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Introduction générale

L’acier au carbone est largement utilis¢é dans de nombreux secteurs industriels,
notamment les oléoducs, 1’aéronautique, le génie civil et la fabrication de machines, en raison
de ses excellentes propriétés mécaniques [1,2]. Toutefois, sa grande sensibilité a la corrosion
constitue un inconvénient majeur limitant son emploi dans des environnements agressifs.

La corrosion est un processus au cours duquel les métaux et alliages réagissent avec leur
environnement, entrainant leur dégradation progressive ainsi que d’importantes pertes de
matériau [3-6]. Ce phénoméne complexe est influencé par plusieurs parameétres
interdépendants, tels que la composition et la structure du matériau, la nature du milieu corrosif,
la température ou encore les contraintes mécaniques [7,8].

Les environnements acides sont fréquemment rencontrés dans diverses applications
industrielles, notamment lors de la stimulation des puits de pétrole ou du nettoyage chimique
des équipements [9,10]. Les milieux salins, en particulier ceux contenant du chlorure de sodium
(NaCl), représentent également une menace importante pour les structures exposées,
notamment dans les domaines du génie maritime, de 1’industrie pétroliére et gazicre, de
I’automobile et des infrastructures [3,11].

En absence de stratégie de protection adéquate, la corrosion dans ces environnements
peut entrainer des colits économiques ¢levés et une réduction significative de la durée de vie
des installations.

I1 est donc essentiel de mettre en place une gestion efficace de la corrosion, fondée sur
différentes approches de protection, telles que les revétements isolants [12—14] ou I’utilisation
d’inhibiteurs de corrosion [15-17].

Ces derniers sont particulierement utilisés pour protéger les matériaux exposés a des
solutions acides ou salines. Cependant, la plupart des inhibiteurs conventionnels présentent des
inconvénients majeurs, notamment leur toxicité et leur impact négatif sur 1’environnement
[18,19]. Cela a conduit a un intérét croissant pour le développement d’alternatives écologiques,
biodégradables et non toxiques. Les extraits d’origine végétale, en plus de leur faible colit et de

leur disponibilité, offrent un caractére renouvelable et respectueux de I’environnement [20-23].



De nombreuses études récentes se sont intéressées a 1’utilisation de substances naturelles
comme inhibiteurs de corrosion dans divers milieux agressifs. A titre d’exemple, Deghani et al.
ont étudié ’extrait aqueux de Tamarindus indica dans 1’acide chlorhydrique [24], Chung ef al.
ont utilisé I’extrait de Liriope platyphylla dans 1’acide sulfurique [25], El Houda ef al. ont testé
I’extrait de Trifolium repens dans une solution de NaCl a 3,5 % [26], tandis qu’A. El-Asri a
évalué Defficacité de Carissa macrocarpa dans I’acide nitrique [27]. Par ailleurs, Chu et al. ont
examiné les extraits de plantes de la famille des Asteraceae comme inhibiteurs de corrosion
pour 1’acier Q235 en milieu acide [28].

A notre connaissance, aucune étude antérieure n’a examiné les propriétés inhibitrices des
extraits de feuilles de Smyrnium olusatrum sur la corrosion de I’acier doux en en milieu acide
(HCl), salin NaCl ou autres environnement agressifs. Dans le cadre de la recherche de solutions
respectueuses de 1’environnement, cette étude vise a évaluer 1’effet inhibiteur de 1’extrait de
Smyrnium olusatrum (SOE) sur la corrosion de 1’acier XC70 dans des solutions de HCI 0,5 M
et de NaCl a 3,5 %. L’efficacité de I’inhibition et la vitesse de corrosion seront évaluées a I’aide
de différentes méthodes chimiques et électrochimiques.

Ce mémoire est structuré comme suit :

Le premier chapitre est consacré a une revue bibliographique sur les aciers au carbone, les
mécanismes de corrosion, ainsi que les principales méthodes de protection, avec un accent
particulier sur I'utilisation d’inhibiteurs dits « verts » issus d’extraits de plantes.

Le deuxieme chapitre décrit la préparation de I'inhibiteur a partir de I'extrait végétal (SOE),
ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées pour évaluer son efficacité
incluant des méthodes é€lectrochimiques (courbes de Tafel, perte de masse), des analyses de
surface (MEB, DRX) et spectroscopiques (UV-Visible).

Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus dans les deux milieux
agressifs (HC1 0,5 M et NaCl 3,5 %), en évaluant 1’effet de la concentration de 1’inhibiteur, du
temps d’immersion et de la température sur la vitesse de corrosion et I’efficacité de I’inhibition.
Il comporte également une étude du processus d’adsorption ainsi que la caractérisation de
surface des échantillons.

Ce travail se conclut par une synthése générale des résultats obtenus, soulignant les perspectives

futures dans le domaine des inhibiteurs verts de corrosion.
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Chapitre I : Etude bibliographique



1.1. Introduction

La corrosion des aciers au carbone, largement utilisés dans 1’industrie, constitue un probléme
critique, particulierement dans les milieux acides et salins. Cette dégradation entraine des pertes
¢conomiques importantes et pose des risques pour la sécurité. Parmi les solutions développées,
les inhibiteurs de corrosion s’averent efficaces, mais les composés synthétiques présentent des
inconvénients environnementaux. Ainsi, I’intérét pour les inhibiteurs « verts », issus de sources
naturelles, ne cesse de croitre.

Ce chapitre présente d’abord une synthése sur les aciers au carbone et les mécanismes de
corrosion dans des environnements agressifs, puis explore les inhibiteurs écologiques comme
alternative durable.

1.2. Généralités sur les aciers au carbone

L’acier est un alliage principalement composé de fer (Fe) et d’une faible proportion de
carbone (C), généralement comprise entre 0,008 % et 2,14 %. Il contient également des
quantités variables d'autres ¢léments d'alliage, tels que le silicium (Si), le manganése (Mn), le
phosphore (P) et le soufre (S) [1]. Il existe de nombreuses variantes d’acier, qui différent par
leur composition chimique et les traitements thermomécaniques qu’elles subissent [2]. Les
propriétés mécaniques de 1’acier dépendent en grande partie de sa teneur en carbone,
généralement inférieure a 2% [3,4].

L’acier au carbone se divise généralement en trois catégories, selon la teneur en carbone :
faible, moyenne et €élevée [4].

L’acier a faible teneur en carbone, également appelé acier doux, est largement utilisé dans
divers secteurs tels que 1’automobile, la fabrication de conduites et de tubes, les colonnes de
forage, ainsi que dans 1’industrie chimique [4-6]. Il contient généralement jusqu’a 0,3 % de
carbone en poids, ainsi que de faibles concentrations d’éléments d'alliage comme le manganese,
le soufre, le phosphore et le silicium. Sa faible teneur en carbone lui confere une excellente
formabilité, ce qui facilite son usinage par rapport aux aciers plus riches en carbone [7].

L'acier au carbone, largement utilisé dans les environnements industriels en raison de sa
disponibilité, de son faible colit et de ses bonnes propriétés mécaniques, il joue un role essentiel
dans de nombreux procédés de fabrication [8]. Néanmoins, sa forte sensibilité a la corrosion,
notamment en milieux acides et salins, représente un défi majeur [8,9]. Cette vulnérabilité a la
corrosion génére non seulement des colits financiers considérables, mais affecte également la

durabilité et la fiabilité des installations industrielles [9,10].



1.3. Généralités sur le phénomeéne de la corrosion

La corrosion est un phénoméne naturel au cours duquel les métaux et leurs alliages tendent
a revenir a un état plus stable sur le plan thermodynamique, en réagissant chimiquement avec
leur environnement. Autrement dit, la plupart des métaux, a I'exception de quelques-uns comme
le platine et 1'or, se retrouvent dans la nature sous forme oxydée ou sous forme de sulfures, qui
sont chimiquement plus stables. Afin d'extraire des métaux purs, des procédés énergétiques sont
utilisés dans la plupart des industries, car les métaux extraits de leurs minerais se trouvent dans
un état énergétique plus €levé. Ainsi, la corrosion représente le moyen le plus rapide et le plus
simple pour les métaux de retrouver leur forme stable d'origine. Cette réaction peut étre induite
par des facteurs naturels ou des activités humaines. De maniére générale, la corrosion est définie
comme la dégradation progressive des propriétés d’un métal suite a son interaction avec des
agents extérieurs présents dans I’environnement [11-13]. Il a ét¢ démontré que la corrosion a
des impacts négatifs sur l'environnement et la santé publique [14,15]. Actuellement, les
problématiques liées a la corrosion sont prises en compte dans divers secteurs, allant des

infrastructures de distribution d'eau potable a celles des systémes pétroliers et gaziers.
I. 3.1. Processus de corrosion

Les processus de corrosion sont des réactions hétérogenes chimiques et électrochimiques se

produisant a la surface du matériau.
I. 3.1.1. Corrosion chimique

La corrosion chimique est une réaction hétérogene entre un métal solide et un réactif liquide
ou gazeux. Elle est dite seche lorsque le réactif est gazeux, et implique la formation d’un produit
de corrosion en surface dans le cas d’un réactif liquide [16]. Ce type de corrosion, non
conductrice d’électricité [17], peut étre illustré par 1’action de 1’oxygene sur le fer : celui-ci
forme une couche d’oxyde non étanche sous 1’effet de la température, permettant la poursuite

de I’attaque jusqu’a destruction compléte.

I. 3.1.2. Corrosion électrochimique

Elle se produit en formant une pile lorsqu’il y a une hétérogénéité dans le métal ou le réactif.
Appelée aussi corrosion humide [18]. La corrosion des métaux est due a une réaction
d'oxydoréduction irréversible entre le métal et un agent oxydant contenu dans I'environnent.

L'oxydation du métal implique la réduction de I'agent oxydant [19] :



Meétal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur.
La nature électrochimique de la corrosion en milieux aqueux d’un métal M de valence n qui
se corrode est le siege de deux réactions simultanées [20] :
e La réaction anodique d’oxydation, qui correspond a la dissolution du métal dans la
solution ou I’¢électrolyte avec libération d’¢lectrons :

Mo MT F 116 oo, (1)

e La réaction cathodique de réduction d’un oxydant dissous dans la solution s’écrit de

manicre générale :

OX™+ze >Red oo (1.2)
e Réduction de I'hydrogéne (dans les milieux acides) :

2H" 426 Ho(g) wvivniniieiee e, (I.3)

Cette réaction se produit dans un milieu acide ou des ions hydrogéne (H") sont réduits pour
former du gaz hydrogeéne (H») a la surface du métal.
¢ Réduction de I'oxygéne (dans les milieux neutres ou alcalins) :
O2 +4e+ 2H2O—40H " ..o (1.4)
Dans un milieu neutre ou alcalin, l'oxygene dissous (O2) est réduit a des ions hydroxyles
(OH") a la surface du métal.
e Formation de la Rouille :
Les ions ferreux (Fe**) réagissent avec les ions hydroxyde (OH") pour former de I’hydroxyde
de fer (II), qui s’oxyde ensuite en hydroxyde de fer (III), communément appelé rouille

(Fezos ) nHzO) :

Fe? + 20H — Fe (OH)2 c.vnivniiie e (L5)
4Fe(OH)2+ 02+ 2H20 — 4Fe(OH )3 . cuviieiie e (L.5)
2Fe(OH)3 — FerO3 - nHoO + HoO. oo e, (1.6)

La figure. 1.1 illustre la corrosion du fer en présence d’une goutte d’eau, ainsi que les deux

réactions associées.
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Figure. I. 1 : Schéma de la corrosion du fer en présence d’une goutte d’eau, avec les

réactions associées a I’anode et a la cathode [21].

Le diagramme de Pourbaix permet de prévoir les domaines de stabilité des différentes

especes chimiques présentes dans 1’eau, ainsi que leur stabilité comme illustré sur la figure. 1.2.
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Figure. 1.2 : Diagramme de stabilit¢ du fer dans 1’eau [22].

En milieu acide, la dissolution du fer est accélérée par la formation des ions Fe?" et Fe3+ ce
qui provoque 1’augmentation du taux de corrosion. Tandis qu’en milieux basiques ou neutres,
ces ions se trouvent sous formes d’hydroxydes Fe(OH); et Fe(OH); qui entrainent la passivation

de la surface du métal et limitent 1’évolution de la corrosion.



I. 3.2 . Aspect morphologique de la corrosion
La corrosion étant fréquemment visuelle, elle peut étre divisée, en deux grandes classes :
- Corrosion généralisée (uniforme)

- Corrosion localisée.

1.3.2.1. Corrosion uniforme
Ce type de corrosion se traduit par une attaque régulicre et homogene de I'ensemble de la
surface métallique [23-25]. La diminution progressive de 1'épaisseur du matériau entraine une

perte de résistance mécanique, directement corrélée a la perte de masse (Figure. 1.3).

Figure. 1.3 : Corrosion généralisée (a) et son mécanisme (b).

1.3.2.2. Corrosion localisée

Contrairement a la corrosion uniforme, l'altération du métal se limite a certaines zones
spécifiques, créant des piqlires ou des crevasses [23-25]. Cette forme de corrosion rend la
surface irréguliere et peut compromettre rapidement les propriétés mécaniques, méme si la perte

de masse globale reste limitée (Figure. 1.4).
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Figure. I. 4 : Corrosion par piqtires (a) et son mécanisme (b).



I.4. Facteurs environnementaux influencant la corrosion des aciers
La corrosion des aciers est un phénoméne complexe influencé par une variété de facteurs

environnementaux (Figure. L. 5).
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Figure. L. 5 : Causes environnementales de la corrosion des métaux.

Parmi les principaux facteurs, les milieux acides salins [26], la température [27] et le temps
[28] jouent un role essentiel dans le processus de corrosion. Les milieux acides salins,
notamment ceux contenant du chlorure de sodium (NaCl) dissous, accélérent la dissolution des
aciers, en favorisant la formation d'ions métalliques. De plus, la température de 1'environnement
a un effet direct sur la vitesse de corrosion : plus la température est élevée, plus la réaction de
corrosion se produit rapidement. Enfin, le temps d'exposition au milieu corrosif constitue
également un facteur déterminant, une exposition prolongée entrainant une progression plus

importante du processus de dégradation.
L.5. Conséquences de la Corrosion

La corrosion engendre des altérations structurelles, fonctionnelles, économiques et
environnementales [29-33] rendant indispensable la mise en ceuvre de stratégies de prévention

efficaces.

L.5.1. Détérioration des matériaux métalliques

Parmi les manifestations les plus courantes de la corrosion figure la dégradation progressive
des métaux, se traduisant par :
- Un affaiblissement mécanique di a la perte de résistance, compromettant la capacité portante
des structures.

- Une diminution d’épaisseur, réduisant la durabilité et les performances des composants.



- L’apparition de fissures et de cavités, nuisant a I’intégrité structurelle et a I’aspect esthétique
des surfaces métalliques.
1.5.2. Altération des propriétés physico-chimiques

La corrosion modifiée également les propriétés fondamentales des matériaux :
- Une détérioration des performances mécaniques telles que la ductilité, la résistance a la
traction et la flexibilité, rendant les pi¢ces potentiellement inutilisables.
- Une baisse de la conductivité électrique, perturbant le fonctionnement des circuits
¢lectroniques ou électriques.
- Une diminution de la résistance a la corrosion, favorisant une dégradation accélérée dans
les milieux agressifs.
1.5.3. Répercussions économiques et environnementales
Les impacts de la corrosion dépassent largement le cadre technique :
- Des coiits économiques élevés, li¢s aux interventions de maintenance, aux réparations ou au
remplacement des équipements endommaggés.
- Un risque accru de pannes et d’accidents, en raison de défaillances soudaines.
- Des conséquences environnementales, en lien avec [’utilisation de certains produits
anticorrosion potentiellement toxiques pour les sols, les nappes phréatiques ou les écosystémes
aquatiques.
1.6 . Protection contre la corrosion

Le choix des mesures de protection contre la corrosion nécessite une compréhension
approfondie des mécanismes de corrosion, des facteurs qui y contribuent, ainsi que du
comportement des métaux dans divers milieux [32-35]. Diverses méthodes de protection contre

la corrosion de I’acier sont illustrées dans la Figure. 1.6.
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Figure. 1.6 : Mesures de prévention de la corrosion.

Cependant, D’application des techniques existantes se heurte a plusieurs contraintes.
Par exemple, la modification du matériau est souvent impossible ou trés cotiteuse. De méme, le
remplacement de I’environnement de procédé n’est pas envisageable dans de nombreuses
applications industrielles, car le métal doit étre exposé a un milieu réactif spécifique.
La mise en ceuvre de certaines méthodes, comme les revétements, peut entrainer des émissions
de CO: dépassant les seuils acceptables. D’autres méthodes, telles que la protection cathodique,
nécessitent des équipements onéreux, ce qui augmente le cotit global.

En revanche, les inhibiteurs de corrosion représentent une solution économique et facile a

mettre en ceuvre [9,36,37].

1.7. Généralités sur les inhibiteurs de corrosion

Selon la norme internationale ISO 8044 et la National Association of Corrosion Engineers&
(NACE) (Benard, 1969) [38], un inhibiteur de corrosion est un compos€¢ chimique qui
lorsqu'elle est introduite a faible concentration dans un milieu, permet de ralentir ou de prévenir

le phénomene de corrosion [39].

I.7.1. Propriétés d’un inhibiteur de corrosion
Un inhibiteur de corrosion est une substance capable de ralentir le processus de corrosion

sans altérer les propriétés physico-chimiques du métal protégé [40]. Pour étre efficace, il doit
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étre stable dans le milieu corrosif, compatible avec les autres composants présents, et actif a
faible concentration [41]. Il peut étre utilisé pour une protection temporaire (pendant le
stockage, le nettoyage ou certaines opérations mécaniques comme le pergage ou le filetage)
[42], ou comme protection permanente, a condition d’assurer un suivi régulier du systéme [43].
Par ailleurs, les inhibiteurs peuvent étre employés en complément d'autres techniques de
protection, comme l'application de peintures, graisses ou huiles, ou pour renforcer la résistance

a la corrosion d’alliages déja performants.
1.7.2. Classification des inhibiteurs

I1 existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des

autres de diverses manicres [40,44] :
1.7.2.1. Par domaine d'application

-En milieu aqueux : ils protégent I’acier dans des environnements acides, neutres ou industriels
(décapage, forage, circuits de refroidissement).
-En milieu organique : ils sont ajoutés aux lubrifiants, carburants ou peintures pour prévenir
la corrosion.
-En phase gazeuse : des composés volatils assurent une protection temporaire des surfaces
métalliques, notamment lors du stockage ou du transport d’équipements sensibles.
1.7.2.2. Par réaction électrochimique partielle

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre distingués en fonction de leur effet sur les réactions
électrochimiques (Figure. 1.7) :
-Anodiques : Ils freinent la réaction d’oxydation du métal, provoquant un déplacement du
potentiel de corrosion vers des valeurs plus positives.
-Cathodiques : Ils ralentissent les réactions de réduction, ce qui déplace le potentiel vers des
valeurs plus négatives.
-Mixtes : IIs agissent simultanément sur les deux types de réactions, sans modifier
significativement le potentiel de corrosion (variation inférieure a 85 mV).
Ces comportements sont généralement observés a travers les courbes de polarisation selon le

modeéle de Stern.
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Figure. 1.7 : Diagramme d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dii a la présence

d’un inhibiteur a) Anodique, b) Cathodique, ¢) Mixtes.

1.7.2.3. Par mécanisme réactionnel

+ Par adsorption sur la surface du métal, en comblant les sites actifs. Deux types de
mécanismes sont distingués (Figure. 1.8) :

e Physisorption : Interaction faible entre le métal et l'inhibiteur par des forces
électrostatiques, de Van der Waals ou des liaisons hydrogene, sans altération chimique
des molécules [45,46].

e Chimisorption : Formation de liaisons covalentes fortes entre le métal (accepteur
d’¢lectrons) et I’inhibiteur (donneur d’¢lectrons via des atomes comme N, S, O ou P),

ce qui favorise un film protecteur plus stable [46,47].

Chemisorption Physisorption

Figure. 1. 8 : Illustration des mécanismes de physisorption et de chemisorption a l'interface entre la

surface du substrat (adsorbant) et les molécules adsorbées (adsorbat) [48].

+ Par passivation

Certains inhibiteurs, principalement des oxydants inorganiques tels que les chromates,
tungstates ou molybdates, favorisent la formation ou le renforcement d'une couche d’oxyde
protectrice a la surface du métal. Cette barriere tridimensionnelle limite le phénomene de
corrosion. Toutefois, des composés comme les chromates sont toxiques, et leur utilisation

tend a diminuer. Un suivi rigoureux de leur concentration demeure donc essentiel.
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+ Par précipitation de film
Ces inhibiteurs agissent en formant une couche protectrice peu soluble (a base de phosphates,
silicates, borates, etc.) sur la surface métallique. Cette barriére bloque les réactions anodiques
et stabilise les produits cathodiques, réduisant efficacement la corrosion.
+ Par la nature des molécules de I’inhibiteur
Les inhibiteurs de corrosion sont classés en deux grandes catégories selon leur nature
chimique :
e Inhibiteurs organiques
Trés utilisés, ils agissent par adsorption a la surface du métal. Leur efficacité dépend
fortement de la nature des groupes fonctionnels actifs qu’ils contiennent, lesquels interagissent
avec le métal pour former un film protecteur empéchant la corrosion [33,39]. Les groupes les
plus courants sont :
— Azotés (amines, imides, guanidines) : capables de former des complexes avec les ions
métalliques.
—Oxygénés (acides carboxyliques, esters, €thers): favorisent la formation d’une couche
protectrice.
— Soufrés (thiols, acides sulfoniques) : ont une forte affinité avec les surfaces métalliques.
— Phosphorés (phosphates, acides phosphoniques) : efficaces notamment a haute température.
— Halogénés (Cl, F, Br) : peuvent également participer a la protection du métal.
Ainsi, la performance des inhibiteurs organiques dépend étroitement de la nature et de la
réactivité de ces groupes fonctionnels actifs.
e Inhibiteurs inorganiques
Souvent employés en milieux neutres ou basiques, ils liberent des ions (anions ou cations)
qui interagissent avec la surface métallique. Parmi les anions les plus utilisés figurent les
chromates, phosphates et les molybdates, tandis que les cations incluent le zinc (Zn*") et le
calcium ( Ca**). Toutefois, leur utilisation tend a diminuer a cause de leur toxicité, de leur cott
¢levé et de leur efficacité limitée [49].
1.7.3. Principaux criteres de choix d’un inhibiteur de corrosion efficace
Le choix d’un inhibiteur de corrosion efficace repose sur plusieurs critéres fondamentaux :
- 11 doit ralentir significativement la corrosion sans altérer les propriétés physico-
chimiques du métal ou du milieu.
- Il doit présenter une bonne stabilité thermique et une résistance aux environnements

oxydants.
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Il doit étre soluble et bien dispersé dans le milieu afin d’assurer une protection
homogene.

Son efficacité a faible concentration est essentielle pour réduire les cofits.

I1 doit &tre non toxique et respectueux des normes environnementales.

Enfin, son colt doit rester raisonnable pour garantir une application industrielle

rentable.

1.7.3.1. Inhibiteurs verts

Les inhibiteurs verts suscitent un intérét croissant dans le monde industriel, en raison de leur

non-toxicité et de leur efficacité dans la prévention de la corrosion (Figure. 1.9). Ces solutions

s’inscrivent dans les principes de la chimie verte : réduction des déchets, utilisation de

substances moins toxiques, économies d’énergie et recours a des matieres premieres

renouvelables [30,50-52].

Dans ce contexte, les inhibiteurs de corrosion d’origine naturelle apparaissent comme une

alternative respectueuse de 1’environnement. Plusieurs sources d’inhibiteurs écologiques ont

ainsi été identifiées :

Les liquides ioniques : constitués uniquement d’ions, ils sont considérés comme des
solvants verts. Capables de dissoudre une grande variété de composés organiques et
inorganiques, ils sont de plus en plus utilisés en génie chimique pour leurs propriétés
remarquables et de leur faible impact environnemental [53,54].

Les médicaments : ces substances, souvent complexes, peuvent étre d’origine naturelle
ou synthétique. Les médicaments naturels sont particulicrement étudiés pour leurs
propriétés inhibitrices. Une nouvelle orientation vise également a valoriser les
médicaments périmés, permettant ainsi de réduire les colts de gestion des déchets tout
en limitant la pollution [55,56].

Les plantes (extraits et huiles essentielles) : elles représentent une source majeure
d’inhibiteurs de corrosion verts, notamment en milieux acides. Grace a leurs propriétés
physiques, chimiques et biologiques variées, elles offrent plusieurs avantages : faible
colt, abondance, biodégradabilit¢ et efficacité, tout en générant un impact
environnemental minimal [57,58]. La figure 1.9 illustre les différents matériaux utilisés

comme inhibiteurs de corrosion
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Figure. L. 9 : Matériaux naturels utilisés comme inhibiteurs de corrosion écologiques.

1.7.3.2. Application des extraits de plantes en tant qu’inhibiteurs de corrosion

Actuellement, les extraits de plantes représentent une voie de recherche prometteuse dans le
domaine des inhibiteurs de corrosion (Figure 1.10). Plusieurs plantes ont déja été étudiées, on
peut citer : Coque de noix de bétel [59], Feuille de ginkgo [60], algues [61], figuier [62], fleur
de camélia doré [63], Isoétes de Chine [64], Alcaloides d’arbres amazoniens [65], épinard [66].
L’efficacité de ces extraits est généralement attribuée a leur richesse en composés naturels tels
que les tanins, alcaloides, flavonoides et glycosides [67,68]. Ces molécules, riches en
hétéroatomes (azote, oxygene, soufre, phosphore) et en groupes fonctionnels électronégatifs
favorisent leur adsorption sur les surfaces métalliques, formant ainsi une couche protectrice
contre la corrosion [33,39, 69]. Les différentes sources d’inhibiteurs de corrosion verts

d’origine naturelle sont présentées dans la figure. 1.10.

Figure. 1.10 : Différentes sources d’inhibiteurs de corrosion verts d’origine naturelle.
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1.7.4. Smyrnium Olusatrum (Maceron)

Cette ¢tude porte sur 1’évaluation de 1’activité inhibitrice d’une plante encore jamais explorée
dans le domaine de la corrosion : Smyrnium olusatrum L. (Figure. 1. 11), connue en francais

sous le nom de maceron.

1.7.4.1. Description de la plante

Smyrnium olusatrum L., appartenant a la famille des Apiacées, est également appelée «
Macerone », « Corinoli » ou « Sedano selvatico » en italien, « Alexanders » ou « wild Celery »
en anglais, et « maceron » en frangais [70,71]. Il s’agit d’une plante herbacée bisannuelle,
robuste, glabre et aromatique, dégageant une odeur de céleri. Elle peut atteindre jusqu’a 150
cm de hauteur et ne fleurit qu’une seule fois avant de mourir [71]. Son nom générique dérive
du grec smyrna, signifiant « myrrhe », en référence a 1’arome caractéristique de ses fruits, qui
libérent une huile piquante rappelant la myrrhe [71]. L’épithéte olusatrum provient du latin olus
atrum (herbe noire), en allusion a la couleur sombre des fruits mirs, lesquels sont des
schizocarpes de 7 a 8 mm composés de deux méricarpes monograines [72]. La plante possede
une racine pivotante épaissie, aromatique, mesurant entre 50 et 60 cm, accompagnée de racines
latérales plus fines [71]. Originaire d’Egypte, S. olusatrum a été introduite dans 1’ensemble du
bassin méditerranéen deés 1’époque romaine [72-74]. Longtemps cultivée comme plante
potagere, elle est aujourd’hui entiérement naturalisée a 1’état sauvage. Elle présente une forte
capacité a coloniser les milieux ouverts, formant des peuplements denses et dominants,
notamment dans les zones a faible concurrence végétale [71,75]. La figure. I.11 illustre la plante

Smyrnium pendant sa période de floraison

Figure. I.11 : Smyrnium olusatrum en période de floraison, (a) : feuilles, (b) : fleurs, (c) : fruits.
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1.7.4.2. Applications de Smyrnium olusatrum

Smyrnium olusatrum L., remplacée au fil du temps par le céleri (Apium graveolens L.),
pourrait pourtant se révéler une source durable et prometteuse de nutraceutiques, de composés
pharmaceutiques et d’autres substances d’intérét industriel, tout en contribuant au
développement économique des zones marginales [76].

Toutes les parties de Smyrnium olusatrum sont comestibles et ont été historiquement
exploitées a des fins culinaires et médicinales. Les feuilles étaient utilisées comme aromates ou
dans les sauces, les jeunes tiges cuites comme des asperges, les boutons floraux consommés
crus ou cuits, et les fruits piquants servaient d’assaisonnement, en remplacement du poivre. Les
racines, similaires au panais, étaient consommées crues ou cuites [71,77, 78].

Sur le plan médicinal, la plante ¢était reconnue dans 1’Antiquité pour ses vertus
antiscorbutiques, stomachiques, diurétiques et laxatives [76-78]. En médecine vétérinaire, elle
¢tait utilisée pour traiter des affections buccales chez le bétail, et chez les marins écossais,
comme remede contre le scorbut [73].
1.7.4.3. Etudes antérieures sur Smyrnium olusatrum
-El Hamsas El Youbi et al. ont étudi¢ les extraits méthanolique et éthanolique de Smyrnium
olusatrum L., mettant en évidence leurs propriétés antioxydantes, anti-inflammatoires et

analgésiques, ce qui soutient leur usage traditionnel en médecine marocaine [79].

-Saida Cherif Hamida et al. ont analysé la composition chimique de 1’huile essentielle des fruits
de Smyrnium olusatrum L., révélant une dominance de monoterpénes hydrocarbonés (55,95 %)
et une activité antibactérienne marquée, particulierement contre les bactéries Gram-positives

[80].

-Giovanni Caprioli et al. ont examiné Smyrnium olusatrum, mettant en évidence une forte
teneur en acide ascorbique dans les fruits immatures (16,54 mg/kg), une richesse en protéines
et en glucides dans les fruits, ainsi qu’une abondance d’acide pétrosélinique (67,5 %) et d’acide

linoléique dans les autres parties de la plante [81].

-Ali A. El-Gamal a isolé trois nouvelles lactones ses quiterpéniques, ainsi que quatre
sesquiterpenes connus, a partir des fruits de Smyrnium olusatrum, en élucidant leurs structures
par spectroscopie RMN et en évaluant leur activité cytotoxique in vitro contre les cellules de

lymphome murin P-388 [82].

-Alessandra Bertoli et al. ont identifié les principaux constituants des huiles essentielles de

Smyrnium olusatrum L., notamment le myrcene, le B-phellandréne, le B-caryophylléne, la
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furanodiénone, le curzéréne, le germacréne B et la germacrone, avec des variations selon
I’organe étudié (racines, tiges, feuilles) [83].

-Chokri Messaoud et al. ont montré que les extraits méthanoliques et les huiles essentielles de
Smyrnium olusatrum présentent une activité antioxydante significative, avec des variations
notables des teneurs en composés phénoliques, flavonoides et caroténoides selon les organes

[84].

1.7.4.4. Choix du smyrnium olusatrum

La Smyrinium Olusatrum a été retenue pour cette étude en tant qu’inhibiteur en raison de sa
richesse en substances naturelles présentant des propriétés chimiques intéressantes. En effet,
cette plante contient divers composés tels que des flavonoides, les composés phénoliques et des
huiles essentielles, reconnus pour leur capacité a interagir avec les métaux et a limiter les
phénoménes d’oxydation. Ces constituants peuvent former une barriere protectrice a la surface
métallique, réduisant ainsi 1’intensité du processus corrosif. Par ailleurs, le maceron est une
espece végétale relativement répandue, peu onéreuse et encore peu étudiée dans ce contexte, ce

qui en fait un bon candidat pour explorer de nouvelles pistes de prévention de la corrosion.
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Chapitre II : Conditions
expérimentales et Techniques
d’analyse



II.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des matériaux utilisés et aux techniques de
caractérisation mises en ceuvre dans cette étude. Dans un premier temps, le matériau utilisé dans
cette étude sera présenté, en précisant sa composition ainsi que les milieux agressifs employés
(HCI et NaCl). Par la suite, les différentes techniques de caractérisation seront détaillées, avec

une description des dispositifs expérimentaux utilisés et des conditions opératoires associées.

I1.2. Conditions expérimentales
I1.2.1. Préparation de I'inhibiteur naturel a base d'extrait de Smyrnium olusatrum
I1.2.1.1. Matériel végétal

Les feuilles de Smyrnium olusatrum ont été récoltées a Béjaia (Algérie). Elles ont été
soigneusement lavées a I'eau courante pour éliminer les impuretés, puis rincées a I’eau distillée.
Apres séchage a I’air libre pendant cing jours, elles ont été placées dans un four a 60 °C pendant

deux jours. Une fois bien séches, les feuilles ont été broyées en une poudre fine.

11.2.1.2. Extractions
Les extraits utilisés au cours de cette étude ont été préparés selon la méthode d’extraction par

chauffage a reflux (Figure. 11.1).

L’extraction par reflux repose sur 1’évaporation et la condensation continues du solvant,
permettant une extraction efficace sans perte de ce dernier. Appréciée pour sa simplicité, son
faible cofit et son impact environnemental réduit par rapport a la macération ou a la percolation,
cette méthode est largement utilisée dans le domaine des plantes médicinales [1,2].

Dans cette étude, I’extraction a été réalisée dans un ballon rond de 250 mL relié a un
réfrigérant a reflux. Un mélange composé de 5 g de poudre fine de maceron et de 100 mL d’eau
distillée a été porté a €bullition. L’eau distillée a été choisie comme solvant d’extraction en
raison de ses avantages écologiques et économiques, en accord avec les principes de la chimie
verte, contrairement a d'autres solvants organiques tels que 1’éthanol, le méthanol ou 1’acétone.
Par ailleurs, des études antérieures ont démontré que 1’extraction aqueuse permettait d’obtenir
de bonnes efficacités inhibitrices [2-4].

Apres refroidissement, le mélange a été filtré sous vide, puis le filtrat obtenu a été centrifugé

afin d’éliminer les particules en suspension.
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Figure. IL.1 : Etapes de préparation de ’extrait de maceron (Smyrnium olusatrum).

I1.2.2. Préparation de la solution corrosive

Dans ce travail, une solution d’acide chlorhydrique (HCl) a 0,5 M et une solution de chlorure
de sodium (NaCl) a 3,5 % ont été utilisées comme milieux corrosifs. Ces solutions ont été
préparées a partir de réactifs commerciaux, a savoir de I’acide chlorhydrique concentré (3638
%) et du chlorure de sodium pur a 98 %, en utilisant de 1’eau distillée.

L’efficacité inhibitrice de I’extrait de Smyrnium olusatrum (SOE) a été évaluée a différentes

concentrations : 0, 0.1, 0.3, 0.5,0.7, 1, 1.2 g/I.

11.2.3. Appareillage électrochimique

Les tests électrochimiques ont été réalisés a 1’aide d’un potentiostat/galvanostat PGP 201
(logiciel Voltamaster) et d’un appareil Autolab pour la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique (EIS), controlé par le logiciel FRA. Chaque mesure a été répétée trois fois afin

d’assurer la reproductibilité des résultats(Figure.I1.2).

“ne ol [

Potentiostat/Galvanostat PGP 201 Autolab
Figure. I1.2 : Montage expérimental utilisé¢ pour les mesures électrochimiques.
I1.2.3.1. Cellule électrochimique
Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre a double paroi,

permettant un contrdle de température par circulation d’eau. Elle contient trois électrodes

immergées dans 1’¢lectrolyte : de travail, de référence et auxiliaire.
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e FElectrode de travail
L’¢lectrode de travail est une plaque d’acier au carbone XC70, couramment utilisée dans le

secteur pétrolier [5]. Sa surface totale est de 4 cm?, dont 2 cm? exposés a 1’¢lectrolyte. Avant
chaque test, 1’¢lectrode est polie avec du papier abrasif (grain 600 a 1200), rincée a I’eau
distillée puis séchée. Sa composition chimique est indiquée dans le tableau. I1.1.

Tableau. II.1 : La composition chimique du substrat utilisé.

C% Si % Mn % S % P % Cr% Mo%
0.065 0.2451 0.685 0.001 0.002 0.042 0.005
Ni% Al% Cu % Nb% Ti % V% Fe%
0.026  0.042 0.010 0.067 0.019 0.014 97.77

o L’électrode de référence
L’¢lectrode de référence est une électrode a calomel saturée en KC1 (ECS) et son potentiel a
25°C est de 0,244 V par rapport a 1’électrode normale d’hydrogéne.
e Electrode auxiliaire
Une plaque de platine, de surface 4 cm?, est utilisée comme électrode auxiliaire pour assurer

le passage du courant dans la cellule électrochimique.

I1.2.4. Méthode gravimétrique

La méthode gravimétrique est simple a mettre en ceuvre et ne requiert pas d’équipement
sophistiqué. Toutefois, elle ne permet pas d’analyser les mécanismes de corrosion en détail. Son
principe repose sur la mesure de la perte de masse (Am) d’un échantillon de surface S, aprés un
temps d’immersion t dans une solution corrosive maintenue a température constante.

Dans cette étude, des échantillons d’acier doux, préalablement nettoyés, séchés et pesés, ont
été immergeés a 25 °C dans la solution test, en présence ou en absence d’inhibiteur, pendant 24
heures. La température a été maintenue constante a 1’aide d’un bain thermostatg.

Sur une période d’exposition de 15 jours, les échantillons étaient quotidiennement retirés de la
solution, rincés a I’eau distillée, séchés, puis pesés de nouveau.

La vitesse de corrosion est calculée selon la relation suivante (I1.1) [6]:

Vieorr = AMUSE oo (IL.1)

Am = 772, — mr. m; : masse de I’échantillon avant test en (g). 77z-: masse de 1’échantillon apres
test en (g).

S : surface de I’échantillon exposé au milieu corrosif en (cm?)

t : temps d’immersion en (h)

L’efficacité inhibitrice peut étre déterminée par la relation suivante (I1.2) [7]:
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J— VLQOTT_VCOTT
IE (%) = =00 0 5 100......ovoc (11.2)

corr
Avec V2. et V... représentent respectivement les vitesses de corrosion en absence et en
présence d’inhibiteur.

Le taux de recouvrement 0 est donné par la relation (IL.3) :

o= Yoo Veorr (11.3)

0
VCOTT

11.2.5. Méthodes électrochimiques

Les techniques ¢électrochimiques constituent des méthodes essentielles pour I’é¢tude de la
corrosion.

11.2.5.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement appelé potentiel libre ou potentiel d'abandon, ce potentiel est mesuré sans
application de courant sur une surface métallique. Sa valeur dépend de la composition
chimique, de I’état de surface de 1’échantillon et de la température. Bien que simple, cette
mesure fournit des indications préliminaires sur les phénomeénes a I’interface métal/électrolyte,
comme la corrosion ou la passivation [8-10]. Elle constitue une étape essentielle avant toute
analyse électrochimique nécessitant un régime stationnaire, telles que la spectroscopie

d’impédance électrochimique (SIE) ou les courbes de Tafel.
11.2.5.2. Courbes de polarisation

Cette méthode consiste a mesurer la différence de potentiel entre une électrode immergée
dans un électrolyte et une électrode de référence au potentiel stable et connu. Elle permet
d’analyser le comportement électrochimique de 1’échantillon, de mettre en évidence la
formation éventuelle d’un film protecteur [11], et d’accéder a des paramétres clés tels que la
densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), ainsi que les pentes
anodique et cathodique de Tafel (Ba et Bc).

L’efficacité d’inhibition (IE %) et le taux de recouvrement de surface (0) ont été calculés a

I’aide des formules suivantes (I1.4) (IL.5) [7] :

.0 i
TE(%)= 220 5 100, ..o, (11.4)

lcorr

i% .—icorr
% .................................................................. (11.5)

lecorr

9 =
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Les courbes de polarisation potentiodynamiques ont été enregistrées dans des solutions
contenant 3,5 % de NaCl et 0,5M de HCI, en présence et en absence d’inhibiteur, avec une
vitesse de balayage de 60 mV/s. Le potentiel de corrosion (Ecorr) et la densité de courant de
corrosion (icorr) ONt été determinés par extrapolation des droites de Tafel appliquée aux courbes

de polarisation (Figure. 11.3).
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Figure. I1.3 : Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel.
11.2.5.3. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique non destructive qui
permet d’analyser les phénomeénes se produisant a I’interface électrode/électrolyte via un
balayage fréquentiel [12,13]. Elle distingue les processus selon leur constante de temps : les
effets capacitifs apparaissent a haute fréquence, les transferts de charge a fréquence
intermédiaire, et les phénomeénes diffusifs ou d’adsorption a basse fréquence. L’analyse repose
sur les diagrammes de Nyquist et de Bode, qui permettent d’extraire les parametres du circuit
électrique équivalent (comme Rs, Ret et Cdl) (Figure. 11.4). En raison des irrégularités de
surface, un ¢lément de phase constante (CPE) est souvent utilis¢ a la place d’un condensateur
idéal. L’ajustement du modele au tracé obtenu permet ainsi d’évaluer les propriétés

électrochimiques du systéme étudié.
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Figure. 11.4 : Schéma d'un diagramme de Nyquist et du circuit équivalent.

11.2.6. Spectroscopie Infrarouge (IR)
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La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique analytique permettant d’identifier les

groupes fonctionnels présents dans une molécule, en observant I’interaction entre les radiations

¢électromagnétiques et les liaisons chimique [14]. Le domaine spectral le plus exploité en chimie

s’étend de 4000 a 400 cm™'. Dans cette région, les molécules absorbent I’énergie des radiations,

ce qui induit des modifications de leurs états vibratoires.

La composition chimique de 1’extrait de Smyrnium olusatrum (SOE) a été analysée par

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), a I’aide d’un spectrométre Frontiere

de Perkin Elmer, Spectrum 2 FT-IR ATR (Figure. IL.5). Les spectres ont été enregistrés dans la

plage de 400 a 4000 cm™, en utilisant des pastilles préparées avec de la poudre de KBr.

Figure. IL.5 : Appareil de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
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I1.2.7. Spectroscopie par UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique utilisée pour mesurer
I’absorption de la lumiére ultraviolette (UV) et visible par les molécules présentes dans un
¢chantillon. Cette méthode permet d’obtenir des informations sur la nature des composés
présents ainsi que sur leurs concentrations relatives [15]. L’enregistrement du spectre UV-
visible permet de repérer des pics d’absorption caractéristiques de certains groupes fonctionnels
ou composés, facilitant ainsi leur identification et leur quantification.

Dans cette étude, 1’analyse UV-visible de I’extrait de la Maceron a été réalisée a 1’aide d’un

spectrophotometre UV-Vis de marque UV-19001 SHIMADZU (Figure. 11.6).

Figure. I1.6 : Spectrophotométre UV-Visible

I1.2.8. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode non destructive largement utilisée pour
¢tudier la structure cristalline des matériaux. Elle consiste a irradier un échantillon a 1’aide de
rayons X monochromatiques afin d’obtenir des informations sur la disposition des atomes, les
distances interatomiques et les angles entre les plans cristallins. En étude de corrosion, la DRX
permet de mettre en évidence la formation éventuelle d’oxydes de fer a la surface du métal,
avant et apres 1’ajout d’un inhibiteur [16,17].

Pour la caractérisation structurale de nos différents échantillons, nous avons utilisé un
diffractométre Siemens D-5000 avec un rayonnement Cu Ka incident (A = 1,5418 A) (Figure.
1.7).
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Figure I1. 7. Appareil de diffractométre des rayons X

I1.2.9. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) est une technique couramment utilisée pour
¢tudier la topographie, la microstructure et la composition chimique des surfaces. Elle repose
sur ’interaction entre un faisceau d’¢lectrons et la matiere, générant des signaux détectés pour
produire des images a haute résolution [18]. L’analyse des rayons X émis (EDX) permet en
outre d’effectuer des analyses chimiques qualitatives et quantitatives.

Dans cette étude, l'appareil utilisé est un microscope électronique a balayage Zeiss Gemini
SEM 500 (mode¢le 70-04), couplé a un systeme d'analyse par dispersion d'énergie des rayons X
(EDS) (Figure. I1.8).

Figure I1.8. Microscope électronique a balayage (MEB)
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Chapitre III :

Résultats et Discussions



II1.1. Introduction

Ce chapitre porte sur 1’étude de 1’effet inhibiteur de I’extrait de feuilles de maceron (nom
scientifique a insérer) sur la corrosion de 1’acier XC70 dans deux milieux corrosifs : 1’acide
chlorhydrique (HC1 0,5 M) et une solution saline de NaCl (3,5 %).
Dans un premier temps, la poudre de feuilles de maceron a €té caractérisée par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). L’efficacité anticorrosion de cet inhibiteur naturel
a ensuite été évaluée a 1’aide de tests gravimétriques, complétés par des analyses
¢lectrochimiques : mesure du potentiel de circuit ouvert (OCP) en fonction du temps, courbes
de polarisation, ainsi que spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (EIS). Par ailleurs, des
techniques de caractérisation complémentaires telles que la spectroscopie UV-Visible, la
diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie €lectronique a balayage couplée a I’analyse
EDX et ont été utilisées afin de confirmer la formation d’un film protecteur a la surface des
plaques d’acier.
III. 2. Caractérisation de la poudre des feuilles de maceron par FTIR

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse employée pour déterminer la
composition en groupements fonctionnels de la poudre des feuilles de maceron. Une analyse
approfondie du spectre infrarouge, illustré dans la Figure. III.1, met en évidence la présence de
groupes O—H ou N-H, caractérisés par une bande d’absorption intense et ¢largie autour de
3304,83 cm™'. Deux bandes, situées a 2925 et 2849 cm™, sont dues aux vibrations d’élongation
des liaisons C—H. La bande observée a 1731 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la
liaison C=0, indiquant la présence de groupes carbonyles tels que les aldéhydes, les cétones,
les acides carboxyliques et les esters. Ces groupes peuvent interagir avec les surfaces
métalliques par le biais des doublets d’électrons non liants de 1’oxygene, formant ainsi une
barriere protectrice. Les composés carbonylés sont particulierement efficaces, car ils peuvent
se complexer avec les ions métalliques, formant des complexes stables qui inhibent 1’oxydation
du métal. La présence d’une bande a 1608 cm™ est caractéristique des vibrations d’élongation
des liaisons C=C dans les cycles aromatiques. Les composés aromatiques peuvent interagir avec
la surface métallique par des interactions m-€lectroniques, renforgant ainsi la stabilité du film
inhibiteur adsorbé. Les pics situés entre 1300 et 1000 cm™ correspondent aux vibrations
d’¢longation des liaisons C—O ou C—N. Ces groupes contenant de I’oxygene ou de 1’azote
favorisent I’adsorption en formant des liaisons avec la surface métallique. La présence de ces

fonctions suggere que ’extrait est capable de former plusieurs interactions avec le métal,
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renforcant ainsi son effet protecteur global. Enfin, la bande d’absorption a 708 cm™ est attribuée

a une structure aromatique disubstituée[1-3].

100
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90 4 O-H ou N-H C-H \C-H 1731
< 330483 9995 page .
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Figure. IIL.1 : Spectre FT-IR de I’extrait de maceron.

II1.3. Mesures de perte de masse

Les analyses par perte de masse constituent une méthode incontournable pour 1’évaluation
préliminaire des inhibiteurs de corrosion. Elles sont considérées comme 1I’approche initiale pour
déterminer le taux de corrosion ainsi que 1’efficacité inhibitrice (EI%) d’un inhibiteur.

Les Figures. I11.2 (a-a’) illustrent la perte de masse de I’acier XC70 en milieux HCI (0,5 M)
et NaCl (3,5 %) au cours du temps, en absence et en présence de différentes concentrations de
SOE, a température ambiante. Il ressort clairement de ces figures que la perte de masse diminue
avec ’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur SOE. Dans le milieu HCl, a partir de
0.7 g-L", et dans le milieu NaCl, a partir de 1 gL', la perte de masse reste pratiquement
constante au cours du temps. Par conséquent, la perte de masse est nettement plus élevée dans
les solutions témoins que dans celles contenant du SOE. Ce phénoméne est principalement
attribué a I’adsorption de I’inhibiteur SOE a la surface de 1’acier, limitant ainsi sa dissolution.
La variation de D’efficacité inhibitrice (EI%) en fonction de la concentration de SOE est
présentée dans les Figures. I11.2 (b-b’). On observe que I’efficacité inhibitrice du SOE augmente
avec sa concentration, atteignant un maximum de 93.33 % en milieu HCI et de 88 % en milieu

NaCl, respectivement aux concentrations de 0.7 g-L™' et 1 g-L™'. Les molécules bioactives
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présentes dans le SOE empéchent la dissolution du métal en formant une couche protectrice a

la surface de 1’¢lectrode de travail [4,5].
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Figure. I11.2 : Courbes de perte de masse en fonction du temps pour I’acier doux dans : (a) HCI et (b)

NaCl. Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de SOE aprés 24 h d’immersion

dans :

111.4.
I11.4.

(’) HCl et (b’) NaCl.

Méthodes électrochimiques

1. Potentiel en circuit ouvert (OCP)

Le potentiel en circuit ouvert (OCP) fournit des informations précieuses sur le comportement

a la corrosion de I’acier XC70 dans des solutions de HCI 0,5 M et de NaCl 3,5 %. Ces mesures

ont ¢té réalisées sur une durée suffisante (1800 s) afin de garantir que le systéme atteigne un

état d

e quasi-équilibre.
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Comme le montrent les Figures. I11.3 (a—b), en absence d’extrait de SOE, I’OCP de I’acier
XC70 dans les milieux HCI et NaCl se stabilise apres immersion, traduisant 1’établissement
d’un équilibre dynamique entre les processus de dissolution et de précipitation a la surface.

En présence de I’inhibiteur, I’OCP se déplace vers des valeurs plus positives a mesure que la
concentration de SOE augmente, et ce dans les deux milieux agressifs (HCI et NaCl). Cela
suggere la formation d’une couche protectrice a la surface de 1’électrode [6,7].
Par conséquent, toutes les mesures €lectrochimiques sont réalisées apres une immersion de 30
minutes dans la solution.
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Figure. I11.3 : Variations du potentiel en circuit ouvert (OCP) de 1’acier XC70 dans : (a) une solution

de HCI 0.5 M, (b) une solution de NaCl 3.5 %, a différentes concentrations de I’inhibiteur.

I11.4.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation de 1’acier XC70, en absence et en présence de différentes
concentrations de 1’extrait de SOE, dans les milieux agressifs HCI et NaCl, sont présentées
respectivement sur les Figures II1.4 (a-b). Les parametres électrochimiques obtenus par
extrapolation des droites de Tafel (Ecorr, icor, Pa €t Bc), ainsi que les valeurs de 1’efficacité
d’inhibition (EI%) et du taux de recouvrement de surface (0), sont regroupés dans le Tableau
I1.1.
Comme illustré dans la Figure II1.4, I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur (SOE)
entraine un déplacement des courbes vers des potentiels plus anodiques, ainsi qu’une
diminution de la densité de courant dans les deux milieux agressifs : HC1 (0,5 M) et NaCl (3,5
%).

Selon A. Belakhdar et al. [8] et Fernandes et al. [9], si le déplacement du potentiel de

corrosion (Ecorr) dépasse £85 mV par rapport au blanc, I’inhibiteur peut étre classé comme
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cathodique (déplacement de -85 mV) ou anodique (+85 mV). En revanche, si ce déplacement
est inférieur a £85 mV, ’inhibiteur est considéré comme étant de type mixte. Sur cette base, il
est possible de conclure que I’extrait de SOE agit comme un inhibiteur de corrosion de type
mixte dans les deux milieux étudiés [10].

D’apres les données du Tableau. III.1, la densité de courant de corrosion diminue avec
I’augmentation de la concentration de I’extrait de SOE. A une concentration de 0,7 g/L, la
densité de courant de corrosion atteint 1,07 x 10™* A/cm? dans le milieu HCI, ce qui correspond
a une efficacité d’inhibition de 93,85 %. Dans le milieu NaCl, la valeur minimale de la densité
de courant estde 1,57 x 107¢ A/cm?, enregistrée a une concentration de 1 g/L, avec une efficacité
d’inhibition de 90,97 %.

La diminution des valeurs de B. indique que 1’extrait de SOE freine la réaction de dissolution
anodique, tandis que la variation des valeurs de . refléte son effet inhibiteur sur la réaction
cathodique, probablement en interférant avec la réduction des ions hydrogene.

Ce comportement confirme que I’extrait de SOE agit comme un inhibiteur de type mixte,
influengant simultanément les réactions anodique et cathodique, et formant une couche
protectrice adsorbée a la surface de 1’acier XC70 [11]. Par ailleurs, la diminution des valeurs de
icorr SUggEre que la présence du SOE ralentit significativement les réactions électrochimiques a
la surface de 1’acier, ce qui a également été mis en €vidence par la méthode de perte de masse

[12].
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Figure. I11.4 : Courbes de polarisation de 1’acier XC70 dans les solutions de HCI 0,5 M et de NaCl

3,5% aprés 30 minutes d’immersion, en absence et en présence de différentes concentrations

d’inhibiteur.
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Tableau. I11.1 : Paramétres électrochimiques du substrat dans les solutions de HC1 0,5 M et de NaCl

3,5 %, en absence et en présence de I’extrait de SOE a différentes concentrations.

Concentration | icor (Acm™) | Ecor | Pe(MV | Pa(mV IE% ®
(g/1) (mV) | dec™) dec™)
HCI
0 0.00174 -483 | -255 145 / /
0.1 7.47E-4 -430 | -150 80 57.07 0.57
0.3 3.39E-4 -427 | -140 60 80.52 0.8
0.5 1.88E-4 -425 | -135 56 89.19 0.89
0.7 1.07E-4 -422 | -120 50 93.85 0.93
1 1.38E-4 -419 | -129 55 92.07 0.92
1.2 1.92E-4 -417 | -139 56 88.96 0.88
NaCl
0 1,74E-5 =710 | -280 80 / /
0.1 1.34E-5 =706 | -279 77 33 0.33
0.3 6.2E-6 -690 | -273 75 64.37 0.64
0.5 5.39E-6 -671 | -270 71 69.02 0.69
0.7 1.82E-6 -631 | -267 66 89.54 0.89
1 1.57E-6 -630 | -240 60 90.97 0.9
1.2 1.78E-6 -628 | -265 65 89.77 0.89

I11.4.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique
Les Figures III. 5 (a-b) présentent les diagrammes d’impédance électrochimique de
I’acier XC70 immergé dans deux solutions agressives (HCI 0,5 M et NaCl 3,5 %), en absence
et en la présence de I’extrait de SOE a différentes concentrations. Les mesures ont été réalisées
au potentiel de circuit ouvert et a une température de 25 °C, selon la représentation de Nyquist.
A partir des courbes de Nyquist (Figure IIL.5), on observe une seule boucle capacitive semi-
circulaire, dont le diametre augmente avec la concentration de SOE. Une concentration de
0,7 g/L dans le milieu HCI et de 1 g/L dans le milieu NaCl conduit a un diameétre de boucle
significativement plus grand, comparé aux autres concentrations.
Le Tableau. III.2 présente les parameétres €lectrochimiques extraits des courbes de Nyquist
pour I’acier XC70 dans les deux milieux, en ’absence et en la présence de SOE. Il a été observé

qu’une augmentation de la concentration en SOE entraine initialement une diminution de la
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capacité de la double couche (CPE), ainsi qu’une augmentation de la résistance au transfert de
charge (R¢). Ce comportement est généralement attribué¢ a une meilleure couverture de la
surface de ’acier doux par les molécules d’inhibiteur [13], permettant d’atteindre une efficacité
d’inhibition allant jusqu’a 94.86 % a 0,7 g/L dans HCl et 91.15 % dans NaCl, des concentrations
considérées comme optimales.

Les valeurs du parametre «n» reflétent 1’inhomogénéité de la surface de 1’¢lectrode et
permettent d’identifier différents comportements électriques : lorsque n = 1, le systéme se
comporte comme un condensateur idéal ; lorsque n = 0, comme une résistance pure ; et lorsque
n=-1, comme une inductance pure [ 14]. Dans le cas présent, un comportement de condensateur
idéal (n = 1) n’a pas été observé (n < 1), ce qui peut étre 1i¢ a I’irrégularité de la surface de
1’¢lectrode [15].

Les courbes de Nyquist peuvent étre modélisées par un circuit équivalent simple comportant
une seule constante de temps, ce qui suggere 1’absence de distinction nette entre les
contributions de la double couche électrique et de la couche de type film formée par le SOE.
Ce type de circuit est largement documenté dans la littérature [15-17]. Dans ce modéle, Rs
représente la résistance de la solution, tandis que Rt correspond a la résistance au transfert de
charge, placée en parallele avec la capacité de la double couche (CPE) (Figure III.7¢). Les
résultats d’ajustement montrent une excellente concordance entre les données expérimentales
et modélisées, comme en témoignent les faibles valeurs du chi carré (Xy* < 0,002), confirmant
la fiabilité des parameétres extraits et la robustesse du modele proposé.

Enfin, les résultats obtenus par la méthode de perte de masse sont en accord avec les données
électrochimiques, indiquant que 1’efficacité de 1’inhibiteur est indépendante de la technique
utilisée, et qu’elle est essentiellement déterminée par les propriétés de 1’inhibiteur lui-méme

[69].
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Figure. IIL5 : Courbes de Nyquist pour 1’acier doux dans une solution de (a) HCI 0,5 M et (b) NaCl

3,5 %, en absence et en présence de différentes concentrations de SOE, ainsi qu’ajustement du modele

de circuit équivalent (¢), a T =25 °C.

Tableau. I11.2 : Parameétres d’impédance pour I’acier doux dans les milieux agressifs HCI 0,5 M et

NacCl 3,5 %, a 25 °C, en absence et en présence de 1’extrait de SOE.

Concentrations | R&(Q) | CPEX(Yo)i(s | n° R4(Q) | Zc % El% |0©
(gL cm?s ™)

HCl

0 1.69 2.31 E-04 0.74 18.2 1.59 E-04 |/ /

0.1 2.26 2.22 E-04 0.8 212.3 | 1.05E-04 | 91.43 | 0.91
0.3 2.02 2.15 E-04 0.7 238.5 | 5.33 E-05 [ 92.37 |0.92
0.5 2.06 1.85 E-04 0.8 2733 1.81 E-04 | 93.33 | 0.93
0.7 2.92 1.65 E-04 0.72 354.1 1.7 E-03 94.86 | 0.94
1 2.35 1.69 E-04 0.8 282.7 |2.07E-04 | 93.56 | 0.93
1.2 1.95 1.9 E-04 0.8 251.5 | 1.39E-04 | 92.76 | 0.92
NaCl

0 6.6 2.621 E-03 0.8 54.2 3.84E-04 |/ /

0.1 6.8 6.03 E-04 0.8 169.5 | 1.78 E-04 | 68 0.68
0.3 6.83 5.22 E-04 0.8 194.6 | 3.71 E-04 | 72.15 | 0.72
0.5 6.69 5.1 E-04 0.8 226.9 |4.07E-04 | 76.11 | 0.76
0.7 6.57 4.99 E-04 0.79 3149 | 2.35E-04 | 82.28 | 0.82
1 6.34 3.87 E-04 0.7 6124 | 6.93E-04 | 91.15 | 091
1.2 6.33 4.53 E-04 0.72 555.6 | 3.42E-04 | 90.02 | 0.9

aRésistance de 1’électrolyte, ° Capacité de la double couche, ¢ Facteur de phase, ¢ Résistance

au transfert de charge, ¢ Chi carré (ou x?).
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IIL.5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des outils essentiels pour comprendre les interactions entre
les molécules d’inhibiteur et la surface de 1’acier. Ils constituent une approche analytique de
base, offrant une vue d’ensemble du comportement d’adsorption avant d’envisager des modeles
plus complexes. Parmi les différents modeles d’isothermes d’adsorption, ceux de Langmuir,
Freundlich, Flory-Huggins et El-Awady sont des méthodes efficaces pour examiner les
interactions entre I’inhibiteur et la surface métallique [18,19].

En comparant les quatre modéles d’adsorption (Langmuir, Freundlich, Flory-Huggins et El-
Awady) (Figure. II1.6), I’isotherme de Langmuir s’est révélé le mieux adapté aux données
expérimentales issues de 1’analyse EIS, avec les coefficients de corrélation les plus élevés : R?
=0,99983 dans le milieu HCI (0,5 M) et R? = 0,99646 dans le milieu NaCl (3,5 %) [20,21],
comme illustré a la Figure. I11.6.

L’ajustement des données expérimentales au modele de Langmuir suggere que 1’adsorption
des molécules d’inhibiteur sur la surface de 1’acier se fait sous forme de monocouche, sur des
sites d’adsorption homogenes et équivalents. Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule
d’inhibiteur, sans interaction significative entre les molécules adsorbées.

L’isotherme d’adsorption de Langmuir est représentée par I’équation (I11.1) [22]:

g = oo (IL1)

Ou 0 est la fraction de surface couverte, C la concentration d’inhibiteur, et Kags la constante
d’adsorption.
Le graphe de Langmuir permet de calculer les valeurs de Kags, utilisées ensuite pour déterminer

I’énergie libre standard d’adsorption AGags® selon I’équation (I11.2) [23] :

AG%ds= —RT IN(CAU K gs ) vveeeee e e, (I11.2)

ou R est la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, Ceau la concentration d’eau
dans la solution, et Kags la constante d’adsorption.

La valeur de AGags obtenue est de -25,79 kJ-mol™!, —15,78 kJ/mol dans HCI et NaCl
respectivement, Ce signe négatif indique que le processus d’adsorption est spontané et que la
couche adsorbée a la surface du fer est stable [24]. Il est important de noter que des valeurs de

AGags inférieures a -20 kJ-mol ' correspondent a une adsorption physique, tandis que des valeurs
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supérieures a -40 kJ-mol 'indiquent une adsorption chimique [25]. Dans cette étude les valeurs

de AGags dans le milieu HCI varient entre -40 et -20 kJ-mol !, ce qui indique que les molécules

d’inhibiteur sont adsorbées a la fois physiquement et chimiquement. En revanche, dans le

milieu NaCl, I’adsorption est principalement de nature physique.
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Figure. I11.6 : Différents isothermes d’adsorption testés pour I’adsorption de I’extrait de RHA sur ’acier

XC70 dans les milieux HCI (0,5 M) et NaCl (3,5 %) a 25 °C.

I11.6. Effet de la température sur I'efficacité de l'inhibition

Afin de déterminer les paramétres d'activation du processus de corrosion et d’analyser 1’effet
de la température sur le mécanisme d’inhibition, des mesures potentiodynamiques ont été
réalisées a différentes températures (25, 35, 45 et 55°C), en absence et en présence des
concentrations optimales de 1’inhibiteur SOE, dans les deux milieux agressifs HCI et NaCl
Figure. I11.7.

La Figure. II1.7 et tableau. III.3 montrent qu’une augmentation de la température entraine
une ¢lévation des valeurs de icorr, ce qui se traduit par une diminution de I’efficacité d’inhibition
du SOE et cela dans HCI et NaCl. Un résultat similaire a été rapporté par Prabhu et al. pour
I’extrait de Coriandrum sativum L. dans une solution d’acide phosphorique 1 M [26, 27].
Cependant, les valeurs de icorr €n présence de 1’inhibiteur restent systématiquement inférieures
a celles obtenues en absence d’inhibiteur, indiquant que le SOE demeure un inhibiteur efficace
méme a 55 °C. La diminution de I’efficacité d’inhibition avec I’augmentation de la température
est attribuée aux interactions de Van der Waals entre la surface métallique et 1’inhibiteur. Ces
interactions, sensibles a 1’agitation thermique, peuvent facilement se rompre a haute

température, entrainant la désorption du SOE [17].
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Figure. II1.7 : Courbes de polarisation de I’acier XC70 seul et en présence de SOE a différentes

températures : (a) et (b) dans le milieu HCI 0,5 M (seul et avec 0,7 g/L de SOE, respectivement) ; (a’)

et (b’) dans le milieu NaCl 3,5 % (seul et avec 1 g/LL de SOE, respectivement).
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Tableau. II1.3 : Paramétres électrochimiques (Ecor, icor, E1%) de I’acier XC70 en milieux HCI 0,5 M et

NaCl 3,5 %, en absence et en présence de I’inhibiteur SOE.

/ Températures (°C) icorr (A cm™?) Ecorr (mV) EI %
HCl
25 0.00174 -483 /
35 0.00313 -482 /
Blanc 45 0.00533 -488 /
55 0.00679 -473 /
25 1.07 E-04 -422 93.85
35 2.25 E-04 -417 92.81
SOE (0.7 g/) 45 4.5 E-04 -420 91.56
55 6.15 E-04 -426 90.94
NaCl
25 1,74E-05 -710 /
35 2.88 E-05 -726 /
Blanc 45 4.09 E-05 =722 /
55 6.55 E-05 -759 /
25 1.57 E0-6 -630 90.97
35 3.55 E-06 -595 87.67
SOE (1 g/l) 45 5.90 E-06 -595 85.57
55 9.99 E-06 -618 84.75

I11.7. Energie d’activation

Les paramétres d’activation du processus de corrosion, en absence et en présence de 1’extrait
de SOE, dans les deux milieux HCI et NaCl, ont été évalués a 1’aide de 1’équation d’ Arrhenius
(II.3) [17,28].
Gcorr = A @XP(TEG/RT) ..o e (111.3)

Ou icorr représente la densité de courant de corrosion, A est le facteur de fréquence, E. est
I’énergie d’activation, R = 8,314 J-mol™'-K™!' est la constante des gaz parfaits, et T la

température (en Kelvin).
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Les valeurs de 1’énergie d’activation (Ea.) ont été calculées a partir des courbes d’ Arrhenius
(Figure.IIL.8) en utilisant I’équation (II1.3), et sont respectivement de =37,71 et 48,29 kJ-mol ™!
en absence et en présence de 0,7 g/L d’extrait de SOE en milieu HCI ; elles sont respectivement
de 35,31 et 49,17 kJ-mol™ en absence et en présence de 1 g/L de SOE en milieu NaCl.
L’augmentation de 1’énergie d’activation en présence de 1’inhibiteur indique que celui-ci est

adsorbé physiquement a la surface du métal [26,28].
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Figure. I11.8 : Courbes d’Arrhenius pour I’acier XC70 dans les milieux : (a) HCI (0,5 M) et (b) NaCl

(3,5 %), en absence et en présence de I’extrait de SOE.

D’autres parametres cinétiques, tels que I’enthalpie et I’entropie du processus de corrosion, peuvent

étre déterminés a I’aide d’une forme alternative de 1’équation d’ Arrhenius (I11.4) [17,28] :

ASa _AH,

n(<22) = [In () + e (II1.4)

Ou h représente la constante de Planck et N désigne le nombre d’ Avogadro. AHa et AS, correspondent
respectivement a I’enthalpie et a I’entropie d’activation.

Le tracé de In(icon/T) en fonction de 1000/T (Figure. I11.9) donne une droite dont la pente est égale
a —AH,"/R et I’ordonnée a I’origine correspond a In(R/Nh)+AS,"/R.
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Figure. I11.9 : Courbes de In(icor/T)\ en fonction de 1/T pour ’acier XC70 dans une solution de HCI1 0,5 M (a) et de
NacCl 3,5 % (b), en présence et en absence de SOE.

Les valeurs de AH, et AS. ont été calculées et sont présentées dans le Tableau. I11.4. La valeur positive
de I’enthalpie d’activation (AH.), aussi bien en solution sans inhibiteur (blanc) qu’en présence de
I’inhibiteur, et ce dans les deux milieux agressifs (HCI et NaCl), traduit le caractére endothermique de la
dissolution du métal [29,30]. La différence entre E, et AH, est égale a 2,56 kJ-mol™', une valeur proche de
RT, ce qui suggere un mécanisme unimoléculaire pour la dissolution de 1’acier doux [31].

L’entropie d’activation (AS.) reste négative, tant en I’absence qu’en la présence de I’inhibiteur, avec des
valeurs de —122,06 J-mol K™ pour le blanc et de —109,19 J-mol*-K™' 4 0,7 g/L d’extrait de SOE en milieu
HCI, ainsi que des valeurs de —169,14 J-mol*-K™* pour le blanc et —141,25 J-mol™-K™" a 1 g/LL de SOE en
milieu NaCl. Ces valeurs négatives de AS. traduisent une diminution du désordre lorsque le systéme passe
de I’état initial a 1’état activé. La présence de 1’inhibiteur conduit a une valeur de AS, moins négative par
rapport a celle du blanc, ce qui suggere la formation d’un film protecteur plus compact et structuré. Cela

refléte un systeme plus stable et une inhibition de la corrosion améliorée [32].

Tableau. I11.4 : Valeurs des parametres d’activation pour la corrosion de ’acier XC70, en présence et en absence

d’inhibiteur, dans des solutions corrosives de HCI 0,5 M et de NaCl 3,5 %.

Concentrations (g/L) | E.(kJ mol™) AH, (kJ mol™) AS,(Jmol 'K™) | Ea-AH,
HCl

0 37.71 35.13 -122.06 2.58

0.7 48,29 45.86 -109.19 2.43
NaCl

0 35,31 32.63 -169.14 2.68

1 49.17 46.75 -141.25 2.42
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I11.8. Influence du temps d’immersion

L’étude de I’influence du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion et I’efficacité de I’inhibiteur
permet d’évaluer la stabilit¢ des inhibiteurs utilisés. Le comportement dynamique d’adsorption de
I’inhibiteur a été analysé par spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS). Les diagrammes de
Nyquist obtenus pour une ¢électrode d’acier XC70 dans des solutions de HC1 0,5 M et de NaCl 3,5 %, en
présence et en absence de I’inhibiteur SOE, en fonction du temps, sont présentés a la Figure II1.10. Les

parametres ¢lectrochimiques correspondants ainsi que les efficacités inhibitrices sont regroupés dans le

tableau III.5.
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Figure. II1.10 : Diagrammes de Nyquist de ’acier XC70 seul et en présence de SOE a différents temps
d’immersion : (a) et (b) dans le milieu HC1 0,5 M (seul et avec 0,7 g/l de SOE, respectivement) ; (a’) et (b’)

dans le milieu NaCl 3,5 % (seul et avec 1 g/L de SOE, respectivement).
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Tableau. I1L5 : Paramétres électrochimiques (Rs, Ret, n, CPE, EI%) de 1’acier XC70 dans les milieux

HCI 0,5 M et NaCl 3,5 %, en absence et en présence de 1’inhibiteur SOE, selon le temps d’immersion.

Concentrations | Temps Rs (Q) CPE(Yo)1(s n Rt (©2) | El%
(g/D) d’immersion cm?sn)
HCl
15min 1.64 2.32 E-04 0.76 20.76 /
30min 1.7 2.66 E-04 0.77 18.2 /
Blanc lh 1.62 3.64 E-04 0.75 16.8 /
2h 1.74 3.93 E-04 0.79 14.39 /
3h 1.7 4.61 E-04 0.8 11.34 /
15min 243 6.96 E-04 0.7 211.9 90.2
30min 2.92 4.77 E-04 0.72 354.1 | 94.86
SOE (0.7 g/) lh 3.4 5.31 E-04 0.76 317.8 | 94.71
2h 3.56 599 E -04 0.76 289.3 | 95.02
3h 4.13 6.14 E-04 0.7 266.6 | 95.74
NaCl
15min 6.81 1.6 E-04 0.8 57.4 /
30min 6.64 2.62 E-04 0.72 54.2 /
Blanc lh 6.01 3.98 E-04 0.74 49.27 /
2h 6.05 4.05 E-04 0.8 26.78 /
3h 6.68 4.98 E-04 0.79 12.54 /
15min 6.48 9.5 E-04 0.75 458.3 | 87.47
30min 6.34 7.25 E-04 0.7 612.4 | 91.15
SOE (1 g/l) 1h 5.66 6.25 E-04 0.79 644.8 | 92.36
2h 7.05 7.83 E-04 0.75 550.5 | 95.13
3h 7.4 8.54 E-04 0.76 499.5 | 97.49

La Figure. III1.10 montre que la forme des diagrammes de Nyquist, en 1’absence comme en présence
de I’inhibiteur SOE dans les deux milieux (HC1 0,5 M et NaCl 3,5 %), reste globalement inchangée,

ce qui suggere que la durée d’immersion n’affecte pas le mécanisme de corrosion.
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Cependant, on observe que dans les solutions témoins (sans inhibiteur), le diamétre des boucles
capacitives diminue avec 1’augmentation du temps d’immersion, traduisant une baisse de la résistance
a la corrosion. Ce comportement est constaté aussi bien en milieu acide (HCI) qu’en milieu salin
(NaCl).

En présence de SOE, le comportement varie selon le milieu :

e En milieu HCI avec 0,7 g/L de SOE, le diamétre des boucles de Nyquist ainsi que la résistance
de transfert de charge (Rc) diminuent progressivement avec 1’augmentation du temps
d’immersion. La valeur maximale de R est observée aprés 30 minutes d’immersion

e En milieu NaCl avec 1 g/L de SOE, la valeur de Rt augmente jusqu’a 1 h d’immersion, puis
diminue au-dela.

L’efficacité inhibitrice (IE) augmente avec le temps d’immersion, ce qui indique que I’adsorption
du SOE a la surface de I’acier XC70 est stable. Cette adsorption favorise la formation d’un film
protecteur compact, assurant une bonne protection contre la corrosion de I’acier dans les milieux HCI

0,5 M et NaCl 3,5 %, pendant une durée d’exposition allant jusqu’a 3 heures.

I11.9. Caractérisations de la surface

Afin de confirmer la formation de films protecteurs sur la surface de 1’acier XC70, une analyse
UV-Visible a été réalisée. En complément, la morphologie de la surface a été étudiée par microscopie
électronique a balayage (MEB) et la nature des produits formés a été déterminée par diffraction des
rayons X (DRX).
I11.9.1. Analyse UV-Visible

Les spectres d’absorption UV-Visible d’une solution de HCI 0,5 M et 3.5% NaCl contenant 0.7 g/L.
et 1g/1 respectivement d’extrait de SOE ont été enregistrés avant et aprés 24 heures d’immersion

d’échantillons d’acier doux, comme illustré a la Figure. IIL.11.
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Figure. III.11 : Spectres UV—visible des solutions : (a) HCI 0,5 M contenant 0,7 g/L. de SOE et (b)
NaCl 3,5 % contenant 1 g/L de SOE, avant et apres immersion des plaques d’acier doux XC70.
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Les spectres UV-Visible, aussi bien en milieu HCI qu’en milieu NaCl, présentent un pic prononcé
aux alentours de 200nm, attribué a la transition m—n* associée aux liaisons C=C dans des cycles
aromatiques [33,34]. Des pics secondaires, observés vers 289 et 322 nm, peuvent étre liés a la
présence de groupes C=0 et aux transitions ¢électroniques de type n—n* [35,36]. Une différence
notable d’intensit¢ et de valeur d’absorbance a également été observée. La solution contenant
uniquement 1’extrait (sans acier) présente une absorbance plus élevée que celle ayant été en contact
avec I’échantillon d’acier immergé pendant 24 heures. Cela suggere que certaines molécules de
I’extrait de Smyrnium olusatrum (SOE) se sont adsorbées a la surface du métal. Une tendance

similaire a été rapportée dans d’autres travaux, confirmant ainsi ce comportement [37,38].

I11.9.2. Caractérisation par DRX

La figure. I11.12 présente les résultats de 1’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de la surface
de I’acier XC70 apres 24 heures d’immersion dans les deux milieux agressifs, HCI (Figure. I11.12a-
b) et NaCl (Figure. I11.12 (a’-b’)), en absence et en présence de 1’inhibiteur SOE.

En absence d’inhibiteur, dans le milieu HCI (Figure. I11.12a), le diffractogramme révele des pics
correspondant aux phases cristallines des composés du fer. Les pics a 20 = 44,66° et 65,02° sont
caractéristiques du fer métallique, tandis que ceux a 20 = 26,74°, 36,20° et 39,45° indiquent la
présence de FeOOH. Un pic supplémentaire a 20 = 35,06° suggere la formation de FesOa.

Dans le milieu NaCl (Figure. III.12a”), en plus des pics du fer métallique, un pic a 26 = 26,74°
indique également la présence de FeOOH, tandis que deux autres pics a 20 = 29,68° et 35,38° sont
attribués a FesOa.

En présence de I’extrait de SOE (Figure. II1.12 (b-b’)), aucun pic associ¢ aux oxydes de fer n’est
observé. Seuls les pics caractéristiques du fer métallique sont détectés a 20 = 44,50° et 64,78°, dans
les deux milieux corrosifs. Cela suggere que les produits de corrosion ne se sont pas formés,
confirmant I’efficacité¢ de 1’extrait de maceron (SOE) dans la formation d’un film protecteur a la

surface de I’acier doux [39.,40].
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Figure. I11.12 : Diffractogrammes des rayons X de ’acier doux XC70 aprés 24 heures d’immersion : (a) milieu HCI]
0,5 M sans inhibiteur, (b) milieu HC1 0,5 M avec 0,7 g/L. de SOE, (a’) milieu NaCl 3,5 % sans inhibiteur, (b’) milieu
NaCl 3,5 % avec 1 g/L de SOE.

II1.9.3. Caractérisation par MEB

L’analyse de surface joue un rdle essentiel dans I’étude des propriétés et des modifications
se produisant a la surface des matériaux. La microscopie €lectronique a balayage (MEB) est
une technique largement utilisée pour I’examen des caractéristiques de surface. Dans la présente
¢tude, la MEB a été utilisée pour observer les modifications des propriétés de surface de I’acier
XC70, en présence et en absence de I’inhibiteur de corrosion SOE.

La Figure. I1I.13 présente les images MEB obtenues au cours de 1’étude. La Figure. I11.13a
montre I’image MEB de la surface de 1’acier XC70 préalablement polie, qui apparait lisse et
propre, ne présentant que les rayures induites par le polissage mécanique. Cette image constitue
1’état de référence de la surface. Les Figures. I11.13 (b -¢) illustrent les surfaces de I’acier XC70
apres une immersion d’un jour dans des solutions respectivement de HC1 0,5 M et de NaCl 3,5
%, sans I’extrait de SOE. On y observe une dégradation marquée de la surface, accompagnée
de la formation de cavités dues a 1’attaque corrosive du milieu agressif. En revanche, les
Figures. I11.13 (b’ -¢’) présentent les images MEB de 1’acier immergé dans une solution de HCl
0,5 M contenant 0,47 g/L d’extrait de SOE, et une solution de NaCl 3,5 % contenant 1 g/L de
SOE. De manicre remarquable, les dommages de surface sont nettement réduits par rapport a
ceux observés dans les Figures. I11.13 (b-c). Cette amélioration de la résistance a la corrosion
est attribuée a I’adsorption de I’inhibiteur SOE, qui forme un film protecteur a la surface du
XCT70. Ce film agit comme une barriere, réduisant efficacement 1’attaque corrosive et limitant

ainsi les altérations de surface.
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Figure. I11.13 : Images MEB de la surface de ’acier XC70 : (a) surface polie de 1’acier au carbone ; (b,
b’) acier au carbone immergé dans une solution de HCl1 0,5 M, en absence et en présence de I’inhibiteur
SOE ; (¢, ¢’) acier au carbone immergé dans une solution de NaCl 3,5 %, en absence et en présence de
I’inhibiteur SOE.

Le tableau. II1.6 présente les résultats de 1’analyse EDX des échantillons d’acier poli et des
aciers immergés dans des solutions de HCI 0,5 M et de NaCl 3,5 %, avec et sans 1’extrait de
SOE.

L’analyse EDX des surfaces polies de 1’acier doux met en évidence des pics correspondant
aux principaux €éléments constitutifs du métal. En revanche, dans le cas des échantillons
immergés dans les solutions agressives, une teneur en chlorure de 0,6 % a été détectée en milieu
HCI, et de 5,83 % en milieu NaCl, ce qui peut étre attribu¢ a 1’attaque corrosive des solutions
de HCI (0,5 M) et de NaCl (3,5 %).

Pour les échantillons immergés pendant la méme durée dans les milieux contenant 1’inhibiteur
SOE, les résultats révelent que 1’inhibiteur a protégé la surface de 1’acier doux contre 1’action
des milieux agressifs, comme en témoigne I’absence de chlorure détectée. Par ailleurs, la teneur
en oxygene est significativement réduite, ce qui suggere que le SOE bloque les sites

d’adsorption actifs, entravant ainsi le processus de corrosion [41].
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Tableau. I11.6 : Résultats de 1’analyse EDX de I’acier XC 70 dans des solutions de HC1 0.5 M et NaCl 3.5% en

absence et en présence de 1’extrait de SOE.

Surface C (0] Cl Fe
Acier XC70 4.15 1.38 - 94.46
HCI

Blanc - 30.3 0.6 69
0.5M HCI + 0.7g/l SOE 16.64 16.55 - 66.81
NaCl

Blanc - 23 5.83 71.17
3.5% NaCl + 1g/l SOE 19.05 18.38 - 62.56

I11.10. Mécanisme d'inhibition de la corrosion

Le mécanisme inhibiteur de 1’extrait de SOE sur I’acier au carbone XC70, dans des milieux
contenant 0,5 M de HCl et 3,5 % de NaCl, a été étudi¢ a 1’aide d’analyses électrochimiques, de
spectroscopies infrarouge (IR) et UV-visible, de diffraction des rayons X (DRX), ainsi que de
la microscopie électronique a balayage (MEB). Ces techniques ont permis de mieux
comprendre les interactions se produisant a I’interface acier—extrait.

Lors de la réaction anodique du processus électrochimique, les atomes de fer situés a la
surface de I’acier XC70 s’oxydent en ions Fe?" et Fe**, qui s’accumulent et conferent a la surface
une charge positive. Cette derniére attire les ions Cl™ présents dans les milieux acide et salin, ce
qui intensifie le phénoméne de corrosion [42]. L’adsorption des molécules inhibitrices a la
surface de I’acier permet de ralentir ce processus, I’efficacité de cette adsorption étant fortement
influencée par la charge de surface du métal et les propriétés chimiques des composés
inhibiteurs [43].

Les composés bioactifs présents dans I’extrait de SOE jouent un rdle essentiel dans
I’inhibition de la corrosion. Grace a leurs groupements fonctionnels, deux types de mécanismes
d’adsorption sont mis en jeu : la physisorption et la chimisorption. La physisorption est assurée
par des interactions de van der Waals et des liaisons hydrogene entre les groupes —OH, les cycles
aromatiques des composés de la SOE et la surface métallique. Ces interactions conduisent a la
formation d’un film protecteur qui empéche les espéces corrosives (ions chlorure, molécules
d’eau) d’atteindre la surface de I’acier.

En parallele, la chimisorption renforce la stabilité et 1’adhérence de cette couche protectrice.

Les zones riches en électrons des molécules de SOE, notamment les cycles aromatiques et les
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hétéroatomes, permettent la formation de liaisons de coordination avec les orbitales d non
occupées des atomes de fer. Ces interactions plus fortes, impliquant un transfert ou un partage
d’¢électrons, assurent la formation d’un film plus robuste et durable, offrant ainsi une protection
prolongée contre la corrosion.

Une comparaison des propriétés inhibitrices de I'extrait de SOE avec celles rapportées dans

des études précédentes est présentée dans le tableau. II1.7.

Tableau. I11.7 : Comparaison entre les produits végétaux utilisés dans les études antérieures et ceux

employés dans la présente étude.

Substrat milieu agressif Extrait de plante IE% Ref.
Acier doux HCI Arbutus unedo 88.09% [44]
Acier doux HCI Tinospora crispa. 73% [45]
Acier doux NaCl Camellia sinensis 80% [46]
Acier doux HCI Haematostaphis barteri ~ 73.74 % [47]
acier Q235 HCI Elaeis guineensis 73.81% [48]
acier doux H2SO4 Cynara cardunculus leaves 80.65% [49]
acier au carbon HCI Ricinus communis 91.4 % [50]
acier doux NH3SO3 Juniperus 81% [51]
acier doux HCI Marjoram 87.1% [52]
acier XC70 HCI Smyrnium olusatrum leaves 94% Ce travail

acier XC70 NaCl Smyrnium olusatrum leaves 90% Ce travail
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est d’étudier 1’action inhibitrice de 1’extrait de Smyrnium

olusatrum (SOE) sur la corrosion de 1’acier doux XC70 exposé a deux milieux agressifs : une

solution d’acide chlorhydrique 0,5 M et une solution de NaCl a 3,5 %. L’étude a été menée en

variant les concentrations de 1’inhibiteur (de 0,1 g/L a 1,2 g/L), et I’efficacité de protection a

¢té¢ déterminée a ’aide de mesures de perte de masse, de techniques électrochimiques et

d’analyses de surface. Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

L’extrait végétal (SOE) inhibe efficacement la corrosion de I’acier doux, méme a faible
concentration. Cependant, son efficacité diminue avec 1’¢lévation de la température.
L’efficacit¢ maximale de 94 %, a été obtenue a une concentration de 0,7 g/L en milieu
HCI, tandis qu’une efficacité de 90 % a été observée a 1 g/L dans le milieu NaCl, a 25
°C.

Les courbes de polarisation potentiodynamique montrent que le SOE agit comme un
inhibiteur de type mixte, agissant a la fois sur les réactions anodiques et cathodiques.
La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) met en évidence une réduction de
la capacité de la double couche (CPE) et une augmentation de la résistance de transfert
de charge (Rct), ce qui témoigne de I’adsorption des molécules inhibitrices a I’interface
acier/¢€lectrolyte et de la formation d’un film protecteur.

Dans les deux milieux agressifs, I’adsorption de I’extrait suit le modele isotherme de
Langmuir. La valeur négative de AGags indique que le processus d’adsorption est
spontané et thermodynamiquement stable. En milieu acide, 1’adsorption est mixte
(physisorption et chimisorption), tandis qu’elle est principalement physique en milieu
salin.

Les analyses de surface sont en bon accord avec les résultats électrochimiques et les
mesures gravimétriques, confirmant la formation d’un film protecteur homogene sur la
surface de 1’acier et soulignant le potentiel du SOE en tant qu’inhibiteur de corrosion

dans des environnements acide et salin.

51



Résumé
Dans cette étude, un extrait des feuilles de Smyrnium olusatrum (SOE), préparé par une

méthode simple et économique basée sur un chauffage a reflux, a été testé comme inhibiteur
vert contre la corrosion de I’acier XC70 dans des milieux acide (HCI 0,5 M) et salin (NaCl 3,5
%). Les propriétés anticorrosives de 1’extrait ont été évaluées a I’aide de la méthode de perte de
masse, des courbes de polarisation et de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).
La poudre issue des feuilles a été caractérisée par spectroscopie infrarouge a transformee de
Fourier (FTIR), mettant en évidence une forte teneur en composés bioactifs. Pour mieux
comprendre le mécanisme d’adsorption, une étude thermodynamique a été réalisée, suivie de
I’analyse de différentes isothermes d’absorption. Les résultats obtenus démontrent que le SOE
inhibe efficacement la corrosion de 1’acier XC70, atteignant une efficacité de 94 % en milieu
acide et 90 % en milieu salin. L’extrait agit comme un inhibiteur mixte, s’adsorbant sur la
surface metallique par chimisorption et physisorption en milieu acide, et majoritairement par
physisorption en milieu salin. Son adsorption obéit au modele d’isotherme de Langmuir. Ce
comportement permet la formation d’une barriére protectrice efficace, limitant la pénétration
des agents corrosifs jusqu’a la surface de I’acier.

Mots-clés : Corrosion, Inhibiteur vert, Extrait de feuilles de Smyrnium olusatrum, Gravimétrie, Courbes
de polarisation, Spectroscopie d’impédance électrochimique.

Abstract

In this study, a leaf extract of Smyrnium olusatrum (SOE), prepared using a simple and cost-
effective reflux heating method, was tested as a green inhibitor against the corrosion of XC70
carbon steel in acidic (0.5 M HCI) and saline (3.5% NaCl) media. The anticorrosive properties
were evaluated using weight loss measurements, polarization curves, and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The leaf powder of Smyrnium olusatrum was characterized by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), revealing a high content of bioactive
compounds. To understand the adsorption mechanism, a thermodynamic study was conducted,
and various adsorption isotherms were analyzed. The results showed that the extract effectively
inhibits the corrosion of XC70 steel, with inhibition efficiencies reaching up to 94% in the
acidic medium and 90% in the saline medium. SOE acts as a mixed-type inhibitor, adsorbing
onto the steel surface through both chemisorption and physisorption in the HCI medium, and
mainly through physisorption in the NaCl medium. Its adsorption follows the Langmuir
isotherm model. This inhibitor provides an effective barrier against the penetration of the
corrosive environment to the metal surface.

Keywords: Corrosion, Green inhibitor, Smyrnium olusatrum leaf extract, Gravimetric analysis,
Polarization curves, Electrochemical impedance spectroscopy.
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