gu explique 'importance de 'agitation de ["électrolvte lors des essais de

corrosion au laboratoire [4].
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L 2. 8. La salinité
Les chlorures (C17) sont des ions agressifs, souvent a l'ongine de corrosion localisés,

leur présence en solution s accompagne d'effets complémentaires, dune part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une
influence sur la conductivité du milieu aqueux [5].

I. 3. Formes de corrosion

Il existe plusicurs formes de la corrosion, les plus importantes sont les suivantes ©

1. 3. 1. Corrosion généralisée on uniforme
La corrosion uniforme ou genéralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les

points du metal entrainant une diminution réguliére de 'épaisseur de celui-ci ou simplement

un changement de coloration (ternissement).

Figure. I. 1 : Corrosion Geéneralisée

L 3. 2. Corrosion localisée

Cette forme de corrosion represente un phénomeéne particuliérement dangersux puisque
les produits de la corrosion ne sont pas nécessairement visibles et de plus, la perte de poids

n'est pas toujours appreciable.

I. 3. 3. Corrosion par pigure
Dans certaines conditions d environnement_ les métaux et alliages protéges par un film

passif peuvent subir une attaque par piqure, lorsqu’il se produit une rupture localise du film.
Ces pigures se localisent en certains points de la surface métallique, elles développent de

fagon insidicuse ot s'auto propagent au fond de la cavité créce, hydrolyse des 1ons
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meétalliques dissous entraine une augmentation du degré d'acidité, ce qui entretient le

phénomeéne de corrosion.

Figure. I 2 : Corrosion par pigure

I. 3. 4. Corrosion galvanigue (bimétalligue)

Ce type de corrosion résulte du couplage électrique de deux metaux différents et
immerges dans la méme solution. Le moins noble (l'anode) se corrode et le plus noble (la
cathode) est protéege. Elle résulte de la formation d une pile électrochimique.

Figure. I. 2 : Corrosion Galvanisée

L. 3. 5. Corrosion sous contrainte
La corrosion sous contramnte résulte de l'action conjuguée d'une contrainte mécanique
{résiduelle ou appliquée). et dun milieu agressif vis-a-vis du matériau, chacun de ces facteurs

pris separement n'etant pas susceptible a lui seul d'endommager la structure.
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Figure. I. 4 : Corrosion sous confrainte

L. 3. 6. Corrosion intergranulaire

Dians certamnes conditions, les joints de grains sont le siege d'une corrosion localisée trés
importante alors que le reste du maténau n'est pas attaque. L'alliage se désagrége et perd
toutes ses proprietés mecaniques. Ce type de corrosion peut étre du soit & la présence
d'impuretés dans le jomt. soit a l'enrichissement (ou l'appauvrissement) local en l'un des

constituants.

Figure. I 3 : Corrosion Inter granulaire

Le cout occasionné par la degradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en
ceuvre de méethodes de protection. Ces derniéres visent une économie de matiere et d énergie
auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non pollution notamment Toute
solution efficace et durable ne peut étre qu un compromis tenant compte de 1'ensemble de ces

facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.



L 4. Généralités sur 'utilisation des inhibiteurs de corrosion

I. 4. 1. Historique

Comme pour bien d autre domaines, il est difficile de déterminer | onigine temporelle
exacte de 1'inhibition de la corrosion considérée par ailleurs, comme une technologie a part.
Les Romains avaient déja connaissance du phénomeéne de corrosion. Au premier sigcle aprés
Jesus-Christ, le grand naturaliste et historien romain. Pline U"Ancien (23-79 aprées J.C),
mentionne des meéthodes de protection pour eviter 1a corrosion du fer et du bronze - de 'huile
ou du bitume pour le bronze, de la potx. du gypse ou de la céruse pour le fer. L'étude de la
corrosion a débuté aux environs du 17%™F siécle. mais ce n'est qu’au cours du 19%™F sidcle
que 'on a étudie scientifiquement les movyens de lutter contre cette corrosion. A contrario_ 1l y
a quelques decennies, 1l a été observeé que le dépot calcaire formé a 'intérieur des conduites
transportant certaines eaux naturelles protégeait cette conduite. Plutot que d'amélioré sans
cesse la résistance & la corrosion des conduites en agissant directement sur ces derniére, il
s averait alors plus pratigue d ajuster les concentrations minérales des solutions transportées,
gqui sont a I'ongine des deépots calcatres « protecteurs » En 1945, on comptat moins de 30
reférences trattant des inhibiteurs de corrosion. Dans un article de 1948 [6], Waldnp se
reférait a un rapport datant de 1943, portant sur la protection contre la corrosion des puits de

petrole.

De nombreux articles concernant 'inhibiteur on &té rédigés durant la période couvrant
1945 a 1954 - ceux-ci traitaient. entre autre. de 'inhibition dans les domaines de 1'aviation
des chaudiéres. des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement,
des raffineries de pétrole et des petroliers. Les articles publiés durant cette periode témoignent

d un grand développement technologique en matiére d inhibition.

Durant les guarante derniéres années, un nombre croissant de resumeés, darticles et
d’autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé - en 1970, 647 articles traitant de 'inhibition

sont dénombrés [7]. En 2012, prés de 17000 articles tratant de 1"inhibition de la corrosion.

L 4. 2. Définition

La definition d'un inhibiteur de corrosion par le National Association of Corrosion
Engineers (NACE) est la suivante © «An inhibitor 1z a chemical substance which, when added
in small concentrations to an environment, effectively checks, decreases. or prevents the

reaction of the metal with the environment » (un inhibiteur de corrosion est « une substance



chimique qui, ajoutée a faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus

de corrosion d un métal placé au contact de ce milieu )» [8].

Cette definition evite cependant de considerer comme inhibiteurs des additifs qui, tout
en répondant a la seconde condition (diminution de la vitesse de corrosion), ne remplissent
pas la premiére (par exemple, I'ajustement du pH par addition de base ou d acide ne constitue
pas un moven d inhibition au sens de la défimition). A Uinverse, certains composés, qui
devraient étre exclus en toute nigueur par la definition, peuvent cependant étre consideres
comme des inhibiteurs (additifs consommant de 1'oxvgeéne - scavengers) [9]. Enfin_ le sens
donné par cette définition au terme mnhibiteur interdit que 'inhibition de la corrosion soit
interprétée dans un sens trop semantique comme le ralentissement, par quelque moven gue ce
soit, du processus de corrosion d un métal (exemple de |'incorporation d un élément d alliage
dans un métal - le chrome n’est pas un inhibiteur du fer lorsqu'il entre dans la composition

d’un acter inoxvdable).

I. 4.3. Conditions d utilisation
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moven de

protection -

-Soit comme protection permanente - U'inhibiteur permet alors l'utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non allies, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de résistance a

la corrosion ; une surveillance de I'installation s'impose [10] ;

-Soit comme protection temporaire pendant une période on la piece ou l'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, decapage, nettovage). Dans ce cas, le
controle du systéme est a priori plus simple, la prévision du comportement de 'inhibiteur dans

le temps etant plus facile a réaliser.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moven de
protection” protection supplementaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a

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

1. 4. 3. 1. Fonctions essentielles
En dehors de tout mécanisme d’action. un whibiteur de corrosion doit vérifier un certain

nombre de propniétés fondamentales -



-Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caracténistiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation par
I'hydrogéne en milieu acide) ;

_Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxvdants ;

Etre stable aux températures d'utilisation ;
_Etre efficace a faible concentration :
Etre compatible avec les normes de non-toxicite ;

Eire peu onéreux pour espérer déboucher sur des valonsations industnielles.

L 4. 3. 2. Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilization puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop tmportant du milieu corrosif
ou l'impossibilité éventuelle d'v incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs

domaines traditionnels d'application -

-Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédes industriels, eaux de

chaudiéres, etc)) ;

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

sauvegarde des installations ;

-La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a 'atmosphéere (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et

graisses de protection temporaire) ou pour le trastement des huiles de coupe ;

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

protection anticorrosion des métaux.

I. 4. 4. Les classes d’inhibiteurs
11 existe plusicurs possibilités de classement des mhibiteurs, celles-c1 se distinguant les

unes des autres de diverses manieres [11] -

-Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou mineraux) ;
-Soat a partir de leur mécanisme daction électrochimique (mnhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes) ;

-5oit a partir du domaine d application.
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L 4. 4. 1. Classement selon la nature de I'inhibiteur

L 4.4.1. 1. Les inhibiteurs organigues
Les molécules organiques sont destinées a un développement plus que certan en tant
qu’inhibiteurs de corrosion - leur utilisation est actuellement préférée. en dépit des inhibiteurs

inorganiques pour des raisons d ecotoxicite essenticllement.

L action inhibitrice de ces composés organiques, qui est généralement indépendante des
processus anodiques et cathodiques de corrosion, est liée a la formation (par adsorption) d une
barriére plus ou moins continue, mais d épaisseur fime, qu empéche 'accés de la solution au

metal. Ce mécamsme d action sera developpé plus en détail par la suite.

Il existe de trés nombreux composes organiques susceptibles d’étre utilisés comme
inhibiteurs. A partir d une molécule "meére" possédant une certaine efficacite, 1l est toujours
possible de synthétiser des composés de plus en plus complexes dans le but par exemple
d ameéliorer 1'efficacité inhibitrice ou encore certaines propriétés physiques (solubilité en
milieu aqueux ou non aqueux. pouvoir mouillant, température d’ebullition.. ). Par ailleurs,_ la
commercialisation d un produit dépend en grande partie de son pnix de revient : la préférence
est souvent donnée a des sous-produits de 1'industrie pétroligre [12]. Ils possédent au moins
un hétéroatome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal tel que "azote (amines,
amides, tmidazolines. triazoles. ). loxygéne (alcools acetyleniques, carboxylates,
oxadiazoles. ), le soufre (dérivé de la thiourée, mercaptans, sulfoxvdes, thiazoles. ) ou le
phosphore (phosphonates). L une des limitations dans |'utilisation de ces produits peut étre
I'élévation de la tempéerature, les molécules orgamiques étant souvent instables a haute

température.

I.4. 4. 1. 2. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité_
voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution
et ce sont souvent leurs produits de dissoctation qui assurent les phénoménes d inhibition
(anions et cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca®¥ et Zn®Tet ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anions tels que 'hydroxvle (OH ™). Les principaux

anions mmhibiteurs sont les oxo-anions de type X035~ tels que les chromates, les molybdates,

les phosphates_les silicates, .. [13.14].

Le nombre de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart

des produsts efficaces présentent un coté néfaste pour l'environnement. Cependant, de
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nouveaux complexes organiques de chrome III et d’autres cations (Zn®*.Ca®* Mg** Mn*T,

5Pt AT Zr®t_ Fe®t ) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés

[15].

I. 4. 4. 2. Classement selon le mécanisme d’action

Il n’existe pas de mode d action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme compose
aura d ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera fonction du systéme de corrosion
(metal/solution) en présence duquel il se trouvera. Toutefois, et quel que soit le mecanisme
exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans lesquelles 1l est placé. 1l existe
un certain nombre de considérations de base valables pour tous les inhibiteurs. La corrosion
étant un processus essentiellement électrochimique, 'action de 'inhibiteur ne peut se faire
qu au niveau d une des etapes des réactions élémentaires (transport d especes en solution,
formation d mtermédiaires superficiels, adsorption des especes a la surface des phases solides,
transfert de charges électromiques) données dans la (figure 1.6). L intervention de I'mhibiteur
dans le processus de transport des especes clectroactives (dioxvgene, proton, produits de
réaction) au semn de la solution étant peu probable, le mécamsime d action d'un inhibiteur est
donc le plus souvent a rechercher au voisimmage immediat de la surface metallique. Toutefois,
en circuit fermé, on peut éliminer l'oxveéne, et la corrosion est alors controlée par un simple
ajustement du pH a une valeur suffisamment elevee. Les chromates, les amines et les mitrites
sont efficaces dans ce cas. Ils jouent le role d’agent chélatant (formation de pseudo-complexes
avec les ions ferreux de la couche d oxyde) formant une couche épaisse a la surface du

materiau, capable de bloquer le processus de réduction de 'oxyegéne dissous.
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Figure 1.6 : Les differents processus se deroulant a Uinterface lors de la corrosion d’un
metal en milieu liquide.

1. 4.4.2. 1. Mécanisme d’action électrochimique
Ce classement des mhibiteurs tient compte de la nature electrochimique de la corrosion
en phase liquide. qui met en jeu au moimns deux réactions -

-Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’ oxydation) :
M—» M +ne”

Exemple - Fe —» Fe*t+2e”
-Une réaction cathodique de réduction d"un oxydant de la solution -

Hf+e~ —> 1jzﬁz (milieu acide non aéré)
Ou - 0, +4H" + 4e- —>» 2H,0 (milieu acide aéré)

Le role de l'inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse de 'une des deux
réactions et dans certains cas les deux a la fois. Si I'inhibiteur ralentit la réaction d oxydation
en bloguant les sites anodiques (siége de 'oxydation du métal), 1l est appelé imhibitenr
anodigue. De la méme facon. si I'inhibiteur ralentit la réaction de réduction en bloguant les
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sites cathodiques (siége de la réduction de |'oxvgéne dissous en milieu aére ou siege de la
réduction du proton H'en milieu acide), 1l est appelé inhibitewr cathodique. En effet. dans la
pratique, la reduction du dioxygene dissous existe en milieu aéré quel que soit le pH. Mais, en
milieu acide. la réduction du proton est prépondérante et on néglige souvent la réaction du
dioxygene dissous. Les inhibitewrs mixtes agissent a la fois pour diminuer la vitesse de la

réaction anodique et celle de la réaction cathodique (figure 1.7).

Les mhibiteurs anodiques doiwvent étre utilisés avec précaution. En effet. le rapport des
surfaces (anodigues et cathodigques) est important dans ce cas la. L anode se corrode d’ autant
pluz rapidement que la surface anodique est petite par rapport a la surface cathodique.
Autrement dit, s1 le film protecteur est altéré par une ravure ou par une dissolution, et si la
quantité d inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en
piqure profonde. En matiére de corrosion localisée, la corrosion par pigire est une forme
particuliérement insidieuse ; [ attaque se limite a des trous, trés localisés et pouvant progresser
trés rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la surface indemne. L action des
inthibiteurs cathodiques se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction cathodique et
donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles. Ce sont
généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, on ils précipitent
sous formes de sels basiques ou dhydroxydes, formant des films adhérents et compacts. Ces
inhibiteurs sont plus « sirs » que les inhibiteurs anodiques, en effet, ils ne risquent pas de

favoriser la corrosion localisée, méme en cas de sous-dosage.
On peut concevorr 'action de 'inhibiteur comme -

-L'interposition d'une barriére entre le métal et le milieu corrosif. Dans le cas, des milieux

acides le role de l'adsorption du composé sur la surface sera primordial ;

-Le renforcement d'une barrére préexistante © en geneéral la couche doxyde ou
d'hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin. Ce renforcement pourra
consister en une extension de l'oxyde a la surface. ou en la précipitation de sels aux endroits
faibles de l'oxyde : ces sels étant des produits de corrosion (reactions avec les cations

metalliques) ;

-La formation d'une barriere par interaction entre l'inhibiteur et une ou plusieurs especes
du milieu corrosif - ce type de mécanisme étant également spécifique des milieux neutres ou

alcalins.

14



> H

| - | i o
| L g

Zone anodique B Lonee anodinue :
: e (]
¢
Métal : Fe Zone catbodique Zane cathodique

(A) (B)
Figure 1.7 : Formation des couches barriéres (4) cathodigues et (B) anodigues interférant
avec les réactions électrochimigues, dans le cas d’une étude en milieu acide [16].
Il apparait clatrement. en considérant ces notions générales. que le mécamisme d'action
d'un inhibiteur peut étre considére sous deux aspects - un aspect « mecanisme » (intervention
dans les processus fondamentaux de la corrosion) et un aspect « morphologie » (intervention

de la molécule d'inhibiteur dans la structure interfaciale).

L 4. 4. 2. 2. Mécanismes d’action interfaciale

Cet autre mode de classement des inhibiteurs, les differencie a partir de leur mode de
fixation sur la surface metallique. Les inhibiteurs d’adsorption ou "d'interface” et les
mhibiteurs dits "d interphase”. Les premiers sont plutot observés en milieu acide et agissent
en formant des films mono ou bidimensionnels de molecules par adsorption a la surface du
métal alors que les seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et forment des

films tridimensionnels qui mtegrent les produits de dissolution du substrat.
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Figure 1.8 : Représentation schematigue des modes d’adsorption de molécules

organigues inhibitrices sur une surface mérallique.

L adsorption est un phénomeéne de surface umiversel car toute surface est constituce
d’atomes n’ayvant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximite. Deux types
d’interaction sont principalement responsables de la liaison mhibiteur/surface métallique, 1l
s'agit de la physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption. Ces deux types
d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal. la structure chimigque du
produit organique et le type d'électrolyte [17]. L ensemble des modes d adsorption possibles

est represente sur la( figure 1.8).

L 4.4.2.3. Adsorption physique

L'adsorption physique est due aux forces de Van Der Waals ou aux forces
electrostatiques existant entre la charge ionique ou les dipoles de 'espéce mhibitrice et la
surface du métal électriquement chargée. La charge du métal est définie par la position du
potentiel de corrosion de ce metal par rapport a son potentiel de charge nulle (E;) [18].
Lorzque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure aF;. l'adsorption des
cations est favorisée | a contranio les anions sont adsorbes quand le potentiel de corrosion du

metal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport aF,.
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Dans certains cas. la charge de la surface peut étre modifice par 'adsorption d'une
couche d’ions imtermédiaire. C est ains1 que 1 on explique 'effet bénéfique des tons Cl™ dans
le cas de I'inhibition de la corrosion par des dérivés d’ammoniums quaternaires (RNH,) en
milieu acide. 51 la charge intrinséque du meétal dans ces conditions est positive, les 1ons
(RNH,)"ne pourront pas s adsorber électrostatiquement et n’auront pas d’effet inhibiteur.
L addition d’1ons Cl- qui viendront eux-mémes former une premiére couche adsorbée rendra
la surface globalement négative et les ions (RNH, ) "deviendront de trés bons inhibiteurs en se

fixant par-dessus la couche d ions chlorure.

I.4. 4. 2. 4. Chimisorption

La chimisorption est un mécanisme plus frequent que le mécanisme de physisorption et
conduit 3 une efficacité de [inhibiteur plus importante. Il fait mtervemir un transfert
electronique entre les orbitales du métal et la molécule inhibitrice, ce qui engendre la
formation de liaisons chimigues bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus
importantes. On rencontre, généralement, le transfert molécule donneur/ metal accepteur; il
existe aussi le transfert o le métal est le donneur d’électrons et la molecule 1accepteur [19].
La chimisorption est un phénomeéne irréversible et spécifique pour chague métal. Clest un
processus rtapide, dépendant de la température et caractérisé par une grande énergie

d'activation.

Le transfert électronique est favorise par la présence d électrons libres comme ceux que
I"on trouve dans les anions, dans les molécules neutres contenant une patre d electrons libres
ou dans les systemes d’électrons w [19] associés a des doubles ou triples liaisons ou a des
cyvcles aromatiques. La présence d une liaison insaturée peut étre trés favorable a [ efficacite
inhibitrice d une molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’ adsorber

indifféremment sur une surface chargée positivement (€lectronsm) ou négativement (cation).

La tendance a une forte adsorption augmente quand les €lectrons sont moins lhiés a
I"atome donneur ; en effet plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des hatsons
avec le métal en donnant facilement des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une
serie de molécules organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels, I'adsorption
et donc l'efficacité de l'inhibition augmente avec la diminution de l'électronégativité de ces

atomes fonctionnels [20,21].
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L efficacité de l'inhibition augmente dans ['ordre survant -
O=N<S<S8Se<P

Souvent, d'autres facteurs tels que la structure de la molecule, et plus particulierement les

effets stériques, influencent l'adsorption des molécules organiques.

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
orgamiques difféerentes. notamment des molecules aromatiques et des macromolecules a
chaines linéaires ou branchées [22.23]. Ils s'adsorbent sur les sites actifs de la surface
meétallique, sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. Ils bloquent
les sites et reduisent la vitesse de la réaction cathodique, anodique ou les deux en relation avec
le pourcentage des sites actifs recouverts par 'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre,
de leur structure moléculaire, de leur poids moléculaire et de leur concentration (1'influence

de la concentration fait I'objet d un paragraphe ulténieur).

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non
polaire, hvdrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de
carbone et dhvdrogéne, et une partie polawre, hydrophile, constituée dun ou plusieurs
groupements fonctionnels, tels que -NH, (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -POZ™

(phosphonate) .

La moleécule se lie a la surface par son groupement fonctionnel, alors que sa partie non

polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (figure 1.8).

Parmi les autres parameétres structuraux pouvant influencer ['efficacité des mhibiteurs, on

peut citer :

-L'aire moléculaire de l'mhibiteur projetée sur la surface meétalligue. Cette projection
dépend des différentes possibilités d'arrangement des 1ons organiques ou des molécules a

I'mterface métal / solution [24] ;

-L'influence exercée par le poids moléculaire [25] ;
-L'importance de la configuration moléculaire [26] ;

-L influence de la nature des substituants [19].
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L 4. 4. 3. Classement selon le domaine d’application

Les inhibiteurs de corrosion sont souvent classés selon leur domaine dapplication. En
milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont emplovés, entre autres, pour éviter une
attaque electrochimique de 1'acier lors du décapage Dans 'industrie pétroliére, on les ajoute
aux fluides de forage Les mhibiteurs pour milieux neutres servent surtout a protéger des

circuits de refrordissement et les pemntures base aqueuse.

En milieu organmique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans
les lubrifiants pour moteurs et dans ["essence puisque ces liquides contiennent souvent des

traces d’eau et des espéces ionigues qui peuvent provogquer UNe COMosIon.

Enfin_ les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement emplovés pour une
protection temporaire de différents objets emballées pendant le transport et le stockage -
instrument de précision, composants €lectroniques. machines, etc. Il s’agit le plus souvent de

composes organiques ayant une pression de vapeur élevés, notamment certaines amines.
Le milieu étudié dans le présent travail est un milieu acide.

I. 4. 5. Influence de la concentration sur I’effet inhibiteur
Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par une des deux isothermes classiques survantes:

Langmuir et Temkin.

I.4. 5. 1. Langmuir

Le modéle de Langmnuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber gu'une seule particule. De plus. comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées_ 1'énergie dadsorption est constante [11]. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en mhibiteur Cinh et 3 la fraction de sites
d’adsorption non occupee (1-#), sachant que & représente la fraction de sites occupés par

I'inhibiteur (0 <8< 1).

Fﬂ-di' = Kﬂds {1 - E}cinﬁ '[1}
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Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par

les particules adsorbees:
Vdes = Hdes ) (2)

A T'équilibre_ les deux vitesses sont égales.

Koas (1 —8)Cipup = Kgo: 0 (3)

Ce qui nous donne ["équation de I'isotherme de Langmuir suivante :

La fraction de sites occupes &, aussi appelée taux de recouviement de la surface est

donnée par la formule :
bC,.;
3 1+ bC (5)
inh

Dans cetie eéquation, b designe le coefficient d'adsorption.

I. 4. 5. 2. Temkin

Dans le modele de Temkin, ["énergie libre d’adsorption de 1'adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement & et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 8. 11

v a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface. L éguation de 'isotherme de

Temlan est:

exp(af) —1

bﬂinh = 1 — exp[—a[l _ B_}] (ﬁ)

ou @ est une constante d interaction entre particules adsorbées, 5 désigne le coefficient

d'adsorption et Cinh la concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.

Il est en geéneral trés delicat de definir a quel type d’1sotherme obéit le comportement

d'un whibiteur dans un svstéme donné. On peut simplement souligner que 1'adsorption sur
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une surface hétérogene comrespond le plus souvent a une i1sotherme de tvpe Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de

TeCOUVISITEnt.

L 4. 6. Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide

Comme dit précedemment, les mhibiteurs les plus fréequemment utilisés en milieux
acides sont des molécules de type organique. Ces mhibiteurs agissent d abord par adsorption a
la surface des metaux, avant meéme d intervenir dans les processus réactionnels de corrosion
pour en diminuer la vitesse. Les composés organiques susceptibles de fonctionner cotmme
inhibiteur de corrosion contiennent, en principe, un centre actif susceptible d’échanger des

electrons avec le méetal - N, O 5, P.

Dans le mécanisme d adsorption, ["inhibiteur forme avec le metal une couche mono ou
multimoléculaire qui joue le role de matelas isolant vis-a-vis des espéces agressives de la

golution

1. 4. 6. 1. Principaux inhibiteurs organiques utilisés en milieu acide

Les milieux acides sont frequemment utilises industriellement. Le choix d'un inhibiteur
ou d une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du svstéme de corrosion mis en
jeu, en particulier de la nature de 'acide, de la température, de la vitesse de circulation, de la

presence de substances organiques ou inorganiques dissoutes, etc.

Trois classes de composes sont essentiellement utilisées dans le cas de 'inhibition en
milieu acide - les molécules a centre actif azote dites composes azotés (en particulier les
amines). les molécules a centre actif soufré dites composés soufrés et les alcools

acétylénigues.

L 4. 6. 1. 1. Composés organiques azotés

Cette classe de composés est d utilisation classique pour éviter la dissolution de I'acier en

milieu chlorhydrique, on peut citer :

-Les alkvlamines (avec des squelettes a 10-12 C) ;

-Les arylamines (dénvés de ['aniline) ;
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-Les diamines (avec des squelettes a 6-12 C) ;
-Les amines tertiatres (R1B2R3N) ;
-Les pyridines ;

-Les sels quaternaires basiques (dérivés de bases comme "ammoniaque,_ la pyridine ).

En plus de leur adsorption a la surface des métaux, les composés azotés peuvent avotr

des effets specifiques -

-Effet de neutralisation ou d’alcalinisation du milieu corrosif - la plupart des amines et
leurs dérivés ont des proprietés de bases faibles qui peuvent étre exploitées pour abaisser

I"activité des protons de la solution corrosive (en milieu légérement acide) [27].

-Action filmante a la surface du meétal : cetie action est caractéristique des amines a
longue chaine carhonée (C16 ou C1B). L’ancrage sur la surface métallique se fait par
I"intermédiaire du ou des atomes d azote de la molécule. L extrémité non adsorbée sur le
metal peut adsorber a son tour des molécules d hydrocarbure, provoguant un accroissement de
I"epaisseur de la barriere hvdrophobe. Il existe en générale une longueur optimale de la chaine
aliphatique en relation avec 'efficacité inhibitrice de la molécule [28]. En effet. 1l a &te
montré que |'allongement de la chaine entraine une amélioration du pouvoir filmant de
I"amine, mais tend a géner les possibilités d adsorption pour des raisons d encombrement
stéerique. Elle tend également vers des composés de moins en momns solubles (paraffines par

exemple).

-Hvdrophobisation de la surface du métal : I"adsorption de ["inhibiteur se fait alors par
I"extrémate de la molécule, I'extréemite hydrophobe libre etant celle de la chaine aliphatique. 1l
est possible de définir un coefficient d hvdrophobie pour chague centre actif ou pour une
molécule inhibitrice dans son ensemble a partir du coefficient de partage de cette molécule
entre deux phases. 'une aqueuse. 'autre organique [29]. On a montré qu’il existe, pour
certains inhibiteurs, une relation entre le coefficient d hydrophobie et 'efficacité mhibitrice
[29].

I. 4. 6. 1. 2. Composés organiques soufrés

Geénéralement, ces composés sont d utilisation moins courante que les précédents
guoigu’ils puissent Etre largement auss:i efficaces, notamment a température elevée.

L'inconvénient majeur résultant de Uemplot des composés soufrés en milisu acide est le
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risque de deécomposition avec formation de sulfure d’hydrogéne (H,5) favorisant la
penetration d hydrogéne et la fragilisation des aciers en particulier.

Les produits les plus connus sont les dénvés de la thiourée (H,N-C5-H-N). Sont
également utilisés :

-Les mercaptans (RSR7) ;

-Les composés sulfonium (RER™S) ;

-Les sulfoxydes (RR'50) ;

-Les thiocyanates (RSCN) ;

-Les thiazoles (T3 H;NS).

L 4. 6. 1. 3. Composés organiques oxXygénes

Les composes organiques ou 'oxygéne est le centre actif responsable des propriétes
mhibitrices sont peu nombreux par rapport aux composés azotés ou soufrés. Les alcools
acetyléniques, parmu lesquels ["alcool propargyvlique, le butyne-2-diol-1-4 sont les plus utilisés
en tant qu inhibitevrs en milieu acide chlorthydrigue ou 1ls sont beaucoup plus efficaces. Ces
inhibiteurs restent efficaces a haute température suite a la formation de films polymeéres,

catalyseés par le fer.

1. 4. 6. 2. Mécanismes d’action

Dans les solutions agueuses. en raison de leur caractére polaire, les molécules d'eau
s adsorbent a la surface du meétal Les inhibiteurs orgamiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées avant adsorption (figure 1.9). IV apres Bocknis [30], "adsorption
d’une substance organique inhibitrice a la surface du métal peut étre décnite par la réaction

suivante:
inh(sﬁi} _ﬂHEU(ﬂdF:I D E'H-h (ads) 5E nHZGI:E:I

Ou 1 est le nombre de molécules d'eau déplacées a partir de la surface pour chaque
molécule organique adsorbée. Le nombre 1 est indépendant du recouvrement et de la charge
du meétal, mais dépend de I'aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de
I"'eau. L adsorption de la molécule organique se produst parce que 1'énergie d interaction entre
la surface du métal et celle de la molécule organique est plus grande que 1 énergie

d’interaction entre le métal et les molécules d’eaun.

23



@ Groupe fonctionnel

% Partie non polaire

Figure 1.9 : Adsorption d’un inhibiteur organigque sur une surface métalligue en

milieu agquex.

L'inhibition de la corrosion au moven des composés organiques resulte généralement de

leur adsorption a la surface du métal. Le phénomeéne peut étre mis en evidence par -
-L'étude des 1sothermes d'adsorption ;

-L'examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie

electronique a balayage et la spectroscopie des photoelectrons.

La connaitssance des facteurs qui influencent le phénomeéne d'adsorption des mnhibiteurs

est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces substances.

L. 4. 7. Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux

D une maniére générale, pour chaque matériau, 1l existe une famulle d inhibiteurs propice
a une protection satisfaisante face a la corrosion. Par exemple, pour le cuivre, les dénves
azotés sont trés souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion et présentent une remarquable
efficacité dans certaines conditions [31]. La trés grande vanété des produnts, des milieux
étudiés (acides, neutres ou alcalins, aérés ou désaérés) et des modes opératoires rend difficile
la systematisation des inhibiteurs. Toutefois, 'objet de notre travail étant 'étude de
I"'inhibition de la corrosion dun acier par des composés organiques en milieu acide
chlothvdrique, une revue de la littérature nous a permis de répertorier dans le (tableau 1.1) et
de facon non exhaustive quelques-uns des principaux inhibiteurs de la corrosion de 'acier

dansz ce milieu.
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Tableau 1.1 : Exemples d'inhibiteurs utilises pour la protection de l'acier en milieu HCL

Composées Exemples References
Hexameéthylénetétramine ou méthénamine [32]
Diazoles - imidazole et ses dertves [33]
Trnazoles et ses derives tels que le benzotiazole [34.35]
Deérives du bipyrazole [36,37]
Oxadiazole [38.39]
Azotés Dérivés de la quinoléine [40.41]
Dérives de la quinone tels que la Quinoxaline-2 3-dione [42]
Dérivés de la pyridine [43]
Composes mixtes tels que les bases de schiff qu
résultent de la condensation d une amine avec un [44.45]
aldéhyde
Thiourée et ses dérives [46.47]
Soufrés
Thiadiazole et ses dérvés [48,49]
Lactones [20]
Oxvgénés
Acide carboxyliques (succimique, B mndolacétique. ) [51.,52]

Toutes ces molécules inhibitrices contiennent des atomes tels que l'azote, le soufre ou
I'oxvgéne qui sont susceptibles d”échanger des électrons avec le métal a protéger. Les données
existantes montrent que la plupart de ces composés agissent par un mécanisme dadsorption
spontance (essentiellement chimique) selon le modéle de Langmuir Ces inhibiteurs
permettent de surcroit d'obtenir de bons rendements (de lordre de 90 %) en termes

d’inhibition de la corrosion de 'acier en mulieu acide.



1. 5. L’inhibition de la corrosion par les substances naturelles

De nombreux mnhibiteurs utilisés aujourd hui sont soit synthétisés a partir de matieres
premieres peu coUteuses ou proviennent de composes organiques avant des héteroatomes tels
que 1'azote, le soufre, le phosphore ou 'oxygéne dans leur systéme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques vis-a-
vis des étres humains et de "environnement [53]. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer
des dommages temporaires ou permanents du systeme nerveux, mais egalement des
perturbations du processus biochimigue et du systéme enzyvmatique de notre organisme [33].
La toxicité de ces composés se manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces
inhibiteurs n"étant pas biodégradables, ils causent également des problémes de pollution. En
consequence, ces inconvenients ont onenté la recherche dans la direction des substances
naturelles qui peuvent également offrir des proprictés mhibitrices vis-a-vis des métaux et des

alliages.

Les plantes ont éte reconnues comme sources de composes d origine naturelle, avec pour
certaines des structures moléculaires complexes et avant des propriétés phvsiques_ biologiques
et chimiques variables [54-57]. La plupart des composés extraits de plantes sont
principalement wutilisés dans les produtts pharmaceutiques et les biocarburants [38].
L utilisation de substances naturelles est intéressante puisque celles-ci1 sont biodégradables,
ecologigues, peu onéreuses et presentent une disponibilité abondante. Ainsi. de nombreux
groupes de recherche ont étudié des produrts végeétaux pour des applications en qualité
d’inhibiteurs de corrosion pour metaux et autres alliages dans différents milieux corrosifs [59-
63]. Aujourd’hui, environ 4468 articles traitent des extraits naturels de plantes comme

inhibiteur de corrosion.

1. 5. 1. Les inhibiteurs naturels de corrosion a travers I’histoire contemporaine

L'utilization de substances naturelles comme mmhibiteurs de corrosion remonte a 1930
lorsque des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de Chelidoine (Chelidonium
majis) et d'autres plantes ont éte utilisées dans un bain de décapage H-50, [3]. En 1964 les
tamins et leurs dénvées sont utilisés pour la protection de 'acter, du fer et d autres outils
meétalliques [33]. En 1972, Marangoni et Stephanell: [64] rapportent 'utilisation des extraits
de colle, de la gélatine et du son de blé pour inhiber la corrosion du fer dans les acides. Par la
suite, la plupart des recherches sur I'étude de l'inhibition de la corrosion des métaux et des

alliages en milieu aqueux ont favorisé 1'émergence d'un grand nombre de composées
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orgamques. Mais face a la toxicite de la plupart d’entre esux, seule 'utilisation d’extraits de
plantes communes est étudiée. En effet, les extraits de Lawsonia, de miel, d" Opuntia, de Ficus
et d'huile de Jojoba ont éte étudiés comme inhibiteurs de corroston sur 1 aluminmium, le zinc et

I'acier en milieu acide et alcalin [65-67].

En 1981, Snivastava et al. [68] ont démontre le pouvorr inhibiteur du potvre noir, des
graines de ricin, de la gcomme d'dcacia et de la lignine sur la corrosion de l'acier en milieu
acide. La lignine et le poivre noir (piperine) se sont réveles étre des inhibiteurs efficaces pour
I'alumintum en milien acide. Des recherches plus poussées concernant les graines de ricin_ le
potvre notr et la lignine sur la corrosion de l'acier en solution HCI a 3% ont mis en evidence

une efficacité inhibitrice a hauteur de 60-70 %0

En 1982 Saleh et al. [69] ont réalisé une étude intensive sur leffet dinhibition de
I'extrait aqueux d Opuntia ficus indica, des feuilles Aloe eru et d écorces d’orange, de
mangues et de grenade sur la corroston de ['acier, 'aluminium_ du zine et du cutvre dans les
milieux HCI et H,50, en utilisant les techniques de mesure gravimetriques et de polansation.
De ces études, 1l a été montré que les extraits d'écorces de mangue sont les plus efficaces
contre la corrosion pour |'aluminium et pour le zinc, alors que les extraits d'écorces de
grenade sont beaucoup plus appropriés a la protection du cuavre. 11 a également été rapporté
que les extraits testés sont plus efficaces lorsqu'ils sont utilisés en milieu acide HCI quen

milieu acide H.50,.

L 6. Les méthodes d’évaluations de la corrosion

Les méthodes d évaluations de la corrosion sont trés nombreuses, mais les plus utilisés et
les plus citées dans la littérature dans le cas de 1'inhibition de la corrosion des métaux en
milieu HCI sont les suivantes -

- La gravimétnie (ou la perte de masse).

- Les techniques de polarisation potentiodyvnamique.

- La spectroscopie d impédance électrochimique

Ces techniques sont complétées par d autres qui consistent a analvser et identifier les
huiles et extraits de plantes utilisés comme inhibiteur de corrosion tel que la GC-MS, HPLC

et IR-TF. L-état de surface des métaux est analyse dans la plupart des travaux étudiés par des
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techniques telles que : la spectroscopie des photoclectrons (XPS), la microscopie électronique
a balayage (MEB) et le Raman_

L 6. 1. La gravimétrie
Cette methode présente l'avantage d'étre dune mise en ceuvre sumple, de ne pas

nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas lapproche des mecanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par
un echantillon de surface §. pendant le temps 7 d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a tempeérature constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation
suivante:

Ao

Veorr = 55 (7

Veorr peUL étre exprime en mg_cm'l_h'l.
L'efficacite inhibitrice d'un compose organique est donnée par la relation survante -

Voorr — Vi
P(%) = 2= "™ 1100 (8)
corr

Ou Foprr ot Fioup sont les vitesses de corrosion de l'échantillon aprés immersion dans la solution

respectivement sans et avec mnhibiteur.

I. 6. 2. Méthodes électrochimiques
Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 'étude du phénomeéne de corrosion

peuvent etre divisées en deux catégories -
# Méthodes stationnaires.
# Meéthodes transitoires.

L 6. 3. Technigues d’analyses de surface
Il existe plusicurs methodes permanant 1'analyse de la surface d'un maténiau. On peut

citer deux techniques couramment utilisées.

L 6. 3. 1 La spectroscopie des photo-électrons (XPS)
La spectroscopie des photoglectrons XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ou ESCA

(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) est considéree comme la méthode la plus
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adéquate pour etudier le mécanisme d adsorption et déterminer la nature du film adsorbé sur
la surface métallique. Son principe est basé 'exploite de 1" effet photoélectrique découvert par
Einstein. La spectroscopie des photoelectrons consiste donc & mesurer 1'énergie cinétigue des

photoélectrons émis par le matériau irradié par un fasceau de RX

L 6. 3. 2. La microscopie électronique 3 balayage
La microscopie électromique a balayage (MEB) est la methode la plus utilisée pour

observer la topographie d une surface. Son principe de travail consiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du deétecteur a un écran
cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les
microscopes & balayvage utilisent un faiscean trés fin qui balate point par point la surface de

I'échantillon.

L 7. CONCLUSION

Les mnhibiteurs de corrosion constituent un moven a part entiére de protection contre la
corrosion metallique. Ils présentent " originalite d’étre le seul moyen d'intervention a partir du
milieu corrosif ce qui en fait une méthode de contréle de la corrosion facile a mettre en

ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés sotent d un colt modére.

Les extraits de substances naturelles, riches sources de composés orgamgues naturels, se
sont montrés efficaces comme inhibiteurs de corrosion pour de nombreux métaux et alliages.
Ils représentent donc un moven de remplacement possible des inhibiteurs organiques

actuellement utilizés.

L'objet de ce travail porte sur 'utilisation des huiles essentielles de frunt de pistacia
lentiscus pouvant offrir des propriétés inhibitrices de corrosion vis-a-vis de acier C38 en

milieu acide 1 M.
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Etude bibliographique de la plante



I1. 1 Introduction

L’ Arbre au mastic, ou Fistachier lentisgue (Pistacia lentiscus L) est un arbuste poussant
dans les garrigues et les maquis des climats méditerranéens. Plante a feuillage persistant, elle

donne des fruits, d'abord rouges, puis noirs.

Le pistachier lentisque « Pistacia Lentiscus L. », couramment appele « Dro » en arabe
local est vun arbriszeau ramafie de trois metres de hauteur. a2 odeur de résine fortement acre
(More et White, 2005)[1]. Le nom pistachier vient du grec pistaké. Le nom lentisque vient du

latin lentus (visqueux).

Fistacia lentiscus L. est un arbrisseau appartenant a la famulle des Anacardiaceae [2],
¢ est une espéce médicinale qui se développe sur tout type de sol, dans 1" Algerie subhumide et
semi-aride. La vaste utilisation de cette plante de la pharmacopée arabe et européenne depuis
les anciens temps en médecine traditionnelle (soigner quelques irritations de la peau, la chute
de cheveux et certains malaises gastriques) est justifiée par sa richesse en composants
chimiques avant une odeur aromatique telle que les huiles essentielles, les flavonoides, les

tanins._. [3].

L huile de fruit de lentisque est souvent utilisée comme un remede d application locale
externe sous forme d onguent pour soigner les brilures [4] ou les douleurs dorsales [3]. Elle
est aussi emplovée par voie orale contre les problémes respiratoires d origine allergique et les

ulceres de ['estomac.

I1. 2. Etude botanique de Pistacia lentiscus L

II. 2. 1. Taxonomie de Pistacia lentiscus

Le lentisque, ou pistachier lentisque (Pistacia lentiscus L), est un arbrisseau du genre
Pistacia appartenant a la famlle cosmopolite des Anacardiaceas qui comprend environ 70
genres et plus de 600 espéces [6] (Tablean II 01). Le lentisque est également appelé arbre a

mastic en reference a la résine appeles mastic qui coule des troncs et branches de la plante [7].
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Tableau IT. 01 : Taxonomie de Pistacia lentiscus d’aprés Linné (L., 1753) [§]

-Regne Vegetal

-Embranchement Spermaphytes

- Sous embranchement | Angiospermes

- Classe Dicotyledones

- Ordre Sapindales

- Famulle Anacardiaceae

- Genre Pistacia

- Espéce Pistacia lentiscus

Selon la classification commune de Zohary (1952) [9] cité par AL-Saghir et Porter
(2012) [10]. le genre Pistacia regroupe 10 autres especes : Pistacia mexicana ; Pistacia
texana ; Pistacia saportae ; Pistacia weinmarnnifolia ; Pistacia atlantica ; Pistacia chinensis ;
Pistacia khinjuk ; Pistacia palaestina ; Pistacia. terebinthus (le pistachier térébinthe) et enfin
Pistacia vera. le pistachier vrai ou commun, la seule espéce cultivée pour |'alimentation

humaine et la plus importante économigquement.

Comme c’est le cas pour Pistacia lentiscus. certamnes de ces espéces présentent des
propriétés thérapeutiques reconnues en meédecine traditionnelle dans leurs pavs d origine.
Plusieurs études ont également revéle certains de leurs effets biologiques et pharmacologiques
[6]. En Algérie, le genre Pistacia est représenté par quatre espéces, Pistacia lentiscus,
Pistacia terebinthus, Pistacia vera et Pistacia atlantica (pistachier de ['Atlas appele

localement bétoum) [11].

I1. 2. 2 Répartition géographique de Pistacia lentiscus

Arbre du maquis et de la garmgue, Pistacia lentiscus est retrouve a |'état spontane dans
les pays du circum meéditerranéen (Figure I11.1) [7 ; 12]. En Algérnie, 1l occupe 1 étage thermo-
meéediterranéen. Sa limite mendionale se situe aux environs de Saida. sa presence au sud de

I"Atlas saharien n’est pas signalée [13].
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. Fistccia lentiscus L

Figure Il 1 : Aire de répartition de Pistacia lentiscus en Mediterranee [7]

Dans ces régions, Pistacia lentiscus est largement distribué dans des écosystémes «
extrémes » caractérises par la rareté des éléments nutritifs et de l'eau ; avec une exposition

prolongée au rayonnement solaire et aux hautes tempeératures [14].

Bien gu'il soit bien adapte au sol et au climat méditerranéen semi-ande, le pistachier
lentisque est de nos jours négativement affecté par plusieurs situations - le tourisme ; les
incendies ; la dégradation des sols ; la déforestation et la plantation d autres arbres, surtout les
oliviers. En raison de cette pression, le nombre d arbrisseau de Pistacia lenfiscus ne cesse de

diminuer [15].

I1. 2. 3 Description botanique de Pistacia lentiscus
Fistacia lemtiscus est un arbrisseau ramifié, vivace, thermophile, mesurant 1 a 3 métres
de hauteor, i1l s’agit d une espéce dioigue presentant des pieds males et femelles distincts,

dégageant une odeur résineuse forte (Figure I1. 2).
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Figure Il 2 : Arbuste de Pistacia lentiscus L.
FPistacia lentiscus est caractérisée par:

- Une écorce: de couleur rougedtre sur les jeunes branches, qui vire au gris avec le temps.

- Des branches : tortueuses et pressées, gui forment une masse serrée.

- Des feuilles : persistantes. composees, possedant un nombre pair de folioles (4 a 10), d'un
vert sombre ; elliptiques, obtuses, luisantes en dessus, glabres, coriaces et dont le petiole est
bordé d'une aile verte (figure IL 3).

Figure II. 3 : Feuilles de pistachier lentisque

37



Chapitre Il : Ftude bibliographique de la plante

- Des fleurs : unisexuées d environ trois mm de large qui apparaissent au printemps (Mars a
Mai). Elles sont trés aromatiques et se présentent sous forme de racémes (grappe) de petite
taille. Les fleurs femelles sont, vert jaunatre, alors qu’elles sont de couleur rouge fonce pour
les fleurs males (figure I1. 4).

Figure IL.4 : Fleurs femelle a gauche et fleur madle a dreite de pistachier lentisque

- Fruits : une drupe arrondie de 2 a 3 mm de diamétre, monosperme,_ contenant un nucléole
de la méme forme; le fruit est d’abord rouge puis devient noirdtre a sa maturite, (1 automne)
(Figure I1. 3)

Figure II. 5 : Fruits de pistachier lentisque

- Une résine, appelée également mastic, ¢’est le produit le plus connu de cette plante ; 1l

s agit d une substance aromatique ot resineuse gui suinte du trone et des branches principales
(Figure I16). Cette sécrétion peut étre favorisée par des éraflures pratiquées dans le tronc et
les branches. Les petites « larmes » qui s'écoulent de la plante sont séchées au soleil pour les
faire durcir en gouttes translucides ; une variété célébre de cette résine provient des arbustes

retrouves au sud de 'ile grecque de Chios en mer Egée_[lﬁ].
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Figure II. 6 : « Larmes » de résine qui s'écoulent du tronc de Pistacia lentiscus
II. 3. Etude phytochimigue des différents produits de Pistacia lerntiscus

I1. 3. 1. Fruits

Les études phytochimiques montrent que les fruits de FPistacia lentiscus présentent une
trés forte teneur en anthocyanes, leucoanthocyanes, tannins totaux, tanmins galliques,
flavonoides, glucosides et amudon. Avec une présence modéerée des mucilages et une absence
totale des saponosides, des sénosides, des quinones libres, des coumarines, des irmdoides et

des alcaloides [17].

Une étude phyvtochimique réalisée sur les baies de Pistacia lentiscus a permis d identifier
trois anthocyanes appelés cyanidine 3-O-glucoside (01), Delphimidine 3-O-glucoside (02) et
cyvanidine 3-O-arabinoside (03) qui ont été determinées par HPLC-DAD-MS [18],
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Figure Il. 7: Structures chimigues des anthocyanes de fruits de Pistacia lentiscus

Dautre etude chimique effectuée sur la fraction d’acétate d’éthyle de fruits de pistacia
lentiscus a permis d'isoler deux polvphenols acide gallique (04) et 1.2346-
pentagollovlviucose (03) [19] (Figure I1. 9).
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Figure II. 9: Structures chimigues les polyphénols de fruits de Pistacia lentiscus.

II. 3. 2. Feuilles
Les analvses révelent une trés forte teneur des fewilles en leucoanthocyanes, en
saponosides, en sénosides, en alcaloides et en tannins totaux avec une forte tensur en tannins

galliques et flavonoides et une teneur moyenne en glucosides [17].

I1. 3. 3. Résine
La rézine présente cing constituants majeurs solubles dans 'éthanol : o -pinéne (40%), B -
pinéne (1.3%). p -myrcéne (9%). le limoneéne (1,0%), et p -caryophylléne (5%) [20].
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I1. 4. Les huiles végétales

En général, les huiles végétales proviennent de la substance dure et ligneuse des gramnes
ou du novau et se trouvent enfermees dans les cellules oleiféres sous forme de petites gouttes.
(Salas et al, 2009) [21]. Retrouvées dans 'enveloppe charmue du fruit. ces huiles sont
presentes dans plusieurs plantes notamment des fruits du palmier et de I'olivier, du coprah, de
I"arachide, des fleurs de tournesol. de colza ou encore du coton et du soja. Au-dela du secteur
agro alimentaire, les huiles vegéetales sont utilisées dans différents domaines de 'industrie tels

que les secteurs cosmetique, pharmaceutique ou chimique.

On les différencie généralement par leur pomnt de fusion En effet, les huiles sont des

corps gras liquides a la température de 15°C, alors que les graisses sont plus ou moins solides

a cette température (Lecerf, 2011) [22].
I1. 5. Les Huile essentielle

Les huiles essentielles de Pistacia lentiscus sont obtenues par hvdrodistillation des
différentes parties aériennes de la plante ainsi que de sa résine [23]. L huile obtenue présente
un aspect liquide et limpide, elle est de couleur jaune dégageant une odeur aromatique, trés
puissante et penétrante [17]. Pour 100g de matiére vegetale, le rendement moyen en huile
essentielle peut varier de 0.14 a 0.4% en fonction de origine de la plante, la nature de ses

parties utilisées, la période de récolte et 1a méthode d extraction [1].

Les huiles essentielles du lentisque isolées a pariir de parties acriennes par
hydrodistillation de plante provenant de trois régions d'Algéne (Alger, Tizi-Ouzou et Oran)
ont eté etudices par (Doba et al, 2006) [24]. Longifoléne etait predominant dans les huiles
d’Alger (12.8%) et de Tizi- Ouzou (16.4%), tandis que o-pmnéne (19.0%) état le principal
constituant de l'huile d"Oran. Les autres composes d'huiles présents en gquantités importantes
sont y-cadinéne (6_2%), trans- f-terpinéol (3.0%) et v-acomeol (4,6%) pour les huiles d”Alger
; trans-f-terpincol (15.6%), terpinen-4-ol (7.0%) et yv-muurolene (35.7%) pour l'huile de Tizi-
Ouzou. Concernant les huiles d'Oran: les principaux constituants sont trans-f-terpinéol

(13.1%). sabinéne (12.6%) et B-pinéne (6.5%) [24].

Au Maroc (Amhamdi er al 2009) [23] ont étudié la composition chunique de huile
essentielle de Pistacia lentisque, obtenue par hydrodistillation de feuilles provenant de 1'Est
du pavs. 104 constituants ont pu étre détectés dans lhuile. Parmi ces éléments, environ 40 ont
pu étre identifiés et quantifies. Lez prncipaux composzants de lhuile étaient: mvrcéne

(39.2%), lelimonéne (10.3) gurjunéne (7.8), germacréne (4.3%), pinene (2.9%), muuroléne
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(2.9), humulene (2.6). ep1 bicvclosesquiphellandréne (2.3), o -pinéne (2.2) [23]. En Grece,
(Koutsoudaki er al 2005)[20] ont obtenues comme principaux constituants de lhuile
essenticlle de Pistacia lentiscus var, Chia : o -pinéne (63%), P -pinéne (3,3%), p —myrcene
(23%). limoneéne (1.3%), et p —carvophylléne ; d'autres constituants représentent 6.2% de la

concentration totale.

Il en ressort que la plupart des huiles des feuilles sont caractérisées par la présence de
monoterpénes en tant que principal composant. Cependant plusicurs differences qualitatives et
quantitatives sont enregistrées en fonction des caractéristiques genétiques de la plante et des
facteurs environnementaux (géographie, température, durée du jour, nutniments, . .. etc.) qui
peuvent influencer le chémotype de Thuile essentielle de Pistacia lentiscus. Ces facteurs
mfluent les voies de biosynthése de la plante et par conséquent les caractéristiques des

principaux composants et leur pourcentage [23].

Les huiles essentielles obtenues a partir des fruits sont composées de 90 a 96%
d'hydrocarbures monoterpéniques et 3.2% de sesquiterpénes. Les fruits non murs sont
constitués de 22% d o-pinéne et 34% de f-myrcéne ; alors gqu'a la maturité leurs huiles

essentielles sont constituees de 11% d a-pinéne et 72% de - myrcene [25].

L’extraction de 'huile de fruit de pistracia lemtisqgue est réalisée dans un appareil
approprié de type Soxhlet en utilisant "hexane comme solvant organique. Aprés 1'élimination
du solvant d extraction. ['extrait obtenu représente la matiere grasse contenue dans la prise

d essai [26].

I1. 5. 1. Définition

Les huiles essentielles sont des mélanges naturels complexes de métabolites secondatres

volatiles, 1solees des plantes par hydro-distillation ou par expression mécanique [27].

Elles sont obtenues a partir de feuilles, de graines, de bourgeons, de fleurs, de brindilles,
d herbes, d ecorces, de bois, de racines ou de fruats [28]. Mais également a partir des gommes
qui 5 ecoulent du tronc des arbres. L hydro-distillation reste le moven le plus emplove pour

produire les huiles ezsentielles, en particulier a des fins commerciales [28].

Les métabolites secondaires sont extraits des plantes par un entrainement a la vapeur
d’'eau. Le volume d’huile essentielle récuperé dépend du rendement de distillation, gqui est

variable, chez une méme plante, en fonction de la saison [29].
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Les huiles essentielles peuvent aussi étre obtenues par expression a froid, comme pour
les agrumes. De nouvelles techniques, permettant d augmenter le rendement de production,
ont ete developpees, comme |'extraction au moyen de dioxvde de carbone liquide a basse
température et sous haute pression [30]. Ou I'extraction assistée par ultrasons ou micro-ondes

[31].

IL.5 .2 . Composition chimigue des huiles essentielles
La composition de nombreuses huiles essentielles a été décrite dans la lLittérature, Elle
varie en fonction de différents facteurs, incluant le stade de développement des plantes, les

organes preleves, la periode et la zone géographique de récolte [32].

L etude de la composition chimique est géncralement effectuce par chromatographie en
phase gazeuse (CP() et par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (CPG-SM) [33]. La résonance magnetique nucléaire (RMN) peut également étre

utilizée pour identifier les constituants des huiles essentielles [34].

I1.5. 3. Le mode d’extraction
Il existe plusicurs modes d'extraction des huiles essentielles comme la distillation,
I'hydrodistillation, la méthode par Soxhlet [26]. Deux procédes sont principalement

emploves.

IL.5 .4 . Hydredistillation [35]

L hydro-distillation reste le moven le plus employé pour produire les huiles essentielles.
La methode d’extraction des huiles essentielles la plus simple est 'hydro-distillation Elle
consiste a immerger la matiére premiere vegetale dans un bain deau mis a ebullition Les
composes volatils contenus dans les cellules diffusent a travers les parois cellulaires (hydro
diffusion) sous "action physique qu exerce le gonflement de la matiere vegetale (phenomenes
d’absorption d’eau ou osmotique), via la pression interne et 'action chimique de 'eau. Une
fois diffusee en dehors des cellules, 1'huile forme avec 1'eau un systeme liquide vapeur. La
non-miscibilite des deux liquides confere au melange la propricte d'avoir une température
d’ebullition inferieure aux temperatures debulliion des deux liquides purs. Cette
caracteristique  explique la volatilisation des composes des huiles essentielles a une
Température d environ 100°C. Une fois vaporises, les composes sont transportés par le flux
de vapeur d eau refroidi plus loin et condense dans un essencier ou un vase florentin. Lors de
la décantation. la différence de densité entre 1'eau et les composes aromatiques entraine la

formation d une phase aqueuse et d une phase orgamque: 1 huile essentielle.
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Figure Il. 9 : Montage d’ hydro-distillation

IL. 5. 5. Extracteur de soxhlet

Il s’agit d’une extraction solide-liquide. Le solvant d extraction doit diffuser a traverse les
fruits utilisés. Avec 'extracteur de soxlhet, la matiére végetale est toujours au contact de
solvant pur qu distille du ballon. L'extraction est continue et efficace. De plus, avec

1"extracteur 1l n’est pas nécessaire de filtre la solution obtenue [26].

Figure II. 10: Montage de Soxhler
I1. 6. Propriétés physico-chimiques d’huile de fruits

Les chimistes gqui se sont intéressés a ce produit ont déterminé les diverses constantes
d une huile extraite par | éther et non pas a partir de 'huile obtenue traditionnellement [36].

Les principales caractéristiques indiquées concernent le poids spécifique (0.9185, mesuré
a 15°C) ; le point de sohidification (entre -8 et -10°C) ; 'indice de sapomification (entre 191.0



a 191 .6 mg de KOH) et I'indice d"10de (entre 86 8 et 87 8). Ces valeurs différent sensiblement
de celles de 'huile traditionnelle car la pureté n’est pas égale dans les deux cas [37].

Evreinoff (1945), cité par Rjaibi (1996) [38] a signale la stmilante de cette huile avec la
composition en huile dolive, 1l ajoute que les mémes constituants (acide oléique, acide
palmitique) et leurs caractéristiques physico-chimiques sont si étroites qu'il n'v a aucune
distinction des substances. Les propriétés physico-chimiques de lhuile lentisque sont
indiquées dans le (tableau I1.2}).

Tableau I1.2 : Proprietés physico-chimigues de ['huile de pistachier lentisque [39]

Paramétres phvsico-chimigues Echantillon
Densité 2 20°C 0.918 20,920
Indice de réfraction a 20°C 1468 a 1469
Indice d'acide (mg KOH / g) 5.891 a6.203
Acidite % 2.955£0,03
Indice de saponification (mg KOH / g d'huile) 197.75a 20045

La densité ou masse volumique dépend de la température et de la composttion chimique
de l'huile. Elle nous renseigne sur la nature de la composante en acides gras, notamment de la
longueur de la chaine, de la présence d insaturation et de fonctionnalité sur la chaine carbonée

[40].

L'indice de réfraction dépend. comme la densite_ de la composition chimique de 'huile et
de la température. Il croit avec l'insaturation et la présence sur les chaines grasses de fonctions

secondaires.

Les wvaleurs trouvées par (Boukeloua, 2009) [39] sont proches de celles rapportées par
Karleskind (1992)[40]. concemant les huiles d’olive, de palme, et d'avocat. qui sont
respectivement (1.468-1.470) et (1,453- 1.458) et (1.465-1.474).

L'indice d'acide nous renseigne sur le taux d'acides gras libres existant dans Thuile. Les
valeurs de l'indice d'acide pour 'échantillon de 'huile de lentisque est de 5,891 3 6,203 mg
KOH'g (Boukeloua, 2009) [39].

Charef transcrit des valeurs dacide de 7.7+0.3 et de 24+0.5 mg KOH/g (tableau I1.3),

pour 'huile de pistacia lentiscus L.. respectivement extraite des baies de couleur noire et
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rouge [41], 1l a signalée que le taux d’acides gras libres est plus élevé dans les baies de

couleur rouge (non encore mures) par rapport aux bates mures de couleur noire.

Tableau I1.3 : Proprietes chimigues de 'huile de pistachier lentisque [41]

Paramétres chimiques Fruits mirs | Fruits non matures
(noirs) (rouge)

Rendement en huile (%) 32808 11,705

Indice d'acide (mg KOH / g) 7.7x03 24005

Indice de saponification (mg KOH / g) - 1478=x0.2 -. 154601

Indice d'10de (Wys) 87302 109.0=0.1

L’huile de lentisque est extraite par 1'appareil de soxhlet avec 'hexane L indice d'iode

est élevée cela indique la présence des taux importants des acides gras insatures.
I1. 7. Composition chimique de Phuile de fruits de Pistacia lentiscus L.

Dans la région mediterranéenne, beaucoup d'études sur la composition chimique du
Pistacia lentiscus ont été effectuées jusqu'ica [42]. Les huiles de fruit sont composées de 90-

956% hydrocarbures de monoterpene [43].

En Algérie, (Charef et al. 2008)[43] a montré que 'huile extraite de fruits du Pistacia
lemtiscus L. de région de Skikda est composée de trois acides gras dominants et qui sont
palmitiques 16.3%, oléigues 33.3% et linoléique 17.6%. L huile contient une quantité
d'appréciable d'acides gras insaturés 78 8%, la fraction non saponifiable contient des

tocopheérols, des stérols et des composants phénoliques.

Beaucoup d'études de la composition chimique de cette huile ont été effectues par
quelques auteurs - Durn et al. (2003), Zrira et al. (2003), Benhammou et al (2008)[44] ont
rapporté que l'huile a la bonne qualité nutritive en raison de son contenu en acides gras
insature (oléique + linoléique = 73%) et d'acides gras saturés (Palmitiqgue + stéarique =
25.8%).

L'etude de GC/MS d’huile du Pistacia Lentiscus L. a donne les spectres de masse de six
composants : (1) acide palmitique, (2) acide linoléique, (3) 3-undecviphenol, (4) 1-formvl-
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1.3-cycloexadiene, (5)3-pentadecviphenol et (6) 2, 6, 10_ 14, 18.22 tetracosahexane. (Tableau
II4)

Tableau 114 : Temps de rétention et composition chimique d'huile de Pistacia lentiscus L

[45]

n | Composants 1 Bt (min) (%e)
“1 .Acide palmitique ‘ 3.336 " 15,64
2 | Acide linoléique | 6.421 47.02
3 | 3-undecylphenol 6.840 2,70
Fil .l—f{}rmyl—lj—c'}fclcexadiene 1 7.667-T.673 ” 14.11
5 | 3-pentadecylphenol | 8372 18.86
6 2.6_10_14_ 18 22-tetracosahexane. - £.937 1.67

I1. 8. Conservation d'huile de pistacia lentiscus L

On lut recommande de stocker des huiles (photosensibles) dans les boitilles de verre
bleus traités bien-fermés, mis en communication alors contre la lumiére et 'air (oxydation) et

dans les endroits frais afin d'éviter leur polymérisation Le temps du stockage est
genéralement de 18 a 36 mois [46].
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Chapitre IIl : Matériaux, technigues et résultats expérimentatox

IT1. 1. Matériel et méthodes

WNotre travail a éte réalisé au laboratoire de chimie N°3 du département de chimie de
l'omiversité de Saida
IT1. 1. 1. Matériel végétale

Les echantillons de fruits de Pistacia lentiscus L (figure I11.1) ont &té récoltés au mois de
février et mois de mars dans la daira de sidi boubkeur de la wilava de Saida

Figure III. 1 : Fruits de Pistachier lentiscus L

II. 1. 2. Extraction des huiles végétales

IIL 1. 2. 1. Extraction par Soxhlet

L'extraction des huiles végétales de fruits de Fistacia lemtiscus est réalisée dans un
appareil approprié de tyvpe soxhlet [1] en utilizsant 1"hexane comme solvant organique (figure
I1.2). Une quantité de 23g des fruits secs et brovés sont placés dans une cartouche a
extraction, un ballon prealablement séché dans une étuve, la cartouche contenant la prise
d’essai est placée dans "appareil a extraction, puis la quantité nécessaire du solvant (230 ml)
est versée dans le ballon. Le ballon est adapte a | appareil a extraction sur un chauffe-ballon
réglé a une température voisine a ' ébullition du solvant, soit 60°C et le chauffage est conduit
dans des conditions telles gque le débit du reflux soit d’au moins 3 goufttes par seconde
{€bullition modéree, non agitee).

Aprés 6 heures d extraction, passer le ballon au rota-vapeur, dans le but d"éliminer le
solvant d’extraction ; ensuite, le ballon est chauffe a I'etuve (60°C pendant 30-60 min) pour

chasser les demiéres traces du solvant. Laisser refroidir et peser 1"huile extraite.
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Figure III. 2 : Extraction d’huile Végétale de fruits de Pistacia lentiscus L par Soxhlet

L'huile végétale de fruit de Pistacia lentiscus L (figure I11.3) a été stockée dans un tube
en verre contre la lumiére et "air (oxydation) et dans ["endroit frais afin d’évité leur
polvmeénsation. Le temps de stockage est généralement de 18 a 36 mois [2].

Figure IIl. 3 : Huile végétale de fruit de Pistacia lentiscus L.
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IT1. 2. Identification chimique des extraits par la méthode phytochimique

Avant 'evaluation des proprnietes inhibitrices des huiles vegetales de fruits de Pistacia
lentiscus vis-a-vis la corrostion de acter C38 dans un milieu de HC1 1M pendant 1h et 24h_ 1l
faut d abord connaitre sa composition chimique. Cette évaluation est basée sur une méthode
classigue et gqualitative (Méthode Phytochimique) permettant de nous informer sur la

composition de cette huile.

Cette approche consiste a realiser un criblage des principales familles chimiques
présentes dans les fruits de Pistacia lentiscus, et a réaliser les tests biologiques préliminaires
sur les extraits bruts. Ces extraits naturels contienment. en effet. de nombreuses famalles de
composés organiques naturels (flavonoides, alcaloides, tannins. ), aisément disponibles,
renouvelables et pouvant offrir des propriétés inhibitrices de la corrosion pour de nombreux

alliages métalliques.

II. 2. 1. Criblage phyvtochimigue

Il s'agit d une etude qualitative visant la recherche des principaux groupes chimiques
(Alcaloides, Flavonoides, Tanins, Saponosides,...). Les tests de caractérisation sont basés sur
des réactions de précipitation et de complexassions avec formation de complexes insolubles et
colorés. La coloration observée est provoquée par I'utilisation d'un réactif approprié et est due
genéralement a la formation dune conjugaison ou d'une instauration dans une molecule. Nous

nous sommes servis des technigues analyvtiques décrites dans les travaux [3].

Les essaiz phvtochimiques ont été ménes suivant les méthodes phytochimiques ususlles et

décrites pour la plupart par Harborne. [4]

# Les composes appartenant au groupe des flavonoides ont été mis en évidence par la
réaction a la cyamidine.

# La caractérisation des tanins a £té faite par la réaction au chlorure ferrique.

# La différenciation entre les deux groupes des tanins a £t¢ montrée griace a la réaction
de Stiasny.

# La recherche des alcaloides a &té faite a 'aide des réactifs généraux de caractérisation
des alcaloides. Deux réactifs ont été utilises réactif de Mayer et le réactif de Wagner.

# La recherche des saponosides est basee sur la propricte qu ont les solutions aqueuses
contenant des saponosides de mousser apures agitation.

# Les anthraquinones ont eté mises en évidence grace a la réaction de Borntraeger.

Les résultats ont eté évalues comme suit -
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. ++ : Fortement positif
. + : Faiblement positif
® - »Négatif.

Avant de commencer de faire les tests de phytochimiques, 1l faut d’abord connaitre le mode

de préparation de 1" extrait 1ssu de fruats de Fistacia lentiscus.

III. 2. 2. Mode de préparation des extraits
Dans cette partie de notre travail. nous avons utilisé deux méethodes les plus simples et
plus connues de préparation de 1'extrast 1ssu de frutt de Pistacia lentiscus L - I'mfusion avec

l'eau distilléee et infusion avec éthanol.

Figure III 4 : Fruits de Pistacia lentiscus L broyvée et séchée

II1. 2. 2. 1 Infusion

L infusion, extraction a ["eau, est le mode le plus courant et le plus classique d emplot
des remédes vegetaux. On procéde de la mamére suivante ; la plante correctement fragmentée
est arrosee de la quantité d eau bouillante. On laisse reposer une quinzaine de minutes dans
recipient fermé, en verre ou en porcelamne, en mélangent de temps en temps. Enfin, le liguide
est filtré sur coton. papier filtre, tamis a mailles fines non métallique ou filtre en verre

poreaux. On emplote 10 g de liquide pour un gramme de drogue [5].

ITL. 2. 3. Synthéses de la phytochimie gualitative
Dans cette partie nous avons fait des tests de la phytochimie de 'extrait de fruit de

Pistacia lestiscus L.
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III. 2. 3. 1. Tanins
La présence des tannins est mise en evidence en ajoutant a2 1 ml de U'extrart aquenx, 1 ml
d'eau et 1 & 2 gouttes de solution de FeCls diluee (1%). L'appantion d'une coloration vert

foncée ou bleu-vert indique 1a présence des tannins [6].

Figure IIL 4: Mise en évidence des tannins

IIL. 2. 3. 2. Saponosides [6]
La detection dez saporiosides est réalisee en ajoutant un peu d'eau a 2 ml de l'extrait
agqueux, puis la sclution est fortement agitée. Ensuite, le mélange est abandonné pendant 20

min et la teneur en saponosides est évaluée:
- Pas de mousse = test negatif
- Mousse moins de 1 cm = test faiblement positif
- Mousse de 1-2 cm = test positf

- Mousse plus de 2 cm = test trés positif
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Iht'

Figure IIl. 5: Mise en évidence des saponosides

La figure II1.5 ne montre pas de formation d’'une mousse persistante aprés 20 mn, ce gqu
confirme |"absence des saponosides.

IOT. 2. 3. 3. Alcaloides

Deux réactifs sont utilisés: reactif de Mayer et reactif de Wagner qui sont prepares

o Reéactif de Maver: 5g de KI et 1338 g de Hg(Cl; solubilisés dans 100 ml d'eau distillée.
o Reactif de Wagner: 2g de Kl et 1.27g d'l; solubilisés dans 100 ml d'eau distillée.

%+ Sur l'extrait méthanolique:

e (J) g de la poudre végétale dans un erlenmever de 250 ml_ ajouter 10 ml de
H:50, dilué au 1/10 (10 ml). Agitation et macération pendant 24 h a la température ambiante
du laboratoire.

- Filtration sur papier lavé a l'eau distillée de maniere a obtenir environ 10 ml de filtrat.
7 1 ml de filtre + 5 gouttes du réactif de Mayer s'il apparait un précipité blanc-
jaunatre c'est qu'on est en présence d'alcaloides.
# 1 ml de filtre + 5 gouttes du réactf de Wagner s'il apparait un précipité brun c'est
gqu'on est en présence d alcaloides [7]
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Figure III. 6: Mise en évidence des alcaloides

La figure III. 6 ne montre pas ['apparition d’un précipite, ce qui confirme 'absence des
alcaloides.

% Sur l'extrait aqueux:

Dans un bain-marie on mélange 0.2 ml de l'extrait aqueux avec 5 ml d'une solution
aqueuse de HCl préparée a 1% (en utilisant un agitateur avec barreau magnétique). Aprés
filtration un volume de 1 ml du filtrat est traite par 3 gouttes du tétra-1odo mercurate de
potassium connu sous le nom du réactif de Maver, alors que l'autre quantité est traitée par le

reactif de Wagner. Toute turbidité ou précipitation indique la présence des alcaloides [8]

Figure III. 7: Mise en évidence des alcaloides

La figure III. 7 ne montre pas |'apparition dun precipite, ce qui confirme 1'absence des
alcaloides.
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III. 2. 3. 4. Flavonoides

La réaction de detection des flavonoides consiste a traiter 2.5 ml de l'extrait éthanolique
avec (03 ml d'HCl concentré et 023 g de tournures de magnésium. La présence des

flavonoides est mise en évidence s1 une couleur rose ou rouge se developpe aprés 3 min [9]

Figure IIL 8: Mise en évidence des flavonoides

La figure III.7 montre clairement la presence des flavonoides. Ceci est confirme par

I"apparition d une couleur rose.

IIL. 2. 3. 5. Tannins galliques et cathéchiques

La présence des tannins est mise en evidence en ajoutant, a 1 ml de l'extrait éthanclique,
2 ml d'eau et 2 a4 3 gouttes de solution de FeCl; diluée (1%). Un test positif est révele par
I'apparition d'une coloration bleue-noire (Tannins galligues), verte ou bleue-verte (Tannins
cathéchiques) [6]
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Chapitre IIl : Matériaux, technigues et résultats expérimentatox

Figure III. 9: Mise en évidence des tannins galligues
La figure II1 & montre la présence des tannins galliques. Ceci est confirme par I'apparition

d une couleur bleve-noire.

Les résultats obtenus par la phytochimique effectues sur les fruits de pistacia lentiscus L ont
£té reportes sur le Tableau IT1. 1
Tableau ITI. 1 : Résultars des tests phytochimigues.

Espéce étudié Pistacia lentiscus

Les extraiis Partie étudie de la plante

Fruits
Familles chimique

Tannins 4
Extrait aqueux Saponosides _
Alcaloides _
Flavonoides +H+
Tanmns galliques +++
méthanolique

Alcaloides




() - Presence en faible quantité;
(++) - Présence en quantité moyenne:
(++ +J : Présence en forte quantite;
{(-) - Absence.

D’apres le tableau I1I.1 nous remarquons que |'extrait de fruit de Pistacia lentiscus L
riche en quantités importantes de substances organiques. Cette richesse est prouvée par deux
méthodes differentes en utilisant 1'extrait aqueux et 'extrait methanolique. Ces substances
geéneralement sont hétérocveliques aromatiques tel que : Tanins, Flavonoides. La présence de
ces substances nous encourage d utiliser leur extrait ou leur huoile végetale comme un

inhibiteur de corrosion dans des milieux agressifs tel que HCL

ITI. 3. Utilisation de I’huile Végétale (HV) pour améliorer les propriétés anticorrosives

de ’acier

Dans cette partie nous avons etudié le pouvoir inhibiteur de la corrosion de acier en
milieu acide sans et avec 'addition de U'huile. Cette ctude sera évaluce par la méthode
gravimetrie.

Lors de cette etude expérimentale, le systéme (metal / solution) considérée est compose par -

# Une électrode en acier au carbone (C38),

# Un milieu acide chlothydrique 1 ML

La vitesse de corrosion determinée par la méthode la plus simple - Méthode gravimétrie
(perte de masse). Nous avons étudie aussi [effet de la température sur 'inhibition de la
corrosion de l'acier en absence et en présence de 'huile. Puis, nous avons calculé et

commente certaines valeurs thermodynamiques du processus d adsorption (AG. Ea, AH et A5)

a partir des 1sothermes d adsorption.

IT1. 3. 1. Acier utilisé

Dans cette ¢tude, nous avons utilisé des échantillons d’acier C38 dont la composition est

comme suit (pourcentage massique) - (tableau I 2)

Tableau III. 2: Composition chimique de U'echantillon d’acier (en % massique)

Elements C St Mn P Cr N1 Al Fe

(%) <01 | <003 | <0

2 | <002 | <005 | <005 | <003 | Balance
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I11. 3. 2. Préparation des plagues

Pour eliminer les oxydes ainsi que les différents dépots qui se forment sur la surface des
plagues afin que celles-c1 sotent lisses. planes et plus uniformes, on procede avant tout essai
gravimeétrique au polissage mécanique a l'aide du papier émeni a différents degrés de
granulation (S1C 400, 600, 800, 1000 et 1200). suivi d'un lavage a 'eau distillée, un

dégraissage a |"éthanol. Ensuite, on séche les plagues a 1" air propulsé chaud.

I1L. 3. 3. Préparation de la solution corrosive
Au cours de notre travail nous avons utilisé comme solutions corrosives la solution

aqueuse d acide chlorhydrnique. Cette solution électrolytique HCl1 1M a é&té obtenue par
dilution de l'acide chlorthyvdrigue 37% de 'eau distilléee. La gamme des concentrations

utilisées pour 'inhibiteur (HV) estde 018 g1al15 gL
IIL. 4. Résultat et discutions

I1L 4. 1. Etude gravimétrique

L’étude de l'effet de la concentration sur le pouvoir inhibiteurs de 'huile de fruit de
Pistacia lentiscus est réaliscée en utilisant des echantillons d'acier de dimension (14=13,15=3
mm). Ces plaques métalliques sont immergés dans HCl 1M, sans et avec addition des
différentes concentrations en mhibiteur. L efficacite inhibitrice est déterminée aprés 1 h et 24
h d'immersion. a températures constante (23 E'=} a 'aide d’ un bain thermostat. La vitesse de

corrosion de I'acier dans le milieu considérer est donnée par la relation survante -

chrr -

IIr.1

Am mg
st (cmz. h)

Ou (Am=myg -m;) représentent la perte de masse de 'acier C38 avant et prés | immersion en
absence ou en présence de 'inhibiteur. L  efficacite inhibitrice donnée est la moyenne de deux
essais effectués dans les mémes conditions pour chague concentration. Elle est donnée par la

relation survante:

T
™ corr

v
P(og) = = x100 .z

irllL‘C"I"I‘

Ou Voo et Voo représentent respectivement la vitesse de corrosion de 'acier apres lhet 24

h d'1immersion en absence et en présence de 'huile végétale de frunt de Pistacia lentiscus.
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I11. 4. 2. Variation de la vitesse de corrosion de I'acier
Pour des raisons de reproductibilité, les mesures de perte de poids sont répétees trois fois

pour chaque échantillon dans un nouveau milieu Le tableau I3 regroupe les valeurs de la
vitesse de corrosion de Uacter a différentes concentrations de 'huile de fruit de Pistacia

lentiscus durant 1 h et 24 h d"immersion (£5,).

Tableau III. 3: Vitesse de corrosion de Iacier sans et avec Uhuile végértale de fruit a
différentes concentrations. Temps d’immersion dans la solution de HCI IM est de 1h er 24h

a I'=25°C.

Cinnibiteur (8/1) Veorr (mg/cm?.h)
Lim= 10 tim= 24h
0 0.236 O
0.18 0.095 5T
0.5 0.07 0.071
1 0.026 0.032
1.5 0,023 0.0014

Les valeurs de tableau III.3, montre que la wvitesse de corrosion dumnue avec la
concentration de 'huile végétale de fruit de Pistacia dans HCI 1M, ce qu indique que cette
huile posséde d excellente propriétes inhibitrices de la corrosion de ['acter dans HCI 1M
montrant que 'adsorption de 'huile augmentent sur la surface de 'acier et empéchant la
dissolution de ["acier. On constate ausst que la vitesse de corrosion se stabilise a partir une
concentration de lg/l a lh dimmersion. Par contre pour 24h. elle se diminue a une

concentration maximale de 1.5 g/l

Lievolution de la vitesse de corrosion de 'acier a différentes concentrations de ['huile

végetale de Pistacia Lentiscus durant 1h et 24h d’ immersion dans le milieu HCl 1M est

illustrée sur la figure IT1.10.
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Figure IIL 10 : Evolution de la vitesse de corrosion de Uacier a différentes concentrations
de Uhuile végértale de fruit de Pistacia lentiscus. Temps d’immersion : 1h et 14h dans
Solution HCLIM. T =25 °C.

La figure. 11110 représente 'évolution de la vitesse de corrosion de ['acier immerge
dans HCI 1M en fonction de la concentration de 'huile wvegétale de Pistacia Lentiscus a
T=25°C. La courbe montre clairement que la vitesse de corrosion de 'acier diminue en
fonction de la concentration de 'huile pour les deux temps d unmersion. Et apres elle se
stabilise & partir d'une concentration de 1g/l pour un temps d'une heure d immersion et
continue de la diminution pour un temps de 24h Nous pouvons dire que l'effet du temps
d’ immersion favorise la diminution de la vitesse de corrosion. Donc la diminution est due a
la formation d’une couche protectrice empéchant la dissolution de 'acier. Cette couche

s adsorbe mieux a des temps d immersions éleves.

ITI. 4. 3. Variation de I’efficacité inhibitrice de corrosion de I’acier

Les valeurs de la vaniation de 1'efficacite inhibitrice de corrosion de 'acier a différentes
concentrations de 'huile durant 1h et 24h d'immersion dans HCl 1M est regroupées dans le
tableau III_4
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Tableau III. 4 : Variation de Uefficacité inhibitrice de corrosion de Uacier a différentes
concentration de Ihuile végetale de fruit de pistacia. Temps d’immersion dans HCI 1M est
fixé a 1h et a 24k a T= 25 °C.

ciﬂhl’.ﬁixeur 3 [%]
(g1 t;m=1h tin=24h
0.18 3974 39.79
0.3 70,33 63.40
1 28,98 83,30
1.5 90.25 9927

D’apres le tableau III. 4 nous remarquons que ['efficacite inhibitrice de corrosion
augmente en fonction de la concentration de 'huile végétale, par exemple a 1h d’immersion :
elle est de 1'ordre 89 % pour une concentration de 1 g/l de 'huile, alors qu'elle &tait avant de
I"ordre de 39,74 % pour une concentration de 0,18 g/l. Nous constatons aussi que ['efficacite
mhibitrice se stabilise vers une valeur d environ 90 %.

Pour un temps de 24h d’ immersion. 1'efficacité augmente a une valeur maximale de 99 27%

en présence d une concentration 1 5g /1 de Uhuile végétale.

La wanation de lefficacité inhibitrice de la corrosion de [acier a differentes
concentrations de "huile pour un temps d immersion dans HC1 1M est illustrée sur la figure

Im.11.

e —@—2FC (1h) .
—%— 25C {24h ;
- .
" A
= /‘/
EQ ==
d.0 oz 04 4.8 0oE 1.0 132 1.4 E

canceniration (gA)

Figure III. 11 : Evolution de Uefficacité inhibitrice de corrosion de Uacier en fonction de la

concentration de Uhuile végétale. Temps d’immersion dans HCl IM : 24 k. T=25 °C.



D’aprées la figure I 11 nous remarquons, que |'efficacite inhibitrice de corrosion angmente
avec la concentration de 'huile veégetale de fruit de Pistacia, et attemnt une valeur d environ
89 % apres |'ajout de 1 g/l de 1'huile de fruit pour un temps d immersion 1h, et pour un temps
d’ immersion 24h I'efficacité augmente a une valeur maximale de 99 % a une concentration

de 1.5¢/1.

I1L. 4. 4. Isotherme d’adsorption de Langmuir
L'adsorption de 'huile essentielle sur la surface de 'acier au carbone a été étudiée
d’apres I'équation d'isotherme de Langmuir, écrite sous la forme équation [10] =
My — My,),

0=— II1.3
my

Sachant que £ taux de couvrement sur la surface de acter mg et m,,, est la perte de
masse de acier sans et avec la présence de 'inhibiteur respectivement. Cette 1sotherme est
basée sur trois hypothéses: 'adsorption ne peut pas proceder au dela d'une monocouche, tous
les emplacements sont égaux et enfin les capacités d'adsorber une molécule sont

indépendantes de 'emplacement voisin occupe. L équation peut étre rééerite sous la forme

linéaire:
C; 1
T:—h ==+ G 1.4

Ou C est la concentration d inhibiteur, K est une constante d adsorption t. Ce demier est
calculé a partir des pertes de masse de ['acter immerges dans la solution, avec en ['absence ou

en presence de I'huile végétale de fruit de Pistacia. lentiscus

L'énergie libre d'adsorption, AG°ads est calculée a partir de la constante d'adsorption
d'equilibre [11] -

1 —iGu
K= g RT IS5
55,5

On 55.5 est la concentration de 1'eau dans la solution en mole. l'l= R - la constante de gaz

Universelle en J'mol K_ T : la température thermodynamique en K°.

Puisque nous avons travaillé avec des concentrations de ["huile végétale de fruits de
Pistacia lentiscus L en g/l, donc on doit changer |'unité de concentration de l'eau dans la
solution : en mol/l 2 g/l par multiplication de la masse molaire de 'eau.

On obtient I’ équation suivante -

K=—g &T L. 6
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Figure IIL12 : isotherme d’adsorption de Langm.uir(c i“h,r{ g en fonctionC,;,) de Uhuile

vegetale de fruit de pistacia. Temps d’immersion : 1h et 24h a T = 25°C.

Le trace gen fonction de la concentration de "huile végetale pour un temps lh et 24h

donne une droite linéaire (Figure I11.12), montrant que 1" adsorption de "huile vegétale dans la
solution de I"acide chloridrigue 1M sur les surfaces de 1'acier au carbone obéit une 1sotherme
d'adsorption de Langmuir confirmant la validite du modéle choisi pour le domaine de
températures choisi (23°C). Par conséquent, 'inhibition de la corrosion est due a la formation

d une monocouche sur la surface metallique, limitant 'acces de I électrolyte.
Ces droites donnent les valeurs 1'K et a partir de ces valeurs, on déduit les valeurs de K.

Les valeurs de 1" énergie libre de 'adsorption( —AG®) ;. a 1h et 24h d" immersion dans la
solution sans et avec 'huile végetale sont calculées a partir des valeurs de K et sont
regroupees dans le tableau 1113,

Tableaun IT1.5 : Valeurs de AG%,4; de I’adsorption de I’huile végétale de fruit de Pistacia

lemntiscus sur la surface de ’acier a différentes concentrations. Temps d'immersion 1h et

24h dans HC1 1M a 25 °C.

e T ~ _
inhibiteur  (Kelvin) t;n=1h . t;.= 24h
AG 4 AGY ;.
5 K9 | ajmotsy | * 8 | aeafmolio
Fruit de 298
pistacia 6 .56 2177 412 _20.62
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Les valeurs négatives de (AGag.) obtenues indiquent que l'adsorption des hibiteurs sur
la surface de la plague est spontanée. On outre, plusieurs chercheur propose que pour les
valeurs de (AG;q.) supenieure a —20 kJ / mol, cetie energie comrespond aux interactions entre
les molécules chargées et les charges du meétal (phyvsisorption). en revanche, lorsque (AGag:)
est inférieur a —40 kl/mole, elle correspond a un transfert de charges entre les molécules

d inhibiteur et la surface du métal en formant des liaisons de coordination [12, 13].

Dans notre cas on peut remarquer que les valeurs de 'enthalpie libre d'adsorption sont
autour de -21.77 (kJ/mol k) pour un 1h ot -20.62 (kI'mol k) pour une 24h a 25°C. Ces valeurs
mdiquent que la fixation des molécules chargées d mhibitenr sur la surface de 1'acier au
carbone, geneéralement se fait par |'interaction électrostatique formant une couche adhérente
imnsoluble et protectrice [14]. Ces valeurs montrent ausst que la physisorption est plus

dominante que la chimisorption de 'huile végétale sur la surface de 'acier au carbone.

I11. 4. 5. Effet de la température du milien
La température est |"un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le comportement

d un acier dans un milieu corrosif et la nature de 1 interaction méetal/inhibiteur.

L augmentation de la temperature peut avoir une incidence importante sur la formation
du film inhibiteur. En effet. une élévation de tempeérature favoriserait la désorption de
I'inhibitenr ainsi qu'une dissolution rapide des composes organiques ou des complexes formes,

provoquant ainsi un affaiblissement de la résistance a la corrosion de "acter [15].

Cette partie du travail consiste a etudier 'effet de "augmentation de la température du
milieu HCI 1M sur les propriétés anticorrosion de ["acier pour une concentration bien définie
(1.5 g/1) de I'huile végetale de fruit de Pistacia lentiscus avec le temps d immersion est lh et
24h (Figure 111 13 .a) et (Figure ITI. 13 b)
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Figure III. 13. a : Variation de la vitesse de corrosion de Uacier en fonction de la
temperature du milien HCI IM. Sans er avec inhibireur. Concentration de I'huile végétale =

1,5g/1 pour ty= 1h.

2
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Figure IIL. 13. b : Variation de la vitesse de corrosion de Uacier en fonction de la
temperature du milieu HCI IM. Sans et avec inhibireur. Concentration de I'huile végérale =
1,52/l pour tiy, = 24h.

Les figures III. 13. a et figure III. 13.b montre que la vitesse de corrosion de l'acier
augmente avec la température sans et avec ['inhibiteur dans le milieu HCI 1M, malgré nous
avons ajoutés une quantité importante de 'huile veégetale (1.5g/1), ce qui explique que la
couche forme sur la surface de 'acier par I'adsorption de 'huile est détruit de plus en plus

avec |"augmentation de la température permettent de la disparition de la couche formée. Par
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consequent 'infiltration de 1'électrolyte vers le substrat ce qui conduit a la dissolution de
I"acier.
ITI. 4. 6. Loi d’Arrhenius

La loit d'Arrhenius permet de décnire la variation de la vitesse de corrosion de 'acier en
fonction de la température du milieu. La loi d'Arrhenmus est donc une lo1 empirique, ce qu
signifie qu'elle est basée sur des résultats observeés expénimentalement dans un grand nombre

de cas (équation 111 4) [16].

Eﬂ-
log(V) = log(A4) —m Inr.7
. V - Vitesse de corrosion (mgem ™ 2.h™Y) : T : Température en K
. R : Constante des gaz parfaits (R =8314 Imel "t K1)
® Ea : Energie d'activation d'Arthenius donnée en Jmol ™1

3,2 3,25 3.3 3,35 34

y=-2,757x + 8,588
RI=0,064

Log (Vcor)

# sans inhibiteur { tim =1h)

105, 1/7 (KDY

Figure Il 14.a : Courbe d’Arrhenius de log (Vcor) en fonction de la temperature du milieu
sans huile végérale. A Th
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10°. 1/T [ KY

3,05 31

Log (Veor)

3,15 3,2

]

3,25 3.3 3,35 3,4

yv=-4264x + 12,58
R*=0,978

& avec inhibiteur [ tim =1h)

Figure I 14.b : Courbe d’Arrhenius de log (Veor) en fonction de la température du milieu

avec Phuile végérale. a 1k

0.4

¢

*

” \
0

y=-3,852x + 12,11
R*=0,968

5 3,1

(]

Log (Vcor)

# sans inhibtuer | tim = 24)

3,35 3.4

]

107, 1/T (K1)

Figure Il 14.c : Courbe d’Arrhenius de log (V) en fonction de la température du milieu

sans huile végétale. A 24h
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3,3 3,35 3,4

# avec inhibiteur (tim=24h)

log {cor)

y=-11,27x +3511
R®=0,873

10%. 1/T (K7)

Figure III 14.d: Courbe d’Arrhenius de log (V) en fonction de la température du milieu
avec Uhuile végétale. A 24h

Les wvalewrs d'énergies dactivation sont calculées a partir des pentes des droites
d’Arrhenius (Figure II1.14. a, b et ¢, d). Les valeurs obtenues sont regroupees sur le tableau
1s.

Tableau IIT. 6 : Variation de I’énergie d’activation de huile végétale (Ea) de fruit de

pistacia sur la surface de Uacier a differentes temperatures pour 1h et 24h.

Blanc (HCI 1M) | Inhibiteur ("huile de fruit de Pistacia)
o E, (énergie d’acﬁ\'aﬁun}uir_;pl__i)
1h 24h 1h 24h
52.79 73,77 81.65 21592

A partir des reésultats du tableau 1114, nous remarquons :

# Les valeurs de |'énergie d activation de dissolution de I'acier au carbone en présence
de 'huile sont superieures a celles correspondant a 1 acide HCL 1M seul.

# Notons que 1'augmentation de I'énergie d'activation en présence de ['huile peut étre
attribuee a la physisorption de I'inhibiteur sur la surface de I'acier carbone [17, 18].

7 Selon de Souza et coll. [19], les faibles valeurs de |'énergie d’activation obtenues en

presence de I'huile par rapport a celles dans "acide seul, indiquent une chimisorption

72



de I'inhibiteur. Pour cette raison, nous pouvons dire que les inhibiteurs de ce type sont

moins efficaces dans milieux trés concentres de |'acide chlorhydrique 1M [20].

En 1965, Radovici proposa un classement des inhibiteurs reposant sur cette comparaison. 11
distingue

- Les inhibiteurs pour lesquels Eai = Ea, qui s adsorbent sur le substrat par des liaisons

de nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la

température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la

température augmente.

II.4. 7. L’enthalpie et I'entropie d’adsorption
Une formule alternative de 'equation d” Arrhenius permet la détermination de | enthalpie et
I"entropie, et ce selon I"équation sutvante [21] :

RT AH . . AS, 4.
K=(N—)ex ( - )ex ( ) 111.8
1) P\ Rr P\

Ou K : la vitesse de la réaction : AH,,.: 'enthalpie d’adsorption (J.mel ™). AS,,. :
U'entropie d’adsorption{ J. mol™ . K1) : R: Constante des gaz parfaits (R = 8.314
I mol ™ K1) : T : température du milieu (K) : N - nombre d Avogadro (6.022.10%%

Molécule. mol™!) et h - constante de Planck (6.626.1073* Jsec. mol™1).

=1

3,05 31 3,15 32 3,25 33 3,35 34

¥=-8,564x + 21,16
-3 R?=0,966

# sans inhibiteur [ tim =1h)

Ln{Vco rfT)
t

10%.1/T (K™)

Figure IIl.15.a : Courbe de In (Veor/T) en fonction (1/'T) de Uacier immerge dans la
selution HCl IM pendant 1h, (a) : sans inhibiteur.
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295

In (Vcor/T)

-10

=12

300 305 310 315 320 325

# avec inhibiteur | tim = 1h)

y =0,096x - 38,51
R®*=0,938

10°. 1/t (K1)

Fisure ITL15.b : Courbe de It (Veor/T) en fonction (1/T) de Uacier immerge dans la

solution HCl IM pendant 1h, avec Uinhibiteur.

Ln{Veor/T)

-10

-12

-14 -

31 3,2 33 3.4

# sans inhibiteur (tim =24h)

\

v =-8,564x + 21,16
RI=0,366

107 . 1/T (K1)

Figure IIL 15.c: Courbe de In (Veor/T) en fonction (1/T) de Uacier immerge dans la

solution HCI IM pendant 24h: sans inhibiteur.
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o
3 3.1 3.2 33 3.4
=
= |
= & # avec inhibiteur | tim = 24h)
£ s
8
=
= -8
—
-0 | y =-25.65% + 74,12
RI=0572
_14 &

10% .1/ (K

Figsure ITIL15.d : Courbe de In (Veor/T) en fonction (1/T) de Uacier immerge dans la
solution HCI IM pendant 24k, avec Pinhibiteur.

Les (figures III.12.a. b et c. d) illustrent la vanation du In (Veor/T) en fonction de

I'tnverse de la température avec et sans | mhibiteur. Les droites obtenues ont une pente egale

1 r = 2 =oi= - R AS - 1 .
a —(—295) ot une ordonnée i l'origine égale aln (H) 4+ =882  (Grice a ces droites. nous

R

pouvons donc calculer les valeurs de AH, ;. et AS, ;.. Les valeurs des enthalpies AH et des
entropies AS sont données dans le tableau I11.6.

Tableau IIL.7 : Paramétres thermodynamigue de adsorption de huile essentielle de fruit
de Pistacia sur la surface de 'acier a différentes températures pour t;, = Ih et 24h.

Sans inhibiteur | Inhibiteur
AH ;. (j.mol™) | AS . (jmol™.K™') | AH_, (jmol™) | AS_, (j.mol ™. K1)
71.20 | -21.60 | -0.81 6227
tim = 24h
7120 -21.60 21332 50,36

A partir de 'éude thermodvnamique de Uadsorption pour Uhuile de fruit de pistacia, nous
pouvons tirer des informations sur le mécanisme d'inhibition de la corrosion de 'acier. En
effet. la physisorption. est un processus endothermique ( AH_,;_ > 0). L augmentation de

I"enthalpie d adsorption correspond a une duninution de la dissolution du metal.

=]
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La valeur négative de 'entropie standard AS, ;. en présence de 'huile végetale traduit une
diminution du désordre qui intervient lors de la formation du complexe métal’'molécules
adsorbees [16].

Les données thermodwnamigques confirment la physisorption d’huile végétale de fruit de

pistacia, sur la surface de "acier au carbone en milieu HC1 1ML

II1. 5. Conclusion

L’ ensemble de ce travail comporte sur 1"étude de 1'effet inhibiteur de "huile végétale de
Pistacia Lemtiscus vis-a-viz de la comrosion d'un acier C38 en milien HC1 IM. cette étude

nous a permet d’ explotter les propriétes inhibitrices de Uhuile et tirer les points sutvants -

# L effet mnhibiteur de 'hutle végétale de pistacia augments avec |'augmentation de la
concentration d inhibiteur et se stabilise a une valeur de 88 98% pour 1h d’ immersion
et une valeur maximale de 99 27% pour 24h d’immersion a 25°C.

7 L augmentation de la température affecte la vitesse de corrosion de 1"acier étudie sans
et avec inhibiteur. Et par conséquent, 1" efficacité inhibitrice de ["huile végetale de fruit
diminue au fut et a mesure que la température de 1’ électrolyte augmente.

#» Les données thermodynamiques obtenues montrent la physisorption de ['hiule

végetale de fruit sur la surface de I'acier C38.
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Chapitre I : Conclusion Genérale

Conclusion générale

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moven a part entiére de protection contre la
corrosion metallique. Ils présentent " originalite d’étre le seul moyen d'intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de controle de la corrosion facile a mettre en

ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilises sotent d un cout modére.

Les nombreuses études comsacrées, depuis plus d'une cinquantaine d années. a ces
composeés, ont aboutt & proposer des produits ou des mélanges de produits précis
correspondant a des systémes de corrosion (couples métal'milieu corrosif) donnés. Cependant
la plupart de ces composés sont des substances chimiques synthefiques qui peuvent étre

couteuses et dangereuses pour les étres humains et I environnement.

Les extraits de substances naturelles, riches sources de composés organiques naturels, se
sont montrés efficaces comme inhibiteurs de comrosion pour de nombreux métaux et alliages.
[iz représentent donc un moven de remplacement possible des mhibiteurs organiques

actuellement utilisés.

En rappelant que I'objet de notre travail est porte sur ['utilisation de "huile de fruit de
Pistacia lentiscus afin d’ offtir des proprietés inhibitrices de corrosion vis-a-vis de acier C38

en milieu acide chlorhydrique 1M

L’obtention de 'humle essentielle de fiuit de Pistacia lemtiscus a été accomplie par

I"extracteur de Soxhlet .

Les tests phytochimiqes de 'extrat de frust de Fistacia montrent clairement que la plante
riche en quantités importantes de substances orgamques. Ces substances généralement sont
hétérocycliques aromatiques tel que - Tanins, Saponoside, Flavonoides. Pour ces raisons nous

avons essaye de l'utiliser comme un inhibiteur de corrosion dans un milieu corrosif.
La démarche pour étudier les proprietés inhibitrices de Uhuile essentielle a &té
subdivisée en deux axes principaux - Le premier consiste a déterminer 1 efficacite mhibitrice

de T'huile a différentes concentration vis-a-vis de la corrosion de "acter en milieu acide HCL
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Chapitre I : Conclusion Genérale

La deuxieme partie est consacrée sur 'effet de la température du milien d’ immersion Cette
étude a été effectuée pour une concentration optimale et pour deux temps d immersion
différents {1h et 24 h) d'immersion Cette partie permis d’avoir des informations sur la

stabilité de la couche inhibitrice formée sur la surface métallique.

Les resultats obtenus sur influence de la concentration de 'huile de fruit de Pistacia
montrent que la courbe de la variation de la vitesse de corrosion de 'acier diminue avec
I"augmentation de la concentration de 1'huile. Une efficacité maximale est obtenue de 1 ordre

de 90 % et 99 % respectivement pour une concentrattonde 1.5 g1 a lh et 24h d"immersion

L adsorptionn de ['huile sur la surface de acier en milieu acide chlorhydnique a 25°C
pour les deux d'immersion suit I'1sotherme de Langmuir. Ce demier montre que la couche
formée est mono moléculaire ¢’ est-a-dire chague site s’ occupe une seule molécule de huile
essentielle de fruits de Pistacia. La wvaleur négative de (AG) indique que le processus

d’adsorption est spontané

La variation de la temperature du malieu nous a penmis, tout d’abord, d’avoir des
informations sur la stabilité de la couche inhibitrice formée sur la surface métallique, en
gquantifiant plusieurs parameétres thermodynamiques, a savoir, les énergies d activation Ea, les

enthalpies d activation (AH%ads) et les entropies d activation (AS%ads).

L augmentation de la température a £té réalisée pour les deux temps d immersion (1h et
24h). Cette augmentation diminue "efficacité inhibitrice jusqu’ a une valeur de 'ordre de
78% et 32% respectivement a temps d immersion d une heure et 24h  condusant la
detérioration partielle de la couche formée et favonisant 1'infiltration de 1" électrolvte vers le

substrat ce qui permet a la dissolution de ["acier.

L énergie d activation (Ea) du processus qui est plus élevée en presence de 'inhibiteur
révelant que Uadsorption physique plus dominante que la chimisorption ce qui penmet a dire
gue |"adsorption se fait par des liaisons de Van Der Wals (liaisons faible).

La wvaleur positive de 'enthalpie dadsorption (AHads) montrant que le phénomeéne
d’adsorption est un processus endothermique entre les molécules de 'huile essentielle de fruat
de FPistacia et la surface de 'acier.

La wvaleur negative de |'entropie d adsorption (ASads) indique que la fixation de ces

molecules est ordonnee.
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D’aprés les interpretations, nous pouvons dire, que la formation de la couche de 'huile
empéche ou retarde la dissolution de | acier formant une barniére protectrice entre 1 électrolyte

et le substrat (acier).

En fin nous souhaiterons que cette émde contribue d’une maniére ou d'une autre a la
valorisation des produits naturels en tant quinhibiteurs biodégradables. Ces demiers
présentent un intérét économigque important a Uheure on les inhibiteurs organique syvnthétisés

sont toxigues et trés couteux.

81



