REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE I’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOHAMED BOUDIAF - M’SILA

FACULTE DES SCIENCES . DOMAINE : Sciences de matiére

DEPARTEMENT DE CHIMIE FILIERE : CHIMIE

N* = OPTION : CHIMIE ORGANIQUE
dluuall - caludgs 2000 dooln

Université Mohamed Boudiaf - M'sila

Mémoire présenté pour ’obtention Du diplome de

Master Académique

Présenté par : Me'® AITSIDHOUM Yasmine

Intitulé

Contribution a la détermination du pouvoir
iInhibiteur des extraits des plantes vis-a-vis la
corrosion de ’acier dans un milieu acide IM

Soutenu devant le jury compose de :

Dr. A. KHENICHE Université Mohamed Boudiaf M’sila Président
Dr. O. BELHADDAD Université Mohamed Boudiaf M’sila Examinateur
Dr. K. BOUCHELOUCHE Universit¢ Mohamed Boudiaf M’sila Rapporteur

Année universitaire ; 2022 / 2023




Deéedicace

Je dédie ce travail 3

Mes chers parents,

Mes adorables sceurs,

Mes amies,

Mes colleques de classe

Et 3 tous mes professeuts.



Remerciements

Avant toute chose, nous tenons a exprimer notre gratitude et nos remerciements a Dieu le
tout puissant qui nous a donné, le courage et lambition afin de pouvoir réaliser ce travail. En
espérant qu’il sera utile de porter quelque chose a la science.

Je tiens a remercier, d’abord, ma professeure et encadreuse M™M¢ K. BOUCHELOUCHE
pour tous ses efforts, ses précieux conseils, sa gentillesse et ses suggestions durant la rédaction de
ce mémoire.

Je remercie Mr. A. KHENICHE d’avoir accepté de présider le jury de ce travail.

Je remercie egalement M™¢ O. BELHADDAD d’avoir accepté de faire partic de ce jury et
d’examiner ce travail

Je tiens a remercie aussi Mr. A. Dakhouche pour m’avoir aidé dans 'accomplissement de
ce travail.

Mes remerciments vont également a Mr A. Harrar pour son attention et son apport.
Je remercie tous les membres du laboratoire de département de chimie pour leurs soutient et efforts
d’éployés pendant la période de réalisation de ce travail.

Enfin que tous ceux et celles qui ont contribué, de prés ou de loin a la réalisation de ce

travail, en particulier M. Daoud, qu’ils trouvent ici nos vifs remerciements.



Table des matieres

RESUME ...ttt e b bbbt s e s e b e b e b e e b e e b e b b et e b e b e b e e b e e b e b e e n e et e e e b nre s i
LiSte AES @D TEVIATIONS ... .eviiveciiciieieie ettt r e s e e e bt eereeneeneeeeneens i
LSTE ES TIQUIES ....veeeieeiieeiee ettt ettt et e s te et eese e te e ste e e e ene e teeneenneenrs i
LiSte des taDIBAUX ..o s
INErOAUCTION GENETAIE ........eouieeeeee ettt ne e

Chapitre 1. Généralités sur la corrosion

[.1. DEFINItION 0@ 8 COMTOSION ...ttt ettt sreeneas 3
I = (0 o oo N - W ol 0 1 o) o OSSPSR 3
1.3. COUL B 12 COMTOSTON ...viieeie ittt st eneas 4
[.4. PrOCESSUS T8 COIMMOSION ...ttt stiesteete st sttt e et e bt te b e be e sbeeaesseesbeenbeaneesbeaneesreesneenneas 5
R O o 1 {0157 [0 o] 11T =SS 5
1.4.2. COrroSioN DIOIOGIGUE .......ecveiiecieece e 5
1.4.3. Corrosion €leCtroChIMIGUE ........c.oiiiiiiiiiie s 6
I.5. Les differentes fOrmes de COITOSION ........ccuiiiiiirieie e 6
1.5.1. COrrOSION UNITOTIME ..ottt ettt e nres 7
1.5.2. COrroSION I0CATISEE.........cveieiee ettt 7
1.6. FACtEUrS de 18 COMMOSION ....oviiiiiiiiiciieieie et 10
1.7. La protection/prévention contre 1a COrrOSION ........ccoerririreneeic et 10
I ¥ ooy Tor= Y o g0 LV I (=T (o o OSSR 11
1.7.2. CROIX dES MALETIAUX....cvveueereeteiesiestieieseesiestesieste e e e eeetesre e eseeseeseessesaestesresseaneens 11
1.7.3.18S FEVETEIMENES ... .ttt s e sae et e sreesteeneeaneeeneenreenee e 11
1.7.4. Protection cathodigue (protection électrochimique) .........ccccovevviieiieeve e, 12
1.8. Généralité sur les inhibiteurs de 1a COrroSION..........ccoieiiieii e 13
1.8, 1. DETINTLION ..ottt bbbttt b ettt b e ens 13
1.8.2. Propriétés des iNNIDITEUIS .........ccooiiieieee e 13
1.8.3. Conditions d’ UtIHISATION .. .eeeuvieeiiieeesieeesiiee e s iee e see e s e st e s e et e e snae e e sra e e e snreeeneeeennes 14
1.8.4. Classification des INNIDIEUS .......coviiiieiiie e 14
1.8.5.16S INNIDIIEUN VEITS ...ttt 20
1.9. Les méthodes d’€valuation de 1a COTTOSION ......eeviviiiiiiiiiiieiiie e 23
1.9.1. ME&thode graVIMmELIIQUE .......cceeiveiieiieecie ettt sttt be e ste e sre e nreene e 23
1.9.2. MEthodes éleCtrOCNIMIQUES.........cviirieiiiiieieeee e 23

Chapitre Il. Généralités sur les espéces etudiés



H.L. LA FAMITIE ROSACEES ......eeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e e et e e e e e e e e eeeeens 27

[1.2. La famille BUISEIACEAE ........coeeiiiieiieeieeie ettt ettt 28
[1.3. LS BSPECES BLUIBES. ... .ottt e e e 28
11.3.1. Généralités sur Prunus armeniaca L (L’abricotier)..............ccoovviviiiiiniiniininnnnn. 28
11.3.2. Genéralité sur BoSWellia Carterii........cocoveieieiiiiiicie e 32

Chapitre I1l. Matériel et méthodes

L -1 = SRR 35
L1 MAteriel VEQETAL........cove ittt 35
I 1.2, Les €leCtrOdes. ..o .neee ettt et e 35
|00 B R T D) T () 4 (T RPN 36
L2, IMBtNOOES. . . ..ot e 36
I11.2.1. Préparation des eXIraits. .........c.ouiniririiit i 36
[11.2.2. Dosage des POIYPHENOIS ..........ooiiiiieeee 37
111.2.3. Dosage des polySaCCharides ..........ccviiiiiiiiiiie e 38
[11.2.4. Evaluation de I’activité¢ antioxydante par le teste DPPH ...........ccccooiiiniiniiiiiennn 39
111.2.5. Test de I'inhibition de Ia COTTOSION ...oivviiiiiiiiiiieiiic e 40
[L.2.5.1. ESSAIS GravIMEIIIQUES. . .. ueenrtententeententeententeeteenteteaeenteaneeneeaneenennns 40
[11.2.5.1. Les courbes de polariSatioNn ..........c.cccviiiriiieiie e e 40
II1.2.5.3. Spectroscopie d’impédance €lectrochimiques ..........cccccovivveriiiiiciiiciie s 41

Chapitre V. Resultats et discussion

IV.1. Rendements des eXIraCtiONS ........ccuuirrerieiriireisice e 42
IV.2. Dosage des polyphénols. ....... ..o 43
IV.3. Dosage des polysaccharides. .. ..........oouiieiiiiiii i 45
IV.4. Test d’activité¢ antioxydante (DPPH)......... ... 46
IV.5. Test de 'inhibition de la COTTOSION. ........oueiuiii e, 49
IV.5.1. ESSAIS QraVIMEtriqUES. .. . uiet ittt ett ettt et et et et et e e et e e et et e e et e e eeneas 49
IV.5.2. Les courbes de polariSation. ... .....o.uveernueetiiitt it e e e 50
IV.5.3. Spectroscopie d’impédance électroChimiques ..........cooverviriirieiiiiineee e 51
CONCIUSION QBNBIAIE ... e e sreeaeeneens 53

Réferences DIbNIOGraphiqUES .........ooiiiiiiiic s 54



uadla

Lplapitl) Aladl) Lot Jisi Y G 6 ) juadl) cldadiall daal o o guall adi s Jaall 138 8 olizuza g (53 Cagll
il e S Laaaal iy sae Jsa Uing s cGlanall 138 3 Let g5 Lanl) pde jalaa e 381 5il) Wl (K15 50l
O JSUL Sl Bladl) jledsl e 5aV) 5 <Boswellia carteriis Prunus armeniaca L ¢e S0 il Alas)
bl 53l Aalisall clialdtiiell
s dalle il sine ey carterii Boswellias Prunus armeniaca L ¢f <l Sull oSN sl jelil
Sl Jde mg JEG ple s S 3.62 £ 948.94 s mg / EG pl 554 4.52 +993.14
Mg [ EAG e 558 0.23 £ 1,71 (o g5l A e J sl sall pals (g 1050388 clilll 038 o s 8
Mg /EAG o) 25,82.11£12.14
A ) @l @ ekl dn M DPPH ok 4o g iidal) 8 50080 saliadll cllaliivall 3 )38 du) o Cu
e S paliine o say (BDEAY) G ae 4lall 4l e il SIS 5000 saliadll 50l (o Lele J saaal)
Boswellia b Wls ¢Ja/ pne 5.59 + 296.15 s s IC50 g Ualii €Y1 (aliiiadl 58 Prunus armeniaca L
Ja/ p2a1.59 £ 216.56 %y IC50 o s Sl paliiiad) ga dleld SV Galiind) ol carterii
GOl el A alaaiuly Eill Sl claliivod Aadial 5 8l anil Jeal) 138 o A 5 52l Garad
Led (LS 5 5eS () yha g
X50 8 JSG e (HCI IM) (omen Jans g (3 AlaasS 5 S Aaslial) g Cladin ) cilyiaie
A lari¥) i 533l ) ae 2 i Adadiall 36 ) e:édj AU 335k e Lo Jgeandl i ) clluisiall Jidas ekl
O sl DS iAol 72 die bl Juadl s
Boswellia carterii 8 %45.92 4 Claw Wiy 776.06 31 4ad el prunus armeniaca | & daw
Z69.53 5 prunus armenica | 477471 <l dhiio 50U 815 o j sll ulid 46y b 2085l o il pudi i) a7

boswellia carterii 4

«laie 2SO dma il (JSEI Sae B3 Boswellia carterii Prunus armeniaca L :dsalidal) cialsl)

Al g yeS Ao 5laa ciading (i e Sl pae (Y 4 oSl



Abstract

Our aim in this work is to highlight the value of green inhibitors, which not only offer
good inhibitory efficacy but also comply with non-toxicity standards, and their availability. In
this context, our research is structured around two axes: one deals with the the phytochemical
valorization of Prunus armeniaca L and Boswellia carterii, and the other with the demonstration
of the anticorrosive activity of the various extracts of these plants.

Quantitative estimation of polysaccharides revealed that Prunus armeniaca L and
Boswellia carterii have very high contents 993.14 +4.52 pg EG/mg and 948.94 + 3.62 pug EG
/Img respectively. Whereas these plants are very low in polyphenols, with levels ranging from
1.71 £ 0.23 ng EAG/mg to 12.14 +£2.11 pg EAG/mg.

The in vitro antioxidant capacity of the extracts was studied using DPPH colorimetric
methods. The results obtained show that the antioxidant capacity of the two species is very close,
with a few differences: the polysaccharide extract of Prunus armeniaca L appears to be the more
active extract with an IC50 equal to 296.15 £ 5.59 mg/ml, while in Boswellia carterii the most
active extract is the hydroalcoholic extract with an IC50 of 216.56 + 1.59 mg/ml.

The second part of this work was devoted to assessing the inhibitory power of
polysaccharide extracts from the two plants on the corrosion of X50 steel in acid medium (HCI
1M) using a gravimetric method and two electrochemical methods: polarization curves and
electrochemical impedance. Analysis of the polarization curves revealed that inhibitory efficacy
values increased with increasing immersion time. The best results were recorded at 72 h in both
species, with efficiencies of 76.06% in Prunus armeniaca L and 45.92% in Boswellia carterii. The
same was proved with the gravimetric method, but with an inhibitory efficacy of 74.71% in prunus

armenica | and 69.53% in boswellia carterii.

Keys words: Prunus armeniaca, Boswellia carterii, anticorrosive activity, antioxidant activity,

inhibitors, corrosion, steel, polysaccharides, polarization curve, electrochemical impedance



Résumé

L’objectif que nous avons fix¢é dans ce travail est de mettre en évidence I'intérét des
inhibiteurs verts qui représentent non seulement une bonne efficacité inhibitrice mais aussi une
compabilité¢ aux normes de non toxicité et leurs disponibilités. Dans ce contexte, notre recherche
s’articule autour de deux axes : I'un porte sur la valorisation phytochimique de Prunus armeniaca
L et Boswellia carterii, et I'autre sur la mise en évidence de Pactivit¢ anticorrosive des differents
extraits de ces plantes.

L’estimation quantitative des polysaccharides a révéle que Prunus armeniaca L et
Boswellia carterii présentent des teneurs tres élevees 993.14 + 4.52 ug EG/mg et 948.94 + 3.62 ug
EG /mg respectivement. Tandis que ces plantes sont tres pauvres aux polyphénoles avec des
tanneurs varient entre 1.71 + 0.23 ug EAG/mg et 12.14 + 2.11 ng EAG/mg.

La capacit¢é antioxydante in vitro des extraits a été étudiée par des méthodes

colorimétriques DPPH. Les résultats obtenus montrent que la capacité antioxydante des deux

especes est tres proche avec quelques différance: I'extrait polysaccharidique de Prunus armeniaca L
semble étre I'extrait le plus actif avec une ICso égale a 296.15 + 5.59 mg/ml, autrement en
Boswellia carterii I'extrait le plus actif est I'extrait hydroalcooliques avec un ICso de 216.56 +
1.59 mg/mi.

La deuxiéme partiec de ce travail a ét¢ consacrée a I’évaluation du pouvoir mhibiteur des
extraits de polysaccharides des deux plantes sur la corrosion de I'acier X50 en milieu acide (HCI
1M) en utilisant une méthode gravimétriques et deux méthodes électrochimique qui sont : les
courbes de polarisation et I'impédance ¢Electrochimique. L’analyse des courbes obtenues par
polarisation a révélé que les valeurs de I'efficacit¢ nhibitrice augmentent avec I’augmentation du
temps d’immersion. Les meilleurs résultats ont été enregistrés a 72 h dans les deux espéces avec
une efficacité de 76.06 % dans Prunus armeniaca L et de 45,92 % dans Boswellia carterii. La
méme chose a été prouvé avec la méthode gravimétrique mais avec une efficacité inhibitrice de
74.71 % dans prunus armenica | et 69.53% dans boswellia carterii.

Mots clés : Prunus armeniaca, Boswellia carterii, activité anticorrosive, activité antioxydante,

inhibiteurs, corrosion, acier, polysaccharides, courbe de polarisation, impédance électrochimique.
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Introduction générale

La premiére utilisation des metaux par 'homme pour la fabrication d'objets simples, d'armes
et d'ornements remonte a l'age du bronze [1].

Les métaux peuvent étre considérés comme les matériaux d'ingénierie les plus importants.
Sur les 90 éléments présents a I'état naturel sur terre, 66 sont des métaux et 7 autres présentent
certaines caractéristiques des métaux.

L’identification, la compréhension et [utilisation des métaux ont connu une Véritable
explosion grace a la révolution industrielle et le développement ultérieur de la technologies
[2].Comme lacier qui est utilisé dans différents secteurs de lindustrie et de [lingénierie en raison
de ses proprietés meécaniques exceptionnelles, de sa facilit¢ d'approvisionnement et, surtout, de
son faible co(t [3].

Mais les métaux sont susceptibles d'étre dégradés par la corrosion [4], Chaque année, elle
colte a la société des milliards de dollars. Elle n'est pas seulement préjudiciable financierement
aux économies, mais elle gaspille également nos ressources naturelles limitées, endommage
l'environnement et provoque de nombreuses souffrances humaines. La compréhension de la
corrosion pourraient réduire considérablement ces effets néfastes et son codt [5].

La prévention de la corrosion est devenue un domaine de la recherche en raison du besoin
croissant de mettre en ceuvre des méthodes eflicaces et économiques pour réduire son effet.

Il existe de nombreuses méthodes pour minimiser la corrosion : la protection cathodique,
Iutilisation d'inhibiteurs, [utilisation des revétements anticorrosion [6].

Dans le domaine de la recherche sur la corrosion, la principale approche pratique contre
elle est Iutilisation d'inhibiteurs organiques synthétiques [7], Mais leur toxicité est un inconvenient
majeur et leur utilisation a donc fait l'objet de critiques séveres [8]. Pour ces raisons, les recherches
ont ét¢ orientées vers d’autres moleécules organiques d’origine végétale (Les extraits de plantes)
qui ont un pouvoir inhibiteur de la corrosion.

L’utilisation des produits naturels en tant qu'inhibiteurs de corrosion fait l'objet de
nombreuses recherches, principalement en raison du faible colt et de laspect écologique de ces
produits. Cela remplacera rapidement les inhibiteurs organiques synthétiques, dangereux, et
colteux. Les travaux de recherche ont établi que les extraits de plantes contiennent differents
composés organiques ayant des capacités d'inhibition de la corrosion. Ces composés ainsi que ces
capacités d'inhibition de la corrosion varient largement en fonction du type d’extrait de plantes [9].

des expériences ont montré [utilisation réussie de : substances naturelles pour inhiber la
corrosion des métaux dans un environnement acide et alcalin, des extraits de Delonix Regia ont

été utilisés comme inhibiteurs de corrosion pour laluminium dans des milieux acides[10], le miel
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naturel comme inhibiteur de corrosion pour le cuivre [11] et l'extrait d'opuntia sur [laluminium
[12].

C’est dans ce cadre que nous avons entamé ce travail dans le but d’étudier le pouvoir
inhibiteurs des différents extraits naturels sur un acier de type X50 contenant du carbone trempé
dans une solution d’HCI de concentration 1M a température ambiante.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est constitué de deux parties qui se terminant
par une conclusion :

- La premiere consiste en un apercu sur la corrosion, les inhibiteurs de corrosion et les méthodes
d’évaluation de la corrosion ainsi qu’une presentation des deux espéces étudiées : Boswellia
carterii et Prunus armeniaca L.

- La deuxiéeme partie est une étude expérimentale, elle-méme est présentée en deux volets : Le
premier comporte une description bréve des méthodes d’extraction, dosage des polyphénols et
polysaccharides, I'évaluation de Pactivité antioxydant par le radical DPPH, ainsi que les tests de

Pactivité inhibitrice de la corrosion. Le deuxi€eme résume 1’essentiel des résultats obtenus.
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Chapitre | Généralité sur la corrosion

Introduction

La plupart des gens connaissent la corrosion sous une forme ou une autre, notamment la
rouille d'une cloture en fer et la dégradation de piliers en acier ou d'accessoires de bateaux. Il
s'agit notamment des conduites d'eau dans les maisons, ou la corrosion attaque principalement
de lintérieur, ainsi que les oléoducs, gazoducs souterrains qui sillonnent notre territoire. On
peut donc affirmer sans risque de se tromper que presque tout le monde connait au moins un
peu la corrosion [13].

La corrosion est un phénomeéne néfaste qui affecte toutes sortes de matériaux (métaux,
ceéramiques, polymeres) dans divers environnements (milieux aqueux, atmosphére, hautes
températures). Les phénomenes de corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs tels que:
la nature et la structure du matériau, les traitements de surface (mécaniques, chimiques,
électrochimiques, etc.), l'environnement et ses caractéristiqgues chimiques, la température, les
micro-organismes, le régime hydrodynamique auquel est soumis le matériau et les contraintes
qui lui sont imposées [14].

La corrosion est un phénoméne indésirable qui détruit 'éclat et la beauté des métaux et
réduit leur durée de vie. Le contrble de ces détériorations des métaux et des alliages est une
action codteuse, et les industries déboursent des sommes énormes pour gérer cette crise.

L'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est le moyen le plus raisonnable pour protéger les
métaux de la corrosion. Les inhibiteurs de corrosion réduisent le taux de corrosion lorsqu'ils

sont ajoutés a l'environnement ou a la solution des métaux [15].

I1.1. Définition de la corrosion

Selon la norme 1SO 8044, la corrosion est définie comme une “interaction physico-
chimique (généralement de nature électrochimique) entre un meétal et son environnement qui
entraine des changements dans les propriétés du métal et qui peut souvent conduire a laltération
de la fonction du métal, de l'environnement ou du systéme technique dont ils font partie"[16].

Sans environnement chimique, les métaux peuvent se detériorer par des processus

physiques (tels que fracture, usure, oxydation par cavitation, etc.) [17].

1.2. Etude de la corrosion

Pour la grande majorit¢ des gens, la corrosion est synonyme de rouille, un objet de
répulsion presque universel. La rouille est, bien sdr, le nom qui a été plus récemment réservé a

la corrosion du fer.
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Le fer est certainement le plus utilisé, et a d étre I'un des premiers sur lequel de sérieux
problemes de corrosion ont été rencontrés. Les surfaces n'entraient pas facilement dans les
anciennes images du monde, méme celles peintes par les atomistes, qui admettaient l'existence
des vides.

La seule description scientifique ancienne des surfaces se trouve peut-étre dans certains
passages du grand philosophe romain Pline IAncien (23-79 AP. J.-C.), qui a longuement parlé
de ferrum corrumpitur, c'est-a-dire de fer gaté. A son époque, IEmpire romain était devenu la
premiére civilisation du monde.

L’utilisation intensive du fer pour larmement et d'autres artefacts qui étaient, bien
entendu, fortement sujets a la rouille et a la corrosion. Pline a décrit les phénoménes de
corrosion qui se produisent a la surface des métaux, ainsi que les remedes permettant de
minimiser les effets de la corrosion. Sa référence a [utilisation de [l'huile comme moyen de
protéger les objets en bronze contre la corrosion.

De nombreuses découvertes scientifiques et techniques ont été faites depuis lors et la
compréhension générale des mécanismes de corrosion a progressé en méme temps. Au début
du vingtieme siécle, les processus de base de la corrosion du fer et de l'acier étaient relativement
bien compris. L'un des premiers manuels modernes sur la prévention et le controle de la

corrosion a été publié par McGraw-Hill en 1910 [13].

1.3. Cout de la corrosion

Nombreux sont ceux qui pensent que la corrosion est un ennemi universel qui doit étre
accepté comme un processus inévitable. En réalité, certaines choses peuvent et doivent étre
faites pour prolonger la durée de vie des structures et des composants métalliques exposés a la
corrosion.

Dans un environnement commercial moderne, les entreprises prospéres ne peuvent pas
tolérer de défaillances majeures dues a la corrosion, en particulier celles qui impliquent des
blessures, des déces, des arréts imprévus et une contamination de 'environnement.

La corrosion peut entrainer des défaillances dans les infrastructures et les machines de
lusine qui sont généralement colteuses a réparer, colteuses en termes de produits perdus ou
contamings, codteuses en termes de dommages environnementaux, et colteuses en termes de

colts d'exploitation et on termes de sécurité¢ humaine [13].
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Selon certaines sources, la corrosion consommerait jusqu'a 300 millions de tonnes par an.
D’acier et son cott serait de l'ordre de 2 000 milliards de dollars US par an, soit un peu moins
de la moitié des dépenses annuelles de santé [18].

Le colt de la corrosion a I'échelle mondiale peut étre estimé a 2,5 billions de dollars
américains en utilisant un PIB (Le Produit Intérieur Brut) mondial de 3,4% (2013). Avec
I'utilisation des techniques de contrdle de la corrosion disponibles, i est prévu que des
économies allant de 15% a 35% du colt de la corrosion, soit entre 375 et 875 milliards de

dollars américains par an a I’échelle mondiale, pourraient étre réalisées [19].

1.4. Processus de corrosion

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer suivant trois processus Qqui

caractérisent chaque type de corrosion :

1.4.1. Corrosion chimique

Il s'agit d'une réaction hétérogeéne entre deux phases I'une est solide (le métal) l'autre
est gazeuse. Le processus d'oxydoréduction de la corrosion chimique se déroule dans le
domaine atomique avec un milieu ambiant en absence d'électrolyte. Donc la corrosion purement
chimique exclue le passage d'un courant électrique, un flux électronique cesse, car l'échange
d'électrons entre les differents partenaires de réactions s'effectue directement. L'air renferme
loxygene, de la vapeur d'eau et des vapeurs acides (anhydride carbonique CO2 et sulfureux
SO2, hydrogene sulfureux SLiz etc...) ce sont les agents corrosifs mais le plus souvent c'est le
CO2. Les oxydes et autres produits de réaction solides ou liquides qui se forment & la surface

du métal jouent alors le r6le d'électrolytes grace a leur conductivité ionique [20].

1.4.2. Corrosion biologique

L'attaque directe ou indirecte des bacteries sur les métaux est connue sous le nom de
corrosion biologique des métaux. De nombreux autres composés, dont le dioxyde de carbone,
lanhydride de lacide sulfurique et les acides organiques qui attaquent les metaux, peuvent étre
produits par ces bactéries. Certaines bactéries, comme Desulfovibrio desulfuricans, ont la
capacité de transformer les sulfates en soufre et de produire du soufre ferreux. L'attaque
bactérienne est principalement observée dans les canalisations éclatées, les structures

submergées et les batiments immerges [21].
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1.4.3. Corrosion électrochimique
La corrosion en milieu aqueux se produit par un processus électrochimique [22].
La plupart des formes de corrosion sont le résultat de ce processus [23].
Le phénoméne implique des électrons et des ions et peut-étre séparés en deux réactions
partielles, anodiques et cathodiques. Sur les sites anodiques une réaction d'oxydation se produit,
c'est-a-dire la perte des électrons, par contre un processus de réduction ou un gain des électrons
doit se produire au niveau des sites cathodiques. Les deux réactions, anodique et cathodique,
sont complémentaires et doivent se derouler a la méme vitesse.
La réaction anodique du métal est de la forme :
M — M n™+ ne
D'autre part, la réaction cathodique du métal est de la forme :
XXt +xe — X
Pour quil y ait corrosion électrochimique, il faut quatre conditions
fondamentales exigences : une anode, une cathode, un environnement conducteur pour le
mouvement ionique (électrolyte), et une connexion électrique entre lanode et la cathode. Si I'un
de ces éléments est manquant ou désactivé, la corrosion électrochimique ne peut se produire
[22].

1.5. Les difféerentes formes de corrosion

Il existe huit formes principales de corrosion qui représentent la grande majorité des
problemes de corrosion observes.

La corrosion uniforme ou générale se produit indépendamment de la microstructure du
matériau et de la conception du composant. Elle dépend fortement des conditions
environnementales et de la composition du matériau comme elle se produit généralement a un
rythme lent.

Toutes les autres formes de corrosion sont localisées et dépendent des environnements,
de la conception des composants et des systemes, et/ou de la microstructure des matériaux. Ces
formes produisent genéralement des taux de corrosion plus élevés que la corrosion uniforme et,

dans certains cas, peuvent étre trés rapides [24].
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Figure 1. Types de corrosion : (a) corrosion localisée et (b) corrosion uniforme [25].

1.5.1. Corrosion uniforme

Dans le cas de la corrosion uniforme, le métal est attaqué plus ou moins uniformément
sur toute sa surface. Aucune partie de la surface du métal n'est attaquée plus préférentiellement
que d'autres, et la piece de métal est amincie par le processus de corrosion jusqua ce que la
piéce soit completement détruite. La corrosion du zinc dans l'acide chlorhydrique et la corrosion
atmosphérique du fer ou de lacier dans des environnements extérieurs agressifs en sont des
exemples.

Dans ces cas, des anodes et des cathodes localisées existent et fonctionnent. Cependant,
les positions de ces anodes et cathodes localisées sont differentes et changent avec le temps. Ils

"dansent™ sur toute la surface du métal de sorte que le métal est attaqué uniformément [17].

1.5.2. Corrosion localisée

Dans le cas de la corrosion localisée, il existe également des anodes et des cathodes
locales, mais leurs positions deviennent fixes, de sorte que la corrosion se produit sur des parties

déterminées de la surface du métal [17].

1.5.2.1. Corrosion galvanique

La corrosion galvanique se produit lorsque des métaux ou des alliages dissemblables sont
en contact électrique I'un avec lautre et sont immergés dans une solution conductrice (il existe
une différence de potentiel entre deux métaux dissemblables en contact dans une solution). Plus
les métaux sont éloignés l'un de lautre dans la série galvanique, plus la corrosion galvanique
est importante.

La corrosion du matériau moins résistant a la corrosion (c6té actif) augmente tandis que

celle du matériau plus résistant a la corrosion (c6té noble) diminue ; autrement dit, le matériau
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moins résistant a la corrosion devient lanode et le matériau plus résistant a la corrosion devient

la cathode, ce qui conduit a la corrosion galvanique [26].

1.5.2.2. Corrosion par piqlres

La corrosion par pigdres en général est l'effet de la perte de la couche d'oxyde superficielle
qui agit comme une couche protectrice. En raison de la présence de produits de corrosion, il est
difficile d'observer la corrosion par pigdres. L'autre effet destructeur de ce mécanisme de
corrosion est qu'il se développe localement et vers lintérieur de la matrice metallique. [27].

La corrosion par piqlres a tendance a se produire sur les alliages passifs en présence
d’espéces halogénes telles que les ions chlorure (CF), bromure (Br) et iodure (1) et HF. Ces
especes halogénes s’attaquent aux défauts des films passifs et cassent localement le film. Parce
que amplitude de la réaction anodique a I'intérieur des fosses est équilibrée avec celle de la
réaction cathodique a I'extérieur des fosses, une grande quantit¢ d’ions métalliques est dissoute

a Pintérieur des fosses. [28].

1.5.2.3. Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse résulte de I'emprisonnement d'eau ou d'autres liquides dans des
zones localisées, en fonction de la conception du composant/systeme. Ces conceptions
comprennent principalement les angles aigus, les fixations, les joints, les rondelles et les joints
d'étanchéité [24].

La corrosion caverneuse et la corrosion par pigQres sont tres similaires et se produisent
généralement en présence d'ions halogénés, généralement du chlorure. La corrosion caverneuse
commence géneralement par la formation de pigdres. La principale différence entre la corrosion
caverneuse et la corrosion par pigdres est que la corrosion caverneuse nécessite une zone
physiquement occluse pour se développer. La prévention de la corrosion caverneuse est
problématique, car il est difficile d'éliminer I'électrolyte des zones occluses [29].

1.5.2.4. Corrosion intergranulaire

La présence de grains d'un parcours anodisé au niveau des joints provoque une corrosion
intergranulaire Continue (par rapport & la matrice). Elle a besoin d'hétérogéneités au niveau des
joints de grains et d'un environnement corrosif pour pouvoir distinguer le comportement de
lintérieur du grain et de la zone de joint d'un point de wvue électrochimique. En réalité,

lenvironnement est presque toujours un environnement chloré neutre.
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L'action des ions chlorure agit comme une perturbation sur la rupture du film passif lors

de l'amorcage et/ou sur la capacite de l'alliance a se recombiner lors de la propagation [30].

1.5.2.5. Corrosion érosion

L'érosion-corrosion est leffet synergique des dommages mécaniques causés par limpact
du fluide sur le matériau et la corrosion chimique due a la réaction électrochimique causant la
dégradation du métal/de lalliage [31]. C’est une forme de corrosion localisée qui se produit le
plus facilement dans les flux multiphasiques, tels que le pétrole, les tuyaux, le gaz et la
distillation multi-effet a basse température. Le mécanisme de l'érosion-corrosion a fait l'objet

de nombreux travaux [32].

1.5.2.6. La fissuration par corrosion sous contrainte (FCC)

La fissuration par corrosion sous contrainte (FCC) est définie comme la croissance de
fissures due a l'action simultanée d'une contrainte (nominalement statique et de traction) et d'un
environnement réactif. La fissuration par corrosion sous contrainte est le résultat des
interactions combinées et synergiques des contraintes mécaniques et des réactions de

corrosion/oxydation [33].

1.5.2.7. Corrosion sélective

Cette forme de corrosion est observée dans les alliages ou un élément est nettement moins
noble que les autres. Le mécanisme de corrosion implique que l'élément le moins noble est
éliminé du matériau. Il en résulte un matériau poreux dont la résistance et la ductilité sont trés
faibles.

Les zones sélectivement corrodées sont parfois recouvertes de produits de corrosion ou
d'autres dépots, et comme le composant conserve exactement sa forme d'origine, les attaques

peuvent étre difficiles & découvrir [34].

corrosion
corrosion par piqiires intergranulaire corrosion galvanique

Less More
noble noble

fissuration par

o w s . corrosion 1 v
corrosion érosion corrosion caverneuse A corrosion selective
sous contrainte

Flow

m > z 29

Figure 2. Les formes de corrosion localisée [35].
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1.6. Facteurs de la corrosion

Les phénoménes de corrosion sont influencés par un grand nombre de facteurs, que l'on

peut classer en quatre grands groupes comme le montre le tableau ci-dessous [36].

Tableau 1. Facteurs de la corrosion.

Facteurs déefinissant le mode d'attaque

- Concentration du réactif
- Teneur en oxygene

- PH du milieu

- Addition d'inhibiteurs

- Pression

Facteurs métallurgiques

- Composition de lalliage
- Procédé d'élaboration

- Impuretés

- Traitements thermiques
- Traitements meécaniques

- Addition protectrice

Facteurs définissant les conditions

d’emploi

- Etat de surface

- Forme des piéces

- Sollicitations mécaniques

- Emploi d'inhibiteurs

-procédés d'assemblage

Facteurs dépendants du temps

- Vieillissement
- Tension mécanique

- Température

- Modification des revétements protecteurs

1.7. La protection/prévention contre la corrosion

Différentes stratégies peuvent étre employées pour protéger le matériau de la corrosion,

en agissant sur le matériau lui-méme et sur l'environnement chimique :

- Modification du design,
- Le choix judicieux des matériaux,
- L'utilisation des revétements,

- La protection électrochimique,

- L'ajout d'inhibiteurs dans l'environnement corrosif [37].

10
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1.7.1. Modification du design

Une conception appropriée d'un composant peut étre utilisée pour prévenir/retarder la
corrosion. Par exemple, il est important de minimiser les zones ou leau peut étre piégée et
s'accumuler, ce qui entraine une corrosion localisée. Le fait de percer des trous dans les
structures pour assurer un drainage adequat peut contribuer a résoudre ce probleme.

Une autre stratégie de conception consiste a ne pas utiliser le bois, le papier, le carton, les
mousses a cellules ouvertes et les caoutchoucs éponges dans les environnements trés humides,
car ils absorbent 'humidité et déclenchent la corrosion des pieces métalliques. Un moyen de
prévenir la corrosion galvanique dans les structures est d'isoler les métaux/alliages
dissemblables en utilisant des revétements a leur interface. L'élimination des angles vifs peut
étre bénéfique pour réduire la corrosion par crevasses.

Il est essentiel de minimiser les zones inaccessibles afin quelles soient facilement

accessibles pour le nettoyage et l'entretien [38].

1.7.2. Choix des matériaux

L'une des approches les plus efficaces pour la protection contre la corrosion est de choisir
des metaux/alliages qui ne sont pas réactifs ou qui forment une couche Passive. Par exemple,
l'ajout de plus de 12 % de Cr augmente la résistance a la corrosion de I'acier en raison de la
formation d'un film passif stable. Le titane et ses alliages contenant du molybdéne sont plus
résistants a la corrosion que les aciers inoxydables conventionnels.

La présence d'azote dans les alliages contenant du molybdene est egalement favorable a
la résistance a la corrosion [38].

1.7.3. Les revétements

Grace a lapplication des revétements, la corrosion est évitée par I'un des trois mécanismes
principaux suivants ou par la combinaison de deux d'entre eux :
|. Effet de barriére, ou tout contact entre le milieu corrosif et le matériau métallique est empéche.
Il. Protection cathodique : le matériau de revétement agit comme une anode sacrificielle.

I1I. Inhibition/passivation, y compris les cas de protection anodique [39].

11
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Figure 3. Procédé de revétement de feuilles de polymere/graphene [40].

1.7.4. Protection cathodique (protection électrochimique)

Les matériaux susceptibles de se corroder peuvent parfois faire l'objet d'une protection

cathodique. Cette méthode est utilisée avec succes pour réduire ou éliminer la corrosion dans

une variété de structures métalliques, qu'elles soient submergées ou exposées, y compris les

pipelines, les cuves, les coques de navires, les plates-formes offshores, les portes d'éviction, etc.

Afin de prévenir le développement de ce type de corrosion, le matériau a protéger est polarisé

a un potentiel inférieur a son potentiel d'oxydation en utilisant soit une source de courant externe

(protection par courant forcé), soit une anode sacrifiee (protection par anode sacrifiée).

Cette dernicre méthode est facile a mettre en ceuvre, nécessite peu d'entretien, mais

requiert un investissement important pour protéger de grandes installations en raison de son

champ d'application restreint [41].
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Figure 4. Systeme de la protection cathodique alimenté par énergie solaire photovoltaique
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1.8. Généralité sur les inhibiteurs de la corrosion
1.8.1. Définition

Un inhibiteur de corrosion est un produit chimique (molécule organique ou inorganique)
qui est ajouté en petites quantités a un environnement liquide corrosif généralement. Plus
rarement, un environnement gazeux, et qui sert a protéger le métal de la corrosion en restaurant
une barriere isolante locale ou totale a I'environnement corrosif [43].

lIs modifient les réactions électrochimiques par leur action sur ['électrolyte a [linterface
métal/électrolyte, entravant et/ou réduisant la vitesse de la réaction anodique (inhibiteurs
anodiques), cathodique (inhibiteurs cathodiques) ou les deux (inhibiteurs mixtes).

En genéral, les inhibiteurs se caractérisent par leur capacit¢ a bloquer/altérer le circuit
électrochimique formé par le systéeme agressif [44].La performance d'un inhibiteur de corrosion
est liée a la structure chimique et aux propriétés physicochimiques du compose, comme les
groupes fonctionnels, la densité électronique au niveau de latome donneur, le caractére de

lorbitale p et la structure électronique de la molécule [45].
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Figure 5. Protection de l'acier au carbone par les inhibiteurs de corrosion [46].

1.8.2. Propriétés des inhibiteurs

En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales :
- Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques 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 oxydants
- Etre stable aux températures d’utilisation,
- Etre efficace a faible concentration,

- Etre compatible avec les normes de non-toxicité,

13
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- Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles [47] .

Utilisation des inhibiteurs concerne quatre types d'environnements différents :
- Les eaux naturelles, les eaux d'approvisionnement, les eaux de refroidissement statique dans
la plage de pH proche de la neutralité,
- Solutions acides aqueuses utilisées pour le décapage des métaux, le nettoyage aprés service,
des surfaces métalliques,
- Production primaire et secondaire de pétrole et raffinage,

- Environnements divers [48] .

1.8.3. Conditions d’utilisation

e Un inhibiteur (ou une combinaison d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme seul moyen de
Protection de deux manieres :
Soit de maniere permanente, en permettant l'utilisation de métaux (tels que les alliages ferreux
non alliés) dans des conditions de résistance a la corrosion ; dans ce cas, une surveillance de
linstallation est nécessaire ; soit de maniére temporaire, en protégeant une structure ou une
installation pendant qu'elle est particulierement sensible a la corrosion.

e Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre ajouté a une autre forme de
Protection, telle qu'une protection anticorrosion supplémentaire pour lacier a haute résistance,

ou une couche superficielle de peinture, de graisse ou d'huile, etc... [49].

1.8.4. Classification des inhibiteurs
Les inhibiteurs de corrosion ont été classés selon plusieurs types :

» Selon leur composition chimique :

- Inhibiteurs organiques,

- Inhibiteurs inorganiques (minéraux),
» Selon leur mode d’action :

- Inhibiteurs d’adsorption,

- Inhibiteurs passivants (ils forment des films de passivation).
» Selon la nature électrochimique du processus :

- Inhibiteurs anodiques,

- Inhibiteurs cathodiques,

- Inhibiteurs mixtes [50].

14
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» En fonction du domaine d'application, il existe différents inhibiteurs, tels que ceux pour

les environnements acides, les environnements neutres, les pentures, les gaz, etc... [20].

1.8.4.1. Selon leur composition chimique
> Inhibiteurs Organique

Les composeés organiques agissent comme des inhibiteurs cathodiques, anodiques et
mixtes [51].

Les inhibiteurs de corrosion organiques agissent par adsorption sur la surface du métal
par lintermédiaire d'un groupe polaire, puis forment une couche organique qui peut ralentir le
processus anodique ou cathodique [52].

Ces composés se sont révélés treés efficaces pour inhiber la corrosion aqueuse en raison
de la formation d'un film sur la surface du metal. L'action inhibitrice des composés organigues
est attribuée aux interactions avec les surfaces métalliqgues par adsorption. La fonction polaire
est souvent considérée comme le centre de reaction pour [établissement du processus
d'adsorption [53].

Les inhibiteurs de corrosion organiques utilisent la paire d'électrons solitaires des
hétéroatomes pour couvrir les surfaces métalliques en formant des liaisons de type coordonné
avec les orbitales d vacantes du métal. L'augmentation de lefficacité de linhibition dans l'ordre
O<N<S<P signifie la plus grande polarisabilit¢ des paires solitaires dans les élements de la
troisieme période, ce qui en fait de meilleurs inhibiteurs [54].

Les facteurs suivants influencent l'efficacité des inhibiteurs organiques :

- La taille de la molécule organique,

- L'aromaticité et/ou la liaison conjuguée,

- La longueur de la chaine de carbone,

- La force de liaison avec le substrat métallique,

- Le type et le nombre d'atomes ou de groupes de liaison dans la molécule,

- La capacité d'une couche a devenir compacte ou réticulée,

- La capacité de former un complexe avec l'atome en tant que solide dans le réseau métallique,
[55].

» Inhibiteurs inorganiques

Outre les inhibiteurs de corrosion organiques, les molécules inorganiques et les sels

inorganiques sont également considérés comme des inhibiteurs dans la prévention de la
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corrosion des surfaces métalliques. De nombreux complexes, ions et sels inorganiques ont été
utilisés avec succes contre la corrosion des surfaces métalliques dans differents environnements
corrosifs [56]. Les inhibiteurs de corrosion inorganiques empéchent la corrosion par la réaction
des parties anodiques et cathodiques du systeme [57].

L'utilisation des inhibiteurs minéraux est souvent limitée aux environnements neutres ou
alcalins. 1ls ont souvent des produits de dissociation (anion ou cation) qui sont des inhibiteurs
de corrosion efficaces. Le chromate, le phosphate, le molybdate, le nitrate, le nitrite, le silicate,
etc. sont des exemples d'anions qui agissent comme des inhibiteurs, tandis que Ca?* et Zn?* sont
les deux principaux cations qui agissent comme des inhibiteurs.

En raison de leur toxicité, les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés. Leur

utilisation est limitée a des systemes spécifiques en circuit fermé [58].

1.8.4.2. Selon leur mode d’action
» Inhibiteurs d’adsorption
L'adsorption des inhibiteurs sur les surfaces métalliques se produit par le biais
d'interactions donneur-accepteur (physiques, chimiques ou mixtes) [51].
Les inhibiteurs organiques sont adsorbés sur la surface des métaux soit par physisorption,

soit par chimisorption [59].

e Adsorption physique
L'adsorption physique est due aux forces de Van der Waals ou aux forces électrostatiques
entre la charge ionique ou les dipdles de l'espece inhibitrice et la surface du metal chargée

électriquement.[60] .
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Figure 6. Un mécanisme proposé pour une physisorption d'un polysaccharide [61].

16



Chapitre | Généralité sur la corrosion

e Adsorption chimique

L'adsorption chimique est un mécanisme qui se produit plus fréquemment que celui de la
physisorption et qui entraine une plus grande efficacité¢ de [linhibiteur. 11 provoque un transfert
électronique entre les orbitales du métal et la molécule inhibitrice, ce qui entraine le
développement de liaisons chimiques stables.

Chaque métal connait un phénomene unique et irréversible appelé chimisorption. 1l s'agit
d'un processus rapide qui dépend de la température et se caractérise par une énergie d'activation
importante.

Un moindre couplage atome-atome augmente la tendance a une forte adsorption ; par
conséquent, plus les atomes fonctionnels ont tendance a établir des liaisons avec le métal en
donnant facilement des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Par conséquent, lefficacité
de linhibition augmente avec la réduction de [électronégativité d'un groupe de molécules
organiques qui ne different que par leurs atomes fonctionnels. L'efficacité de [inhibition

augmente dans l'ordre suivant : O<N<S<Se<P [60].
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Figure 7. Un mécanisme proposé pour une chimisorption d'un polysaccharide [61].

Il a été suggéré que les molécules adsorbées physiquement se lient au métal au niveau des
cathodes locales et que la dissolution du métal est retardée lorsque la réaction cathodique est
empéchée, tandis que les molécules adsorbées chimiquement protégent les zones anodiques
[62].

» Inhibiteurs passivants
Ce type d’mhibiteurs forme des films de passivation tridimensionnels entre la surface
corrodée et les molécules d’inhibiteur. Inhibition ,.d’interphase” est également un nom donné a

ce type d’mhibition. Ils sont également incorporés dans les couches barrieres et ainsi ces
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molécules inhibitrices conduisent a des réseaux homogenes et denses présentant de fait une
faible porosité et une bonne stabilité

Il existe deux types d'inhibiteurs passifs : les ions oxydants, comme ceux qui peuvent
oxyder passivement le fer (CrOas?7), et les ions non oxydants, qui nécessitent la présence
d'oxygéne et déplacent la réaction de réduction cathodique en favorisant son adsorption a la
surface du métal (MoO4%", WO4% ...).

Tous ces ions se consomment lentement, c'est pourquoi, lors de [utilisation de ces
inhibiteurs, il est nécessaire de \Vérifier périodiquement la concentration du circuit. La
concentration requise pour un inhibiteur passif, qui se situe généralement entre 10-3 et 10
mol/L, dépend en fait d'un certain nombre de variables, notamment la température, le pH, la

présence d'ions qui peuvent réduire ou augmenter l'activité, tels que les ions CI ou S2- [50].

1.8.4.3. Selon la nature électrochimique du processus

» Inhibiteurs anodique (passivants)

Un inhibiteur anodique augmente la polarisation anodique et déplace donc le potentiel de
corrosion vers la direction cathodique, d'ou son nom d'inhibiteur de passivation. Les inhibiteurs
anodiques tels que les chromates, les phosphates, les tungstates et autres ions d'éléments de
transition a forte teneur en oxygene sont ceux qui étouffent la réaction de corrosion se
produisant a l'anode en formant un composé peu soluble avec un ion métallique nouvellement
produit. 1ls sont adsorbés sur la surface du métal et forment un film protecteur ou une barriére,
réduisant ainsi la vitesse de corrosion. Les inhibiteurs anodiques forment une fine pellicule
protectrice le long de lanode et augmentent leur potentiel, ce qui ralentit la réaction de
corrosion.

Bien que ce type de contrdle soit efficace, il peut s'avérer dangereux car une attaque locale
grave peut se produire si certaines zones ne sont pas protégées en raison de I'épuisement des
inhibiteurs. Un certain nombre d'inhibiteurs inorganiques tels que les orthophosphates, les
silicates, etc. relevent du type anodique. Bien que les inhibiteurs anodiques soient largement
utilisés, certains d'entre eux presentent des propriétés indésirables. Si ces inhibiteurs sont
utilisés a de tres faibles concentrations, ils provoquent une stimulation de la corrosion telle que
la formation de pigdres, c'est pourquoi les inhibiteurs anodiques sont considérés comme
dangereux.

Il existe deux types d'inhibiteurs passivant :

- Les anions oxydants tels que les chromates, les nitrites et les nitrates qui peuvent passiver

l'acier en l'absence d'oxygene.
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- Les ions non oxydants tels que les phosphates, les tungstates et les molybdates qui nécessitent
la présence d'oxygene pour passiver lacier.

En général, les inhibiteurs de passivation peuvent en fait provoquer des pigdres et
accélérer la corrosion lorsque les concentrations sont inférieures aux limites minimales. C'est

pourquoi il est essentiel de surveiller la concentration des inhibiteurs [63].

» Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques ralentissent la corrosion en réduisant la vitesse des réactions
cathodiques dans lenvironnement de corrosion. Un inhibiteur cathodique provoque la
formation de composés insolubles qui précipitent sur les sites cathodiques sous la forme d'un
film barriére. Ces inhibiteurs sont appelés inhibiteurs de précipitation. Les sels de zinc et de
magnésium sont des inhibiteurs cathodiques qui forment des précipités d'hydroxyde de zinc et
d'hydroxyde de magnésium a la cathode. Les phosphates précipitent sous forme de phosphates
ferreux et ferriques sur le substrat d'acier. Les inhibiteurs cathodiques ne sont pas aussi efficaces

que les inhibiteurs anodiques, mais ils ne sont pas susceptibles de provoquer des piqdres [64].

» Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes bloquent les réactions anodiques et cathodiques et réduisent le taux
de corrosion en formant un mince film hydrophobe protecteur sur toute la surface du métal par
le biais d'un mécanisme d'adsorption [65]. Les matériaux dotés d'un groupe hydrophobe et de
groupes polaires, tels que N, S et OH, sont efficaces. Ces inhibiteurs sont appelés inhibiteurs
d'adsorption ou inhibiteurs formant un film [66].

L'efficacité du film dépend de la composition chimique, de la structure moléculaire et de
leur affinité pour la surface du métal. Les inhibiteurs cationiques, tels que les amines, et les
inhibiteurs anioniques, tels que les sulfonates, sont adsorbés sur la surface du metal, qu'elle soit
chargée positivement ou négativement. La force de la liaison est le facteur dominant pour les
inhibiteurs  organiques. Les inhibiteurs organiques peuvent également agir comme des
blogueurs de pores, réduisant la perméabilité du béton. Les amines et les aminoalcools sont les
inhibiteurs mixtes couramment utilisés, qui déplacent lion chlorure et forment un film passivant
durable [67].

1.8.4.4. Selon le domaine d’application

Il existe de nombreux types d'inhibiteurs différents ; nous avons mentionné deux

exemples ci-dessous :
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» Phase gazeuse : inhibiteurs de corrosion volatils

Les inhibiteurs de corrosion volatils sont des molécules de gaz utilisées comme
inhibiteurs de corrosion. lls sont destinés a la protection temporaire des matériaux métalliques
placés dans latmosphére, essentiellement en condition de stockage ou de transport. Leur
utilisation se fait soit sous forme de papiers d'emballage imprégnés de produit soit sous forme
de poudre ou par pulvérisation d'une solution (solvant volatil).

Les inhibiteurs en phase vapeur (IPV) ou inhibiteurs de corrosion volatils (ICV) sont les
sels de base a faible teneur en azote (cyclohexylamine, dicyclohexylamine, guanidine), et les
acides faibles (acide nitreux, acide carbonique, acide benzoigue). La partie organique assure la
volatilité et un certain pouvoir protecteur, et la partie inorganique ajuste la volatilité, qui doit

correspondre a la température de la piece [68].

» Inhibiteurs pour milieux acide
Les solutions acides aqueuses provoquent une grave corrosion des métaux et des alliages.
Des composés organiques tels que les hydrocarbures a triple liaison, les alcools acétyléniques,
les sulfoxydes, les sulfures, les mercaptans et les composés aliphatiques, aromatiques ou
hétérocycliques contenant de l'azote et du soufre, ainsi que de nombreuses autres familles de
composés organiques simples, peuvent étre ajoutés a [lélectrolyte métalligue en tant

guinhibiteurs afin de réduire leffet corrosif [69].

1.8.5. Les inhibiteurs verts

Un certain nombre de composés hétérocycliques avec N, S et O comme hétéroatomes se
sont révélés étre des inhibiteurs de corrosion efficaces [70],et le criblage de composés
hétérocycliques synthétiques est toujours en cours. Bien que de nombreux composes
synthétiques aient montré de bonnes anticorrosion, la plupart d'entre eux sont trés toxiques pour
'homme et l'environnement.

Les questions de sécurité et d'environnement liées aux inhibiteurs de corrosion dans
lindustrie ont toujours été au centre des préoccupations mondiales. Ces inhibiteurs peuvent
causer des dommages réversibles (temporaires) ou irréversibles (permanents) a des organes tels
que les reins ou le foie, ou perturber un processus biochimique d'un systéme enzymatique a un
endroit donné de lorganisme. La toxicité peut se manifester soit pendant la synthese du

compose ou lors de son application.
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Ces effets toxiques ont conduit a [lutilisation de produits naturels comme agents
anticorrosion, qui sont respectueux de [lenvironnement et inoffensifs [71].les inhibiteurs de
corrosion verts sont entierement composés de substances chimiques naturelles.

Ces inhibiteurs de corrosion sont biodégradables, respectueux de I'environnement,
rentables, renouvelables et ne contiennent pas de métaux lourds ou d'autres composés toxiques
[72].

1.8.5.1. Les polyphénols comme inhibiteurs de corrosion

Il existe des recherches anciennes dans lesquelles divers scientifiques et ingénieurs ont
utilisé les produits dérivés de la plante tels que la racine, le fruit, la fleur, la tige et la gomme
en tant qu'inhibiteurs de corrosion verts [73] .

Parmi les différents types d'inhibiteurs, les polyphénols sont apparus comme des
candidats prometteurs en raison de leurs caractéristiques avantageuses, notamment leur faible
colt, leur biodégradabilité, leur caractére renouvelable et, surtout, leur innocuité pour
lenvironnement et 'homme [74].

On suppose qu'un certain nombre de groupes OH autour de la molécule les incite a
former des liens étroits avec lhydrogéne et a former des complexes avec les métaux. Les
complexes provoquent des blocages des micro-anodes et/ou des micro-cathodes et retardent
ainsi la dissolution ultérieure du métal. Une autre suggestion est l'adsorption des polyphénols
sur les métaux en raison de la présence d'interactions donneur-accepteur entre les électrons =«

de l'anneau aromatique et l'orbitale d vacante des atomes de métal de surface [75].

Figure 8. Structure typique d'un aglycone de polyphénol [76] .
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1.8.5.2. Les Polysaccharides comme inhibiteurs de corrosion

Les polysaccharides sont des polyméres naturels qui sont respectueux de l'environnement,
biodégradables, peu colteux et stables, ce qui explique gu'ils soient utilisés comme inhibiteurs
de corrosion des métaux. lls sont peu colteux, renouvelables et facilement disponibles et
contiennent des groupes OH, des hétéroatomes et des longueurs de chaine alkyle, ce qui leur
permet de se déposer facilement sur la surface du meétal [77].

De nombreux chercheurs ont également étudié la distribution des groupes fonctionnels
des polysaccharides de gomme par analyse FT-IR. Les principaux groupes représentés selon
les études rapportées sont -OH, -C=0, -C-0O, C\\H et —CH. [78].Certaines études ont également
signalé la présence de CHs [79], -COO, -C-C-0O et -C-O-C [80].

CH,OH CH,OH

OH
OH

Figure 9. Structure du B-glucane dans le polysaccharide de Ganoderma lucidum [81]
» Mécanisme d'adsorption des polysaccharides

Les polysaccharides et leurs dérivés sont des composés organiques non polluants utilisés
comme inhibiteurs de corrosion efficaces [82].Ces matériaux organiques presents dans la
solution corrosive sont adsorbés sur la surface du métal par liaison physique (physisorption) ou
chimique (adsorption chimique). Ces inhibiteurs organiques réduisent leur taux de résolution
anodique en couvrant toute la surface du métal ou en empéchant la réaction cathodique en
bloquant le site actif de la surface du métal de sorte que la surface du métal n'est pas
endommagée ou dégradée de quelque maniere que ce soit [83].

De cette maniere, le polymére est déposé sur la surface métallique comme un bloqueur,
dans lequel les molécules corrosives ne peuvent pas attaquer. L'efficacité de [linhibition de la
corrosion par les polysaccharides dépend des différents types de molécules inhibitrices.
Certaines molécules ont un plus grand nombre d'anneaux cycliques, d'autres ont des groupes
fonctionnels et des longueurs de chaine alkyle, et d'autres encore ont des groupes sulfonates et
carboxyliques [84] . Outre le groupe volumineux dans la molécule inhibitrice, la présence d'une
paire d'¢électrons non partagée et d'une liaison n étendue fait de la molécule organique un

inhibiteur de corrosion efficace.
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Les molécules inhibitrices qui ont des valeurs AG inférieures a -20 kJ/mol' relevent de la
physisorption et les valeurs AG allant jusqu'a -40 kJ/mol sont ajustées a la surface du métal par
adsorption chimique. La nature de linhibiteur représentant la valeur d'AG entre les deux sont

considérée comme un type mixte [85]

1.9. Les méthodes d’évaluation de la corrosion

Les méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie qui est une méthode trés ancienne
de mesure directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) est les
méthodes  électrochimiques  transitoires parmi  lesquelles les mesures  d’impédances

électrochimiques.

1.9.1. Méthode gravimétrique

Cette méthode présente I'avantage d’étre d'une mise en ceuvre Simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais ne permet pas I'approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion. le principe de cette méthode repose sur la mesure de la perte de masse Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d’immersion dans une solution CcOrrosive

maintenue a température constante [86].

1.9.2. Meéthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomene de corrosion

selon :

1.9.2.1. Lescourbes de polarisation

La courbe de polarisation de Iinterface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique ¢€lectrochimique, mais ne rend compte que de I’étape la plus lente
du processus global a I'interface électrochimique. Pour déterminer une courbe de polarisation
potentiostatique, on applique a l'aide d’un potentiostat, différents potentiels entre I'électrode
de travail et une ¢€lectrode de référence. On mesure le courant stationnaire qui s’établit aprés un
certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode de travail et une contre-électrode.

Le potentiostat est programmé pour balayer automatiquement le potentiel a une vitesse
choisie [87].

Cette méthode permet de détermmer d’une facon précise les parametres électrochimiques

d’un métal au contact de I'électrolyte a savoir : la densité de courant de corrosion (lcorr), le
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potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, les résistances de polarisations (Rp), les
courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est
relativement simple. La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de
polarisation est étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique [87],[88]

Pour déterminer expérimentalement les parametres électrochimiques (lcorr, Ecorr) une
présentation logarithmique de la densité de courant est en général preférable, car elle met en
évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel (Figure
10) [89].
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Figure 10. Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel [89].

1.9.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La mesure de I'impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systeme
électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible
amplitude. Elle présente plusieurs avantages. Elle permet la détermination précise de la vitesse
de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice [90]. Elle
permet aussi I’évaluation du taux d’inhibition, la caractérisation des différents phénomenes de
corrosion (dissolution, passivation, pigQration, ...) et Iétude des mécanismes réactionnels a
Pinterface électrochimique [91].

Son principe consiste a superposer au potentiel de I’électrode une modulation de potentiel
sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour différentes fréquences du
signal perturbateur. La réponse en courant est egalement sinusoidale, superposée a un courant
stationnaire mais déphasée d’un angle ¢ par rapport au potentiel. Inversement, un courant peut

étre impose et le potentiel enregistré (Figure 11).
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Figure 11. Schéma d’un systéme électrochimique non linaire soumis a une perturbation
sinusoidale [92] ,[93]

L’impédance Z(®) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase ¢.
En utilisant sa partie réelle Zre et sa partie imaginaire Zim, ce nombre peut s’écrire sous la forme
de I'équation suivante avec j =v—1

Z(w) =|Z| (jo) = Zre *+ |.Zim
12| = (Zre?+ Zim?)M?
¢ = arctan (Zim/Zre)

La technique d’impédance électrochimique permet entre autres de détermmer la valeur
de la résistance de Iélectrolyte. En effet, la réponse d’une électrode en contact avec un
électrolyte est souvent représentée par un circuit simplifie ou circuit de Randles [94] . (Figure
12).
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Figure 12. Circuit électrique équivalent d’un systeme électrochimique (Circuit de Randles)
[94].

Le circuit de Randles est constitué de la résistance électrolytijue Re en série avec la
combinaison parallele d’une capacit¢é de double couche Cd (décrite par le modeéle de Gouy-
Chapman-Stern) et de la résistance de transfert de charge de la réaction de corrosion Rt qui peut
étre assimilée a la resistance de polarisation Rp.
L’impédance est alors donnée par I'équation :

Z=Ret (Rr/1+ ) CdRr)
o = 2xnf (f étant la fréquence)
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Il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique. IIs
peuvent étre tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe de Nyquist en plagant
les valeurs Zre(®w) en abscisse et —Zim(®w) en ordonnée, ou en mode de Bode ; dans ce cas, le
module de I'impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage ¢ sont tracés
en fonction de la fréquence, elle est aussi représentée en échelle logarithmique.

Les mesures d’impédance sont souvent présentées dans le plan complexe de Nyquist
(Figure 13). L’exploitation du diagramme de la Figure 13 obtenu a partir de I'expression de
I'impédance ¢lectrochimique donne acces a plusieurs parametres représentatifs du systéme :

- La résistance de Iélectrolyte (Re) est la limite a hautes fréquences (high intercept),
- la résistance de transfert de charges (Rt), est obtenue par I'interception du cercle basse

fréquence avec I'axe des réels (Zre) (low intercept [94].

=0
f== R R,+ R ReZ

Figure 13. Représentation schématique d’un diagramme d’impédance de Nyquist d’un
systeme électrochimique [94].
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Introduction

La nature est pleine de ressources aux vertus bénéfiques pour ’homme [95], depuis le début
de ['histoire, les plantes et les produits végétaux ont été la principale source d'alimentation, de santé
et de bien-étre, d’abri et de matériel de transport, de vétements, de parfums, d'eau et d'énergie [96].

Ces derniéres années, un grand intérét a été consacré au développement de nouvelles
applications des gommes naturelles. Ces polymeres sont préférés aux polymeres synthétiques et
semi-synthétiques car ils sont non toxiques, moins cher, biodégradables et largement disponibles.

Malgré la description bien fournie dans la littérature pour les caractéristiques des gommes
végétales, il y a un manque distingué des differentes familles productrices de gommes et leurs
applications potentielles. Parmi ces gommes, celles produites par la famille des Rosacées (ex :
amandiers, abricotiers, cerisiers, péches, et pruniers) et Burseraceas ont fait I'objet d'une attention

particuliere.

I1.1. La famille Rosacées

Les 3000 espéces de Rosacées sont présentes pratiquement partout dans le monde, mais c'est
dans les régions tempérées de I'hémisphere nord quelles sont les plus nombreuses. Une Rosacée
peut ne pas étre immediatement reconnue en raison de la remarquable variété de ses
caractéristiques végétatives et florales. Enfin, cette famille se distingue par la grande variété de ses
fruits. Elle occupe une place importante dans les assemblages de fruits alimentaires, tant sur les
vergers que dans nos jardins en raison des qualités ornementales de ses especes.

Les Rosacées comprennent toutes les formes végétatives connues ; certaines sont herbacées,
comme les Fraisiers, remarquables par leurs stolons rampants ; d'autres sont arbustives, comme
les Rosiers, les Ronces et les Framboisiers. Leurs poils épidermiques épais et lignifiés se
transforment en aiguilles pointues et tortueuses. Cette nature épidermique est facilement
identifiable car les aiguilles se séparent facilement de la tige tout en entrant fréqguemment dans les
lambeaux épidermiques.

Enfin, de nombreuses Rosacées sont des arbres, comme les Cerisiers, les Pruniers, les
Péchers, les Pommiers et les Poiriers. Certains de leurs rameaux se transforment fréquemment en
épines. Les feuilles sont toujours changées et stipulées. Au départ, elles sont composées de tiges
imparipennées a folioles bosselées (parfois grandes, parfois petites : Reines précurseurs,
Aigremoine) [97].
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11.2. La famille Burseraceae

La famille des Burseraceae est probablement née a léocéne, en Amérique du Nord. La
migration a traversé les régions tropicales et subtropicales du monde entier, ce qui a donné environ
18 genres connus et 700 especes réparties dans le Sud du continent américain et de I'Europe, pour
atteindre ensuite 'Afrique, I'Asie et I'Océanie [98]. Jusqu'a une date récente, les plantes étaient
considerées comme appartenant a l'ordre des Rutales [99]. Les données statistiques basées sur les
séquences d'ADN ont en fait reclassifie.

La famille des Burseraceae dans lordre des Sapindales, la classe des Dicotiledoneae et la
sous-classe Rosidae [100] .Leurs arbres et arbustes résineux figurent généralement en bonne place
dans l'ethnobotanique des régions ou ils sont présents, étant donné que cette propriété a conduit a
[utilisation des especes de cette famille depuis I'Antiquité pour leurs propriétés aromatiques et
leurs nombreuses applications médicinales.

Bien que la famille soit répartie dans toutes les régions tropicales et subtropicales du monde,
la majorité des informations scientifiques disponibles se limitée aux genres asiatiques et africains,
tels que Commiphora (myrrhe), Canarium (encens élémi) et Boswellia (encens), ou au genre

Bursera (linaloé), présent au Mexique [101].

11.3. Les especes étudiées

11.3.1. Généralités sur Prunus armeniaca L (L’abricotier)

L'abricotier est une espece qui peut étre tres exigeante en matiere de froid hivernal (700 a
1000 heures en dessous de 7,2 °C). Il fleuri juste aprés 'amandier et avant le pécher. Il est assez
sensible au gel hivernal, mais lorsque les bourgeons floraux sont dormis ils peuvent supporter des
températures comprises entre -16 et -24 °C. Cette espece redoute les printemps pluvieux et
humides, saison propice a lapparition de maladies cryptogamiques. Les sols profonds argilo-
limoneux bien drainés sont préférés par l'abricotier. La floraison de l'abricotier a lieu entre février
et mars pour une récolte en avril-mai, ou en mai-juin pour les variétés a floraison tardive [102].

Les arbres peuvent atteindre une taille de 10 a 15 métres, mais ils ont la méme taille en
culture (Garder en dessous de 3,5 m). Les fleurs qui sont apparue en premier sont blanches ou
roses avec 5 pétales réguliers et plusieurs étamines. Les feuilles sont lisses, caduques, grandes,
arrondies, avec des bords dentelés et des pointes pointues. Les pétioles sont rougeétres et mesurent
1a3cmdelong [103].
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11.3.1.1. Classification Botanique du Prunus armeniaca L

Régne : Plantae
Sous-régne : Tracheobionta
Division : Magnoliophyta
Classe : Magnoliopsida
Sous-classe : Rosidae

Ordre : Rosales
Famille : Rosacée
Sous-famille :  Prunoideae
Genre : Prunus [104]

11.3.1.2. Origine de I’abricotier

Les abricots ont trois centres d'origine : La Chine, I'Asie centrale et le Proche-Orient. La
plupart des chercheurs soutiennent l'histoire des abricots anciens en Asie centrale et en Chine,
considerant ces régions comme des centres indépendants de domestication.

Cependant, l'histoire de l'abricot n’est pas tout a fait claire, et la principale question est de
savoir si lhistoire de la culture en Asie centrale est plus ou moins longue que celle de la Chine
reste sans réponse. Quelques chercheurs affirment que la culture de l'abricot en Chine remonte a
la fin de lannée 3000 av. Cependant, il n'existe aucune preuve archéologique du début de la
domestication de l'abricot et de la culture de I'huile d'olive en Chine.

En Asie centrale, la culture de l'abricot a été introduite récemment entre 1000 et 2000 av.
J.-C. De nombreux chercheurs ont montré que la diversité génétique des abricots en Chine est la
plus riche dans le monde [105].

De nombreuses théories différentes décrivent comment les abricots sont passés de I'Asie
centrale au reste du monde. Selon une théorie, les Romains ont déplacé l'abricot vers l'ouest lors
de leurs expéditions pour s'emparer du Proche-Orient (Syrie, Iran et Caucase) en l'an 2 avant J.-C.
L'abricot s'est progressivement répandu en Afrique, dans les pays méditerranéens et au Moyen-
Orient, et a également été introduit dans les Balkans par les Ottomans aux XVe et XVle siecles.
L'abricot a été introduit en Europe du Sud a partir des pays d'Europe de I'Est, et a été introduit en
Angleterre en 1524 ou 1548 a partir de [l'ltalie. 1l a été introduit sur le continent américain par les
Espagnols en 1626 [106].
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11.3.1.3. Utilisation de I’abricot

Les abricots peuvent étre consommés frais, dénoyautés et séchés, congelés ou mis en
conserve. lIs peuvent étre utilisés dans les desserts et pour l'aromatisation. Divers composants de
l'abricot sont utiles pour soigner différents troubles du corps humain.

L'abricot est riche en fer et en traces de calcium, ce qui en fait une tres bonne source pour
prévenir lanémie. En cas de fievre, le jus d'abricot associé au miel étanche la soif. Et aide a
éliminer les déchets de l'organisme. Diverses maladies de la peau telles que les squames, 'eczéma,
les coups de soleil et les démangeaisons peuvent étre soignées par la consommation de jus
d'abricot. L'huile de noyau d'abricot est classée parmi les graisses et les huiles, elle est utilisée
comme agent occlusif de conditionnement de la peau et comme ingrédient de parfum. La poudre
d'abricot sec est utilisée dans [lindustrie cosmétigue comme ingrédient actif de gommage qui

contribuent a l'exfoliation et au nettoyage de la peau [107].

11.3.1.4. La partie étudiée (la gomme)
» Généralités sur les gommes

Les gommes sont une chaine complexe de polysaccharides hydrophiles composés de
galactose, d'arabinose et de rhamnose, générés au cours du processus de gommose [108]. Ce sont
des Polyméres a forte teneur en hydrates de carbone, insoluble dans lalcool et d'autres solvants
organiques, mais généralement soluble ou dispersable dans l'eau.

Les gommes naturelles sont des polysaccharides hydrophiles composés d’unités
monosaccharidiques reliées par des liaisons glycosidiques. Elles se présentent sous forme
d'exsudations de divers arbres et arbustes des régions tropicales ou sous forme de phycocolloides
(algues), et different des résines naturelles par leur composition chimique et leurs propriétés de
solubilité. Certains contiennent des composants acides et d'autres sont neutres. lls sont
principalement utilisés comme colloides protecteurs et agents émulsifiants dans les produits
alimentaires et pharmaceutiques, comme agents d'encollage pour les textiles et dans les procédés
électrolytiques [109]. Lorsqu’ils sont traités avec de leau chaude ou froide, elles forment des
solutions ou des dispersions colloidales visqueuses.

Les gommes naturelles ont des utilisations potentielles en biotechnologie, en plus des
industries alimentaires, environnementales et pharmaceutiques, car ces biopolymeres peuvent étre
utilisés comme épaississants et émulsifiants pour contrdler ou améliorer les propriétés
rhéologiques et la stabilité des produits [110].

Selon plusieurs études, les groupes fonctionnels presents dans les polysaccharides des
gommes sont -OH, -C=0, -C-0O, -C-Het-CH2, -COOQO, -C-C-0 et -C-0-C% [111].
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Les hydrates de carbone représentent 43,52 a 98,46 % des principaux composants chimigues
des gommes végétales naturelles. Il a été noté que les gommes en poudre ont une teneur élevée en
humidité (0,71-17,50 %). Des variations significatives de la teneur en matieres grasses (0-23,4 %)
ont été documentées, avec la présence d'acides gras saturés et insaturés. La concentration en
protéines de la gomme varie de 0,30 a 22,75 % [112].

Ces biopolymeres, également appelés hydrocolloides, sont présents sous forme de matériaux
de stockage, d'exsudats, de composants de la paroi cellulaire et de substances extracellulaires de
plantes, d'animaux, d'algues, de champignons et d'autres sources  microbiennes
[113].

Les qualités des gommes végetales sont la disponibilité, la biocompatibilité, la non-toxicité,
Biodégradabilité, émulsifiant, épaississant, stabilisant les phases non miscibles et modifiant les
caractéristiques rhéologiques des matériaux alimentaires.

Toutefois, ces gommes naturelles présentent des inconvénients tels que le potentiel de
Contamination microbienne, une viscosité réduite et une grande variété. La teneur en humidité des
gommes est normalement de 10 % ou plus, ce qui peut entrainer une contamination microbienne
au cours de la production. Mais elle peut étre évitée a laide de conservateurs. En outre, la viscosité

des gommes végétales augmente généralement au contact de l'eau, alors qu'en raison de la nature

complexe des gommes, la viscosité est réduite apres stockage, [114].

?l

G Y

Figure 14. Exsudation de gomme de l'abricotier [115].

» Le phénoméne de gommose et son mécanisme
Les gommes sont I'exsudat naturel (mécanisme de défense des plantes) des plantes soumises
a un stress [116]. Les gommes exsudées sont produites par certaines plantes via le processus de
gommose et/ou par fragmentation de la cellulose végétale en réponse a un dommage mécanique
ou pour prévenir l'invasion bactérienne [117]. L'extrusion se produit sous forme de bourgeons en

forme de larmes ou de masses informes pour empécher linfection et la perte d'eau dans la zone
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endommagée de la plante. La matiére excrétée forme ensuite un objet solide avec différentes
couleurs observées telles que le blanc, le gris pale, l'ambre, le brun foncé, etc...., aprés avoir été
exposeé a la lumiére du soleil [116].

Le mécanisme détaille de la sécrétion de la gomme est encore mal compris. Mais on sait que
l'éthylene est considéré comme le principal facteur responsable de linduction de la gommose.
L'éthylene ou les composés libérant de [Déthylene (Par exemple, Iéthéphon (acide 2-
chloroéthylphosphonique) stimulent considérablement la formation de gommes dans les fruits a

noyaux, les arbres et les fruits de la famille des Rosacées [118].

11.3.2. Généralité sur Boswellia carterii
11.3.2.1. L’arbre

Boswellia carterii Birdw est un arbuste rabougri [119] de petite et moyenne taille appartenant
a la famille des Burseraceae [120] .Il a besoin de chaleur et de conditions arides pour se
développer, c’est pour cela qu’on le trouve dans les zones arides. Il est a feuilles caduques dont la
hauteur varie de 6 a 9 metres. Son écorce est épaisse, grise et parchemineux. Ses feuilles
composées et imparipennées possédent 9 a 14 paires de folioles dentées, ovales-oblongues. Ses
petites fleurs blanches avec de nectaires rouges et forment de belles grappes terminales ou
axillaires [121].

11.3.2.2. Classification Botanique
Regne : Plantae

Embranchement : Angiospermes

Classe : Rosidae
Ordre : Sapindales
Famille : Burseraceae
Genre : Boswellia
Espéces : Carterii [121]

11.3.2.3. Historique et utilisation folklorique

Les arbres de la famille des Boswellia (Burseraceae), tels que Boswellia carterii Birdw
sont originaires d'Ethiopie, de Somalie, d'Inde et de la péninsule arabique [122]. Les résines
communément appelées encens ou oliban, obtenues a partir d'arbres du genre Boswellia, sont les
plus connues des gommes-résines aromatiques utilisées dans le monde entier comme encens dans

les cérémonies religieuses [123]. En outre, 'encens a une énorme socio-économigue.
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Historiquement, il a été utilisé dans les cérémonies religieuses et culturelles et comme
ingrédient dans les médecines traditionnelles depuis des temps immémoriaux [124].

L'oliban est connu pour ses activités analgésiques, anti-inflammatoires, sédatives, anti-
hyperlipidémiques et antibactériennes dans les médecines Unani (islamique) et chinoise
traditionnelle [122]. L'utilisation la plus ancienne de l'encens se trouve dans une inscription sur la
tombe d'une reine égyptienne du XVe siecle av. J.-C., Hathsepsout, qui l'exportait de la terre de
Pount (Somalie) pour préparer ses cosmétiques, ses lotions de soin et ses parfums. Les anciens
Egyptiens brilaient de lencens lors de cérémonies religieuses et de rituels. lls [utilisaient
également pour I'embaumement et la momification des cadavres.

La résine comme encens ne s'est pas limitée aux Egyptiens de I'Antiquité, mais s'est étendue
aux Babyloniens, Grecs, Romains et Assyriens [125].L utilisation médicinale de IPencens pourrait
figurer parmi les thérapies les plus anciennes de humanité [126].

La gomme-résine de Boswellia carterii, en tant que medecine traditionnelle chinoise, est
souvent utilisee dans le traitement des rhumatismes et des maladies infectieuses, ainsi que

le traitement de la polyarthrite rhumatoide [127].

11.3.2.4. La partie étudiée (I’oliban)
» Les résines
Les résines sont des sécrétions de plantes et des exsudats qui sont produits soit naturellement
par des plantes saines (résidus physiologiques), soit par des agents pathogénes attaquant des
plantes saines (résidus pathogénes). Elles fonctionnent comme un mécanisme de défense de la

plante et participent au processus de cicatrisation suite a une blessure [128].

» Les oléo-gommo-résines
En effet, un certain nombre de substances végétales naturelles sont des oléo-gommo-résines.
Leur nom implique qu'elles comprennent des molécules qui peuvent étre divisées en trois fractions
. les monoterpénes et des huiles essentielles (oléo), les polysaccharides (gommo).Et les diterpénes

ou triterpenes comme résine [129] .

» Loliban
Connu sous le nom de "lubdn dhakar" [126] ,Oliban, ou encore I'encens [130] exsudée par

Boswellia carterii est une résine naturelle végétale et elle est en effet une oléo-gomme-résine
[129] .
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La résine se présente sous forme de petites larmes d'une longueur de 0,5 a 3 cm,
genéralement ovoides, en forme de poire ou de massue. Elle est généralement d'une couleur
jaunatre pale, souvent teintée de vert, de bleu ou de rouge, semi-translucide et recouverte d'une
poussiere d'un blanc terne. La surface de la larme est terne méme apres lenlevement de la
poussiere. Elles sont cassantes et, a lintérieur, elles sont opalescentes et translucides, la surface
fracturée étant terne et cireuse. La drogue a une odeur parfumée et balsamique, un goGt aromatique
et légerement amer, et se ramollit en une masse plastique lorsquelle est machée [125]. Boswellia
carterii Birdw. (Burseraceae) peut sécréter de la gomme-résine a partir de I'écorce [119].

Les constituants chimiques de la gomme-résine de Boswellia carterii sont principalement
des terpénoides, notamment des triterpénes pentacycliques, des triterpenes tétracycliques, des
diterpénes et des monoterpénes [131]. Elle contient également une variété d'huiles essentielles,
d'acides organiques et de polysaccharides [132]. Des études ont montré que ces substances
chimiques présentent une activité biologique étendue, notamment des effets anti-inflammatoires,
analgésiques, antitumoraux et antibactériens [122].

Aujourd'hui, il est largement utilisé comme agent adhésif, comme ingrédient dans les
préparations cosmétiques, comme parfum dans les rituels quotidiens et comme revétement pour
les matériaux [124]. 1l peut étre utilisé pour traiter le cancer du célon, le cancer du sein humain et
la leucémie. Le Boswellia carterii est extrait de différentes manieres. Par exemple, lextrait

méthanolique peut étre utilisé pour cibler les cellules cancéreuses du c6lon [133].

Figure 15. Olibane de boswellia carterii [119].

34



Chapitre 11

Matéeriel et méthodes



Chapitre Il Matériel et Méthodes

I11.1. Matériel
I11.1.1. Matériel végetal

Le matériel utilisé dans cette recherche est :
1. La gomme d’abricot (Prunus armeniaca L) qui a été récoltée durant le mois de mars 2023 dans

la région de M’sila exactement a wled daraj.

Figure 16. Gomme d’abricot (Prunus armeniaca L).

2. L’oliban de Boswellia Carterii qui a été acquis.

Figure 17. Oliban de Boswellia carterii.

L’identification botanique de ces plantes (Figures 16, 17) a été effectué par Pr. Rebass

Département d’Agronomie-Faculté des Sciences-Université Mohammed Boudiaf-M’Sila.

I11.1.2. Les electrodes
» L’électrode de travail (ET)

Le matériau utilis¢é comme ¢lectrode de travail, est 'acier demi-doux (C = 0.242 %) X50,
largement utilisé dans les pieces des machines pour applications mécaniques, les pieces ou batis
moulés et les piéces fourragées.

Les échantillons en forme de barres cylindriques de 0.5 cm de longueur, ont été découpés a
partir d’une barre de 1.5 cm de diamétre. Chaque échantillon a subi un polissage mécanique a
'aide d’un papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine de carbure de silicium SiC (400,
600, 800, 1000 et 1200) suivie d’un lavage a l'eau distillée jusqu’au I'obtention d’une surface
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miroir. Ensuite les électrodes sont nettoyées et dégraissées a lacétone et séchée a température

ambiant avant utilisation.

> La contre électrode (CE)
Appelée aussi é€lectrode auxiliaire, c’est une €lectrode inattaquable, constituée d’une plaque
de platine, son role est d’assurer le passage de courant dans la cellule d’¢lectrolyte. Sa position
dans la cellule doit tenir compte des lignes de champ électrique tres concentré au voisinage

d’électrode de travail.

» Une électrode de référence
L’¢lectrode de référence est une électrode impolarisable, caractérisée par un potentiel
constant quel que soit le courant qui la traverse et permet de mesurer les potentiels appliqués du
substrat (électrode de travail).
L’¢électrode utilisée est une électrode au calomel Hg/Hg2Chs)/KCl at) noté ECS. Elle est
placée aussi pres que possible de I'électrode de travail pour minimiser la chute ohmique que peut

provoquer la résistance de I’électrolyte (comprise entre I'électrode de travail et la contre €lectrode).

111.1.3. L’électrolyte

La solution corrosive est une solution d'acide chlorhydrique 1M obtenue par dilution de
l'acide commercial concentré avec leau distillée. Ce milieu a été choisi car il est tres utilisé dans
I’étude de la corrosion de 'acier.

Les inhibiteurs utilisés dans le présent travail sont les extraits des polysaccharides des deux

especes sélectionnées avec une concentration de 180 mg/L.

111.2. Méthodes

I11.2.1. Préparation des extraits
Nous avons préparé quatre sortes d’extraits différents : un décocté, un extrait d’infusion, un
extrait hydro-alcoolique (Ethanol 70°), et un extrait de polysaccharides dérivé de la poudre de

drogue.
111.2.1.1. Décoction (décoction aqueuse a 10 %)

5 g de poudre ont été placés dans 50 ml d’eau distillee et portés a ébullition pendant une

heure. Le décocté refroidi est ensuite desséché dans I'étuve a 45°C aprés sa filtration.
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111.2.1.2. Infusion
Nous avons ajouté 50 ml d’eau bouillante a 5 g de poudre. Le mélange a ensuite été filtré

apres trois heures de contact puis desséché dans I'étuve a 45°C.

111.2.1.3. Extrait éthanolique

L’extrait hydro-alcoolique est obtenu en faisant macérer 10 g de poudre dans 100 ml
d’éthanol (70 : 30 ; v/v) & température ambiante pendant 24 heures. Une fois, la procédure a été
répétee avec 100 ml de solvant (70 : 30 ; v/iv). Le melange obtenu a été filtré et soumise a

I’évaporateur rotatif a 45 °C, puis desséché dans I'étuve a 45°C.

111.2.1.4. Extraction des polysaccharides

Un échantillon de 50 g poudre a étudier est prétrait¢é avec de I’éthanol. Pour éliminer les
monosaccharides, les oligosaccharides et les constituants colorés, on place 250 ml d’éthanol dans
un Soxhlet et on le chauffe a 80 °C pendant quatre heures. Aprés séchage, le broyat est macérée
sous agitation pendant 4 heures a 100°C sous reflux dans 80 °C d’eau distillée. Apres filtration sur
filtre en papier et centrifugation (3500 tours/minute, 15 minutes, 20 °C), le filtrat récupéré est
concentré a environ un quart de son volume initial sous pression réduite a I'aide d’un évaporateur
rotatif a 65 °C.

Les polysaccharides déja présents dans le concentré sont ensuite précipités en ajoutant trois
volumes d’éthanol a 95 % a 4°C pendant une nuit. Aprés 10 minutes de centrifugation a 3500
tours/minute, les culots obtenus sont lavés trois fois a I'éthanol. Pour obtenir un extrait brut de
polysaccharides. Les polysaccharides obtenus sont séchés a 40°C pendant une nuit dans une étuve

ventilée.

111.2.1.5. Rendement d’extraction

Apres Dlextraction, le rendement total est déterminé par la formule suivante qui s’exprime
en pourcentage (%) du poids de I’extrait brute obtenu par rapport a la matiere séche de I’échantillon
utilisé pour I'extraction [134].

R % = [(mext/ mms)] X 100

Ou:
Meyxt : La masse d’extrait
Mms : La masse de la matiere séche
111.2.2. Dosage des polyphénols

Dosage total des polyphénols a été obtenu au moyen du réactif de folin-ciocalteu. Le réactif

est constitué d’une variété d’acides Phosphotungestique (HsPWi2040) et phosphomolybdique
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(HsPMo012040) qui, en présence d’alcalinité, diminue a mesure que les groupes oxydables des
composés phénoliques donnent lieu a la création d’un produit de réduction bleu (oxyde de
tungsténe et de molybdene). Ceux-ci présentent une absorbance maximale a 765 nm, qui sont
proportionnelle a la teneur en polyphénols présents dans les extraits végétaux [135].

500 pL du réactif de folin-ciocaltous, diluée dix fois dans I'eau distillée, est combiné avec
100 pL de chaque extrait convenablement dilué afin de déterminer la teneur en polyphénols des
extraits. Apres 4 minutes, 400 pL de solution de carbonate de sodium (7,5 % dans I'eau distillée)
sont additionnés. Un spectrophotométre UV est utilis¢ pour mesurer 1’absorbance, qui est mesurée
a 765 nm apres 2 heures d’incubation a température ambiante [136], [137].

Une courbe d’étalonnage parallele est réalisée dans les mémes conditions opératoires en
utilisant différentes concentrations d’acide gallique. La concentration des polyphénols est calculée
a partir de la droite d’étalonnage établie avec I'acide gallique.

Les résultats sont exprimés en microgramme d’équivalent d’acide gallique par milligrammes
d’extrait (ug EAG/mg d’extratit).

111.2.3. Dosage des polysaccharides

La méthode de Dubois et al. (1956) est utilisée pour calculer la quantité totale de teneur dans
les oses, en utilisant le phénol et 'acide sulfurique comme partenaires de réaction. Les liaisons
glycosidiques sont hydrolysées a chaud en présence d’acide sulfurique concentré, et la
déshydratation des unités osidiques aboutit a la production de composés de furfural.

Ces derniers interagissent avec le phénol par condensation pour créer des composés de
couleur orange-jaune qui absorbent la lumiére a 485 nm. Un étalon de gamme de glucose est réalisé
avec des concentrations d’eau allant de 0a 0,25 g/L.

Le principe de dosage est le suivant :

- 200 pL d’échantillon doivent étre placés dans les tubes dose, avec 200 pL d’une solution de
phénol a5 % et 1 ml de H2SO4 a 80%.

- Vortexer les tubes pendant 5 secondes, puis les incuber a 90 °C pendant 5 minutes, laisser les
reposer pendant 30 minutes a tempeérature ambiante et dans I’obscurité complete ensuit mesurer
Iabsorbance a 485 nm. La teneur est exprimée en microgramme équivalents de glucose par
milligrammes d’extrait ()g EG/mg d’extrait).
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111.2.4. Evaluation de ’activité antioxydante par le teste DPPH
111.2.4.1. Principe

Le radical 1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl (DPPH'), fut I'un des premiers radicaux utilisés
pour étudier la relation entre la structure et I'activité antioxydante des composés organiques. Dans
ce test, les antioxydants réduisent le diphényl-picrylhydrazyl ayant une couleur violette en un
composé jaune le diphényl-picrylhydrazine (figure 18), dont I'intensit¢ de la couleur est

inversement proportionnelle a la capacité des antioxydants présent dans les extraits [138].

o¥e s¥e

N
+ Antioxydant -OH —— ] + Antioxydant-O,
N. NH
NOJ NO, NO, NO:
DPPH (Violet) DPPHH (Jaune)

Figure 18. Mécanisme de réduction du radical libre DPPH par un antioxydant [139].

Pour tester Pactivité antiradicalaire des extraits, 500 ul de chacune des concentrations
préparées ont été incubés avec 1250 pl d’une solution méthanolique de DPPH a 0,004 %. Apreés
30 minutes d’incubation, la réaction de transfert se produit.

Le transfert d’hydrogeéne de I'antioxydant au DPPH est suivi par spectroscopie UV visible,
qui enregistre le déplacement de la bande d’absorption du DPPH a 517 nm. La capacité
antioxydante des extraits est déterminée en calculant le pourcentage d’inhibition de 1’absorption
de DPPH [140].

111.2.4.2. Expression des résultats

Le pourcentage de décoloration du DPPH en solution dans le méthanol est utilisé pour
calculer T'activité antioxydante, qui exprime la capacité a piéger les radicaux libres. L’activité
antioxydante est désignée par la formule :

1% = {[(Abs contrble - Abs test) X 100]/Abs contrble}.

La valeur ICso a été déterminée pour chaque extrait et est définie comme la concentration du
substrat qui provoque une perte de 50 % de I'activit¢ DPPH. Il s’agit également de la concentration
d’échantillon nécessaire pour obtenir une réduction de 50 % de I'absorbance de la solution de
contrdle composée de méthanol et de DPPH. Les valeurs ICso moyennes ont été calculées a I'aide

de régressions linéaires a partir de trois expériences distinctes, ou I'abscisse est représentée par la
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concentration des composés testés et lordre est représenté par Iactivité antioxydante en
pourcentage.

Les résultats ont été exprimés par la moyenne de trois types de mesures d’écart type.

111.2.5. Test de I’inhibition de la corrosion
I11.2.5.1. Essais gravimétriques

Le principe de cette méthode repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par un
¢chantillon de surface (S), pendant le temps (t) d’immersion dans une solution corrosive maintenue
a température constante [86].

On peut évaluer la vitesse de corrosion Veorr @ partir de la détermination de la perte de
masse, et elle est traduite par mnvan selon la relation suivante :

Veorr=Am/S.t

Avec :
t: temps d’immersion (en heure) et S : surface de I'échantillon (cmy).

La valeur de l'efficacit¢ mhibitrice (EI%) est donnée par la formule suivante :

El % = (1- V’corr/ V corr) X 100

Dans laquelle Vcorr et V’corr présentent les vitesses moyennes de corrosion de
I’échantillon, respectivement en I’absence et en présence d’nhibiteur.

111.2.5.2. Les courbes de polarisation

Les mesures électrochimiques sont effectuées a laide d'un dispositif comprenant un
potentiostat-galvanostat SP 300 de type ECLAB, contr6lé par un logiciel d'analyse appelé " EC-
LAB software VV10.37"

Figure 19. Montage électrochimique.
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Le potentiel appligué a [léchantillon dans la méthode potentiodynamique fluctue
continuellement entre -700 et -300 mV avec une vitesse de balayage 1 mV/s. Tous les tests ont été
effectués a température ambiante (22°C + 3°C).

L'électrode de travail est maintenue & son potentiel d'abandon pendant une heure avant le
tracé de ces circuits cathodiques et anodiques. L'électrode de travail et la contre-électrode de
placage sont utilisées pour mesurer lintensité du courant. La détermination du potentiel de
corrosion de Tafel (Ecorr), de la résistance de polarisation (Re), de la densité de courant de corrosion
(lcorr) et des propriétés anodiques et cathodiques (Ba et PBc) est rendue possible par le tracé des
courbes intensité-potentiel.

L’efficacité mhibitrice EI % est determinée a partir des relations suivantes :

El % = ((i’corr- icorr) /(icorr)) X 100
i°corr et i corr représentent respectivement les densités de courant de corrosion déterminées
par extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion sans et avec addition
de 'mhibiteur.
111.2.5.3. Spectroscopie d’impédance électrochimiques

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) bien établie est un outil puissant a
I’étude de la corrosion, les propriétés de surface, la cinétique de I'électrode et I'information sur le
mécanisme peut €tre obtenue a partir des diagrammes d’impédance.

Les mesures d’impédance adapté au potentiel de corrosion Ecorr, dans un domaine de
fréquence [100 kHz (HF), 20 mHz (BF)] avec une onde sinusoidale d’amplitude del0 mv.

A partir des diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de corrosion (Ecorr), nous

accédons aux résistances de transfert de charge (Rt), aux capacités de la double couche (Ca) et

donc au taux d’inhibition dans les conditions opératoires utilisées.

L’efficacit¢ mhibitrice est calculée par les relations suivantes :
El % = ((Rei-Rt) / Rti) X 100

Rt et R:i représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charges en
présence et en absence de I'inhibiteur.

El % = ((Cai-Caii) / Car) X 100
Avec :
Cul : Capacité de la double couche sans addition de I'inhibiteur.
Caii : Capacité de la double couche avec addition de I'inhibiteur.

Les valeurs de la résistance de transfert de charges Rt, sont calculées a partir de la différence
d’impédance aux hautes et basses fréquences sur I'axe des réels, comme suggéré par Haruyama et
Tsuru [141].
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IV.1. Rendements des extractions

Les extraits des deux especes selectionnées ont été préparés par plusieurs méthodes d’extraction

. extraction par macération dans un mélange éthanol/eau (70/30), extraction par I’eau chaude (infusion

et décoction) et extraction des polysaccharides.

Les rendements des différents extraits obtenus a partir des parties sélectionnées de Prunus

armeniaca L et Boswellia carterii sont présentés dans le Tableau 2.

Tableau 2. Rendement des extraits.

Prunus armeniaca L
Extrait Elnfs EDécg EHydg EPSc
La masse de la matiere séche (g) 5 5 10 50
La masse d’extrait (g) 1.830 2.370 0.5 10.470
Rendements % 36.6 47.4 5 20.94
Boswellia carterii
Extrait Elnf_ EDéc EHyd._ EPS.
La masse de la matiere séche (g) 5 5 10 50
La masse d’extrait (g) 1.050 0.820 0.30 3.372
Rendements % 21 16.4 3 6.744

- Les rendements d’extractions varient entre 5 % et 47.4 % dans Prunus armeniaca L et entre 3 %
et 21 % dans Boswellia carterii.

- Les meilleurs rendements sont enregistrés dans la gomme d’abricot.

- Le rendement le plus élevé dans Prunus armeniaca L est celui de la décoction avec une valeur
de 47.4 % suivis par I'extrait de I'infusion et I'extrait des polysaccharides avec des rendements
36.6 % et 20.94 % respectivement, tandis que le rendement le plus faible est celui de I'extrait
hydroalcoolique qui est de valeur de 5 %, par contre dans le deuxieme espéce le meilleur rendement
est obtenu avec lextrait d’infusion 21 % suivi par I'extrait de deécoction 16.4 % et Pextrait des
polysaccharides 6.744 %, le rendement le plus faible est celui de I'extrait hydroalcoolique.

- La variation des rendements des divers extraits peut étre attribuée a la différence de la nature des
composés présents dans les espéces Prunus armeniaca L et Boswellia carterii, ainsi que la différence

entre les méthodes d’extraction.
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Les rendements d’extraction des différentes méthodes sont reportés dans la figure suivante:

EInfL EInfG EDécL EDécG EHydL EHydG EPSL EPSG

Rendement d'extravtion (%o)
= = N N w w B e Ul
o (6] o (€] o (%] o w o (6] o

Les extraits

Figure 20. Rendements des extraits de Prunus armeniaca et Boswellia carterii exprimés en

pourcentage.

IV.2. Dosage des polyphénols

Les différents extraits bruts, obtenus par les différentes méthodes d’extractions ont été
analysés quantitativement par spectrophotométrie UV-visible pour leurs contenus en polyphénols.

Les résultats sont exprimés en termes d’équivalents acide gallique a I'aide d’une courbe
d’étalon (Figure 21).

Acide gallique
14 y =0,0074x + 0,017
2:
12 RE=0997 . %
w1 e 2
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S 06 L
8 =
< 014 ......
.":‘
02 . o
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Concentration pg/ml

Figure 21. Courbe d'étalonnage d'acide gallique.
La teneur des polyphénols totaux est calculée selon I'équation de régression de la gamme

d’étalonnage établie avec I'acide gallique (y = 0.0074x + 0,017) et R>=0.997.
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Les résultats de I'analyse colorimétrique des composes polyphénoléiques dans les deux espéces

sélectionnées ont été résumés dans la figure suivante :
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Figure 22. La teneur en polyphénols totaux des différents extraits.

Les résultats montrent que les teneurs en polyphénols totaux varient considérablement
entre les différents extraits de Prunus armeniaca L et de Boswellia carterii. L’analyse des résultats
du dosage des polyphénols montre que Boswellia carterii est plus riches en composes
polyphénoliques que prunus armeniaca |, comme elles montrent que ces composes sont présents
dans tous les extraits avec des concentrations variantes selon I'organe et le solvant utilisé pour
I'extraction. Les résultats obtenus ont été résumés dans le Tableau 3.

Tableau 3. La teneur en polyphénols (ug EAG/mg d’extrait)

Prunus armeniaca L

Les extraits EHyds Elnfe EDécc

La teneur en polyphénols (ug EAG/mg d’extrait) 4.79 2.33 1.71

Ecartype 0.75 0.08 0.23
Boswellia carterii

Les extraits EHyd,_ Elnf_ EDéc.

La teneur en polyphénols (ug EAG/mg d’extrait) 12.14 5.03 4.25

Ecartype 2.11 0.12 1.12
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IV.3. Dosage des polysaccharides

Le dosage des polysaccharides a été réalisé par la méthode colorimétrique, le glucose considéré
comme contréle positif, qui a permis de réaliser la courbe d’étalonnage, et dela le calcul de la teneur

des polysaccharides dans nos extraits.
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Figure 23. Courbe d’étalonnage du glucose.

Apres extrapolation des résultats sur la courbe d’étalonnage (Figure 23), Les teneurs des
polysaccharides des deux espéces sélectionnées ont été obtenus a partir de la courbe d’étalonnage
qui suit une équation de type : y= 0,0095x + 0,0068 avec et R2=0,9982.

La teneur en polysaccharides est représentée dans la figure suivante :
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Figure 24. Teneurs en polysaccharides.
La détermination quantitative des polysaccharides issues de Prunus armeniaca L et Boswellia
carterii montre qu’ils sont trés riches en polysaccharides avec des teneurs respective de (993.14 +

4.52 ng EG/ mg de I'extrait) et (948.94 + 3.62 pug EG / mg de I'extrait).
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IV.4. Test d’activité antioxydante (DPPH)

La méthode de DPPH a été choisie, en raison de sa simplicité, rapidite, sensibilité et de sa
reproductibilité, mais aussi parce que les mesures de I'IC50 exprimées en mg/ml sont comparables
entre elles et a celle d’une référence [142].

En faisant varier la concentration des extraits en calculant pour chagque concentration le

pourcentage d’inhibition correspondant.

Les valeurs obtenues nous ont permis de tracer les courbes qui représentent les variations de
pourcentage d’inhibition en fonction de la concentration des extraits éthanolique, d’infusion, de
décoction et de polysaccharides dans Prunus armeniaca L et Boswellia carterii.

Les résultats obtenus pour les differents extraits sont presentés ci-dessous :
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Figure 25. Pourcentage d’inhibition % en fonction de concentrations de différents extraits de

Prunus armeniaca L.
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Les valeurs des ICso de différents extraits sont illustrées dans la figure ci-apres:
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Figure 26. Valeurs d’IC50 des extraits de Prunus armeniaca L.

L’extrait de polysaccharides semble étre I'extrait le plus actif de cette plante avec une valeur
d’ICso égale a (296.15 + 5.59 mg/mL). L’extrait hydroalcoolique a montré une inhibition proche
de celle de polysaccharides avec une valeur de (316,47 + 1,64 mg/mL), suivie par les extraits de
I'infusion et de la décoction leur 1Cso0 successives est de (358.23 + 3.23 mg/mL) et (433.36 + 5.98

mg/mL) respectivement.
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Figure 27. Activité inhibitrice du radical DPPH par les extraits de Boswellia carterii.

Les valeurs ICso des extraits pour I'activité piégeant les radicaux libres par la méthode de

DPPH sont présentées dans la figure suivante :
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Figure 28. Valeurs 1Csp d’extraits pour I'activité piégeant les radicaux libres par la méthode de
DPPH des extraits de Boswellia carterii.

Les résultats obtenus montrent que Iextrait hydroalcooliqgues posséde une activité
antiradicalaire modérée avec une valeur d’ICso plus au moins signifiante de I'ordre de (216.56 *
1.59 mg/mL). Cependant, l'activit¢ des extraits d’infusion, de decoction , des polysaccharides est
moins efficace avec des valeurs d’ICsp de (290.94 + 1.86 mg/mL), (321.31 + 3.31 mg/mL) et
(420.91 = 4.79 mg/mL) respectivement. Nous rappelons que plus la valeur de I'ICso est faible plus
I'extrait est puissant vis-a-vis des radicaux libres.

En comparaison avec les antioxydants standards les extraits testés des deux especes étudiées

s’averent moins efficaces.
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IVV.5. Test de Pinhibition de la corrosion

Le pouvoir mhibiteur de la corrosion de l'acier en milieu acide sans et avec addition de nos
extraits sera évalué en utilisant differentes techniques : essais gravimétriques, les méthodes
électrochimiques stationnaires (courbes de polarisation en mode potentiostatique) et la méthode
électrochimique transitoire (la spectroscopie d’impédance électrochimique).

IV.5.1. Essais gravimétrigues

Les tests gravimétriques ont été conduits a température ambiante dans une solution d’acide
chlorhydrique a 1M sans et avec inhibiteurs des deux extraits des polysaccharides. Les valeurs
des vitesses de corrosion Vcorr, de lefficacit¢ mhibitrice EI (%) et du taux de recouvrement de
surface (6= EI/100) relevés aprés 24h, 48h et 72h d’immersions sont présentés dans le tableau
ci-dessous :

Tableu 4. L’évolution des vitesses de corrosion, taux de recouvrement et I'efficacité inhibitrices.

Veorr (Mg/cmz.h) 0 El (%)
H,O 2.111*103 --- ---
Prunus armeniaca L
PSc 24 h 1.841*103 0.1279 12.79
PSc 48 h 8.56*10 0.5944 59.44
PSc72h 5.33*10 0.7471 74.71
Boswellia carterii

PS. 24 h 2.083*103 0.0132 1.32
PS_ 48 h 2.003*103 0.0511 5.11
PSL72h 6.138*10 0.6953 69.53

Les mesures de la perte de masse sont une premiere approche de la caractérisation de
I'nhibition de la corrosion de lacier par les mhibiteurs étudi€és en milieu acide chlorhydrique (HCI
1M). On constate que les inhibiteurs étudiés sont instables en termes de Iefficacité inhibitrice d’un
temps d’immersion a un autre.

D’aprés les résultats présentés dans le tableau 4, nous remarquons que pour les deux
mhibiteurs la vitesse de corrosion diminue par rapport au blanc, tandis que lefficacit¢ mhibitrice
croit avec le temps d’immersion, on résulte que le temps d’immersion critique pour les deux
inhibiteurs PSc et PSL est de l'ordre de 72h, ce temps d’immersion nous donne une efficacité

maximale de I'ordre de 74.71 % et 69.53% respectivement.

49



Chapitre IV Résultats et discussions

Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure suivante :
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Figure 29. Les valeurs d’efficacité inhibitrice obtenue par I'essai gravimétrique.

IVV.5.2. Les courbes de polarisation

Pour tracer les courbes de Tafel, on a choisi le domaine de linéarité des branches cathodiques
et anodiques dans la courbe de polarisation et tracé le courbe log |i = f (E).
Le tableau 5 regroupe les valeurs des parametres électrochimiques déterminées a partir des courbes
de polarisation précédemment obtenues, la densité du courant de corrosion (icorr), le potentiel de
corrosion (Ecorr) ainsi que I'efficacité inhibitrice de corrosion EI (%).
Tableau 5. Les paramétres électrochimiques et I'efficacité mhibitrice pour les inhibiteurs PSc et

PSL pour la corrosion de l'acier dans HCI 1M obtenus par les courbes de polarisation.

lcorr (LAY Ecorr (MV) El (%)
HCI 23.585 - 427.608 ---
H,O 231.062 - 449.629 ---

Prunus armeniaca L
PSc 24 h 183.999 - 443.256 20.37
PSc 48 h 56.891 - 483.033 75.38
PSc 72 h 55.32 - 432.837 76.06
Boswellia carterii

PS_24 h 249.347 - 443.592 -7.91
PS_ 48 h 209.585 - 504.141 9.29
PSL72h 124.965 - 434.097 45.92
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D’aprés l'analyse des résultats illustrés dans le tableau 4, nous constatons que :
- Les extraits des polysaccharides de Prunus armeniaca L possedent une excellente propriété
inhibitrice de la corrosion de 'acier X50 en milieu HC1 1M.
- L’efficacit¢ inhibitrice de corrosion augmente en fonction du temps d’immersion, cette
augmentation est probablement due a la formation d’un film a la surface du métal qui a protége
celui-ci contre I'effet agressif de I'¢lectrolyte.
Les résultats de Tlefficacit¢ mhibitrice des extraits des polysaccharides de Prunus

armeniaca L et Boswellia carterii, sont représentés dans la figure suivante :
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Figure 30. L’efficacité mnhibitrice des extraits des polysaccharides de Prunus armeniaca L
Et Boswellia carteri.
Nos résultats montrent que 72 h d’immersion dans I’extrait polysaccharidique de Prunus
armeniaca L arévélé une efficacité inhibitrice supérieure a celle obtenus avec I'extrait de
Boswellia carterii, ces résultats sont de 'ordre de 76.06 % pour prunus armenica et 45.92 %

Pour boswellia carterii.

IVV.5.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La mise en contact d’une électrode métallique et d’un électrolyte se voit accompagnée de
I'apparition d’une impédance non faradique de type capacitive et le transfert de charge a
Pinterface métal/solution peut étre modelisé par I'association en paralléle d’une impédance
faradique généralement représenté par une résistance de transfert de charge Rtc et une capacité

de double couche électrique Cdl représenté par un circuit simple Figure 31.
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Cdl

1

— A\

NV
Rct

Figure 31. Circuit équivalent simple.

La valeur de I'impédance dépend de plusieurs facteurs qui sont : la nature du couple

métal/€lectrolyte, la fréquence du signal traversant I'interface et la densit¢ de courant.
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Conclusion générale

L'utilisation d'extraits de plantes comme inhibiteurs de la corrosion des métaux/alliages a
suscité un tres grand intérét de la part des chercheurs ces derniers temps. Cela tient principalement
au fait que le régne végétal représente une source importante d’une immense variété de molécules
bioactives.

Dans le présent travail, on s’est intéressé aux effets antioxydants et anticorrosive des extraits
issus des deux plantes Prunus armeniaca L et Boswellia carterii qui sont peu étudiées sur le plan
phytochimique.

L’évaluation quantitative des polyphénoles dans les extraits analysés montre une existence
faible de ces métabolites. En parallele, Ianalyse quantitative des polysaccharides montre le
contraire (riche en polysaccharides).

L’analyse de lactivit¢ antioxydante in vitro a montré un pouvoir réducteur et une activité
antiradicalaire dans I’extrait polysaccharidiques de Prunus armeniaca L, par contre, dans Boswellia
carterii Iextrait hydroalcoolique possede la meilleure activité. Les valeurs des ICso des extraits des
deux plantes sont trés proches.

L’évaluation de Tlactivité anticorrosive a été déterminée par une méthode gravimétriques et
une méthode électrochimique qui présente les courbes de polarisation et I'impédance
électrochimique (EIS). L’étude de Tefficacité mhibitrice des extraits polysaccharidique des deux
plantes par la méthode de Tafel, a révélé que I'extrait des polysaccharides de la gomme de Prunus
armeniaca L est plus efficace (76,06 %) que celui de boswellia cartrii (45.92 %) pour un temps
d’immersion de 72h. Quant a la méthode gravimétriques elle a montré que Iefficacité maximale
est I'ordre de 74.71 % pour prunus armeniaca | et 69.53% pour boswellia carterii avec un temps
d’immersion de 72 h.

Concernant la méthode d’impédance, on a trouvé que le rendement inhibiteur augmente

avec le temps d’immersion.
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