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La corrosion des matériaux métalliques représente un défi important dans de nombreux secteurs
industriels. Elle provoque une altération progressive des équipements, réduit leur durée de vie et
entraine des colts élevés de maintenance, de réparation et de remplacement [1,2]. Ce phénoméne
résulte d’interactions physico-chimiques et ¢électrochimiques entre le métal et son
environnement. Il devient particulierement marqué en milieux acides ou chlorurés, ou les ions
H" favorisent la dissolution du métal, tandis que les ions Cl" peuvent provoquer des attaques
localisées, notamment par piqares [1,3]. La protection des métaux constitue donc un enjeu
essentiel pour améliorer la durabilité des installations et limiter les pertes économiques et

environnementales.

Plusieurs méthodes sont utilisées pour ralentir ou prévenir la corrosion. Parmi les plus courantes,
on peut citer I’application de revétements protecteurs, la protection cathodique, la protection
anodique, ’emploi d’alliages plus résistants, les traitements de surface, ainsi que le contrdle du
milieu corrosif par modification du pH, réduction de I’oxygene dissous ou limitation des especes
agressives [1-3]. Ces techniques présentent une efficacité reconnue, mais elles peuvent aussi
nécessiter des équipements spécifiques, une mise en ceuvre colteuse ou une maintenance
réguliere. Dans ce contexte, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion constitue une approche
particulierement intéressante. Elle se distingue par sa simplicité d’application, son efficacité a
faible concentration et sa capacité a agir directement a 1’interface métal/solution, en formant une

barriere protectrice sur les sites actifs de la surface métallique [4,5].

Cependant, certains inhibiteurs synthétiques peuvent présenter des limites liées a leur toxicité,
leur colit ou leur impact environnemental. Pour cette raison, les inhibiteurs dits « verts »,
notamment ceux issus d’extraits végétaux, suscitent aujourd’hui un intérét croissant. Ces extraits
constituent une source naturelle de molécules bioactives telles que les polyphénols, les
flavonoides, les tanins et certains alcaloides. Ces composés peuvent interagir avec la surface
métallique grace a leurs groupements fonctionnels contenant des hétéroatomes comme O, N ou
S, ainsi qu’aux électrons 7 des cycles aromatiques [5,6]. Leur adsorption permet la formation
d’un film protecteur capable de réduire le contact direct entre 1’acier et les especes corrosives

présentes dans le milieu.

Dans ce contexte, le présent travail porte sur I’étude du pouvoir inhibiteur d’extraits végétaux

préparés a partir de Cleome arabica L., Cistus albidus L. et Cistus libanotis L. Ces plantes ont

1]



| INTRODUCTION GENERALE

¢été choisies en raison de leur disponibilité locale et de leur richesse potentielle en composés

naturels d’intérét.

Deux méthodes d’extraction ont été adoptées dans ce travail : I’extraction aqueuse a reflux et
I’extraction éthanolique assistée par ultrasons. L’extraction a reflux dans ’eau présente
I’avantage d’étre simple, économique et plus respectueuse de I’environnement. Elle permet
principalement de récupérer les composés polaires et hydrosolubles, tels que certains
polyphénols, tanins, flavonoides, saponines et acides organiques, qui peuvent participer a
I’adsorption sur la surface métallique [7]. En parall¢le, I’extraction assistée par ultrasons dans
¢éthanol a été retenue comme méthode complémentaire, car les ultrasons favorisent la rupture
I’éthanol a été ret thod. 1 t les ult f: tl t
des parois cellulaires végétales par cavitation acoustique, ce qui améliore la libération des
molécules bioactives dans le solvant [8]. L’éthanol, de son c6té, permet d’extraire une gamme
plus variée de composés organiques, notamment des molécules de polarité intermédiaire comme
certains flavonoides, terpénes, alcaloides et composés phénoliques. Ainsi, 1’association de ces
deux approches permet de comparer des extraits aqueux riches en molécules polaires et des
extraits éthanoliques contenant des composés plus diversifiés, afin de déterminer lesquels

assurent la meilleure protection de 1’acier contre la corrosion.

Les essais de corrosion ont été réalisés dans deux milieux représentatifs : HCI 1 M et NaCl 3 %.
Le premier simule un environnement acide fortement agressif, souvent rencontré lors du
décapage acide, du nettoyage industriel ou du traitement des surfaces métalliques [1,9]. Le
second reproduit un milieu salin chloruré proche des conditions marines, ou les ions chlorure
peuvent déstabiliser la couche protectrice et favoriser la corrosion localisée [1]. Cette
comparaison permet d’évaluer le comportement des extraits végétaux face a deux mécanismes
différents : la dissolution rapide de I’acier en milieu acide et 1’attaque induite par les chlorures

en milieu salin.

L’objectif principal de ce travail est d’évaluer la capacité de ces extraits végétaux a réduire la
corrosion de I’acier, d’identifier les conditions favorables a leur action inhibitrice et de mieux
comprendre le mécanisme de protection mis en jeu. Cette étude s’inscrit également dans une
démarche de valorisation de ressources naturelles accessibles, avec 1’ambition de contribuer au
développement de solutions anticorrosion plus simples, plus durables et plus respectueuses de

I’environnement.

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres :

2
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» Le premier chapitre présente une synthése bibliographique consacrée a la corrosion des
métaux, a ses principales formes, a ses mécanismes ainsi qu’aux différentes méthodes de
protection, avec une attention particuliére portée aux inhibiteurs verts d’origine végétale.

» Le deuxiéme chapitre décrit les techniques d’étude et les conditions expérimentales
adoptées, notamment la préparation des extraits aqueux et €thanoliques, la présentation des
plantes étudiées ainsi que les essais réalisés en milieux HC1 1 M et NaCl 3 %.

» Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus.
Il permet de comparer 1’effet de la nature de la plante, du solvant d’extraction, de la
concentration de 1’extrait et du milieu corrosif sur 1’efficacité inhibitrice, avant de proposer

une interprétation fondée sur 1’adsorption des molécules bioactives a la surface de 1’acier.

Enfin, ce mémoire se termine par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

obtenus et propose quelques perspectives pour la poursuite de ce travail.

Les références bibliographiques utilisées sont présentées a la fin de chaque chapitre.
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CHAPITRE I

RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

La corrosion des matériaux métalliques représente aujourd’hul un enjeu majeur dans
de nombreux secteurs industriels, car elle compromet progressivement la durabilité, la

sécurité et la performance des installations. En plus d’endommager les structures et les

équipements, elle engendre des cotts importants liés a la maintenance, a la réparation
et au remplacement des pieces affectées. Face a cette problématique, 1l devient essentiel
de bien comprendre les phénomenes de corrosion ainsi que les facteurs qui influencent

leur évolution, afin de mettre en place des méthodes de protection efficaces et adaptées

corrosion, en abordant ses principales formes amsi que les

électrochimiques qui en sont a 'origine. Nous nous intéressons ensuite,
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1.1 Généralités sur la corrosion des métaux
I.1.1 Définition

La corrosion représente 1'une des principales causes de dégradation des matériaux métalliques.
Elle résulte d'interactions physico-chimiques entre le métal et son environnement, entrainant
une altération progressive de ses propriétés mécaniques et fonctionnelles, et engendrant des
conséquences économiques considérables ainsi que des risques non négligeables pour la

sécurité des installations [1].

D'un point de vue thermodynamique, et selon la conception de Mars G. Fontana, ce phénomene
traduit la tendance naturelle des métaux a retourner vers leur état d'énergie le plus bas, c'est-a-
dire leur forme oxydée stable. La grande majorité des processus corrosifs repose sur des
mécanismes ¢€lectrochimiques faisant intervenir des réactions d'oxydoréduction, dont la
cinétique est fortement influencée par les conditions du milieu environnant [2,3]. En particulier,
une ¢lévation de la température amplifie l'activité des espéces réactives et accélere

significativement la vitesse de dégradation du métal [4].

La figure I.1 illustre concrétement les effets de la corrosion a travers deux exemples

représentatifs.

oes
ot

_-Hydro;;l?i;s de fer (FE(OH

Couche de rouille

Oxydes de fer
+ (Fe,0,/ :

e Attaque acide
0

Dégradation d'une canalisation Structure corrodée de prés

Figure I.1 : Photos de matériaux soumis aux phénomenes de corrosion.

La premiere image montre une canalisation métallique fortement dégradée, recouverte d’une

épaisse couche de rouille brun-orangé. La corrosion apparait particuliérement développée sur
5|
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la surface exposée du tube, notamment au niveau de la zone de raccordement, ou I’on distingue
une couche de rouille, des oxydes de fer (Fe2O3/ Fe3O4), une zone de corrosion active ainsi

qu’une partie de métal encore sain.

La seconde image présente un gros plan d’une structure métallique en phase avancée de
corrosion. On y observe une texture trés hétérogéne, marquée par la présence d’hydroxydes de
fer Fe(OH)3, d’oxydes de fer Fe>O3 et Fe3Oy4, ainsi que des zones d’attaque acide et de corrosion
perforante. Cette image met en évidence le caractére profond, irrégulier et destructeur du

processus corrosif.

Ces deux illustrations soulignent la gravité de la corrosion et la nécessité de mettre en ceuvre
des stratégies de prévention et de protection adaptées afin de préserver I’intégrité des structures

métalliques.

I.1.2 Types de corrosion

La corrosion se manifeste sous diverses formes selon la nature du milieu agressif, les propriétés
du matériau exposé et les conditions opérationnelles en jeu. On distingue ainsi plusieurs

catégories, dont les principales sont présentées ci-apres [5].

1.1.2.1 Corrosion uniforme

La corrosion uniforme, également appelée corrosion généralisée, constitue la forme la plus
courante de dégradation métallique. Elle se caractérise par une attaque chimique ou
¢lectrochimique répartie de maniere homogene sur 1'ensemble de la surface exposée, entrainant
une réduction progressive et réguliére de 1'épaisseur du matériau. Ce type de corrosion est
généralement favorisé par une exposition continue a des milieux agressifs tels que I'humiditg,

l'air atmosphérique ou certains agents chimiques.

La figure 1.2 illustre un exemple typique de corrosion généralisée observée sur des engrenages
métalliques soumis a une dégradation avancée. L’ensemble des surfaces visibles apparait
recouvert de produits de corrosion brun-orangé, indiquant que I’attaque ne se limite pas a des
zones ponctuelles mais s’étend de maniere diffuse a tout le matériau exposé. Les dents des
engrenages montrent une altération notable de leur morphologie de surface, avec la présence
d’écaillages, d’irrégularités prononcées et d’un aspect friable, signes d’une dégradation

progressive du métal et d’une perte de matiere. L’homogénéité relative de [’atteinte sur

6 |
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I’ensemble des ¢éléments observés permet ainsi de qualifier cette dégradation de corrosion
uniforme ou généralisée, probablement favorisée par une exposition durable a I’humidité et a

I’oxygene atmosphérique.

Bien que prévisible et détectable, la corrosion uniforme peut, a terme, compromettre totalement
le fonctionnement des pieces mécaniques et réduire leur durée de vie de maniére significative.

—

Couche de rouille - . (T
Surface oxydée Corros:c:n généralisee

Couche de rouille

Hydroxydes :
~de fer (Fe;OHs)

e
=~ Fissures
e - Sy

de corrosion

.

Figure 1.2 : Corrosion généralisée.

1.1.2.2 Corrosion par piqires

La corrosion par piqlres est une attaque localisée qui se traduit par la formation de cavités
profondes a la surface métallique, souvent invisibles a I'eeil nu. Elle est principalement
déclenchée par la présence d'agents agressifs, en particulier les ions chlorure (Cl7), qui

constituent I'un des facteurs les plus favorables a son développement.

Comme le montre la figure 1.3, ce phénomene repose sur un mécanisme électrochimique

impliquant deux zones fonctionnellement différentes a la surface du métal.

e Dans la zone cathodique, située sur les parties voisines restées passives, 1’oxygene
dissous est réduit en ions hydroxyde (OH") par consommation des électrons issus de la
zone anodique.

e Dans la zone anodique, la dégradation locale du film passif sous 1’effet des ions chlorure
entraine la mise a nu du substrat métallique et sa dissolution sous forme d’ions
métalliques (Fe**, Fe*"), accompagnée de la formation de dépots d'hydroxydes ferreux

(Fe(OH)) et ferriques (Fe(OH)s) en surface.
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A Tintérieur de la piqtre, la dissolution du métal s’accompagne d’une hydrolyse des ions
métalliques, ce qui provoque une acidification locale du milieu. Parallélement, les ions chlorure
migrent et se concentrent dans la cavité afin de maintenir I’¢lectroneutralité. La combinaison
d’un pH plus faible, d’une forte teneur en chlorures et d’un appauvrissement en oxygene crée
alors un environnement particuliérement agressif, favorable a une propagation autocatalytique
de la piqilire en profondeur. Ce mode de corrosion est donc particulierement critique, car il peut
compromettre 1’intégrité des structures métalliques sans altération visible importante en

surface.

Corrosion par Piqlires : >
0, — sur Acier Inoxydable 304 — (Air 2

Figure 1.3 : Schéma illustratif du mécanisme de corrosion par piqiires sur [’acier inoxydable

304.

1.1.2.3 Corrosion galvanique

Lorsque deux métaux de nature différente sont en contact en présence d'un électrolyte
conducteur tel que 1'eau salée, ils forment un couple électrochimique susceptible de provoquer
une corrosion galvanique. Dans ce phénomeéne, le métal le moins noble devient ’anode et se
corrode progressivement, tandis que le métal le plus noble joue le réle de cathode et reste

protégé de la corrosion.
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Figure 1.4 : Corrosion galvanique.

La figure 1.4 présente un cas typique de corrosion galvanique mettant en contact un boulon en
alliage de cuivre avec deux éléments en aluminium, en présence d’un milieu électrolytique.
Dans cette configuration, 1I’aluminium, plus actif électrochimiquement, se comporte comme
1’anode et subit une dissolution préférentielle au voisinage du boulon. A I’inverse, 1’alliage de
cuivre, plus noble, constitue la cathode et participe principalement a la réaction de réduction

sans étre notablement altéré.

Le phénomene n’est possible qu’en raison de la continuité électrique entre les deux métaux et
de la présence de I’électrolyte, qui permet la circulation des ions et la fermeture du circuit
électrochimique. Il en résulte une attaque localisée de 1’aluminium autour de la zone
d’assemblage. Ce mode de dégradation est particulierement critique dans les structures
comportant des matériaux dissemblables, car il peut entrainer une perte rapide de maticre sur le

métal le moins noble et réduire la résistance mécanique de I’ensemble.

1.1.2.4 Corrosion par crevasse

La corrosion par crevasse est une forme de dégradation localisée qui se développe

préférentiellement dans les zones géométriquement confinées d'une structure métallique, telles
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que les interstices entre deux surfaces assemblées, les joints d'étanchéité, les zones de
recouvrement ou les fissures. Dans ces espaces restreints, le renouvellement du milieu corrosif
est fortement limité, ce qui favorise 'appauvrissement en oxygene et 1'accumulation progressive
d'ions agressifs, créant ainsi un microenvironnement particulierement propice a l'attaque du
métal. La figure 1.5 illustre le mécanisme de la corrosion en crevasse. Dans une premicre phase,
les ions chlorure (CI") pénétrent dans la zone confinée et provoquent une déstabilisation locale
de la couche passive protectrice recouvrant la surface métallique. La rupture de ce film passif

amorce alors le processus corrosif a I’intérieur de la crevasse.

Par la suite, deux évolutions sont possibles. Dans le premier cas, le métal se repassive : la
couche passive se reforme et la progression de la corrosion est stoppée. Dans le second cas,
plus défavorable, la repassivation ne se produit pas et la dissolution du métal se poursuit,

entrainant une corrosion du métal de base en profondeur.

Ce type de corrosion est particuliérement insidieux, car il se développe dans des zones peu
accessibles a 1’observation, ce qui rend sa détection difficile et peut favoriser une évolution

rapide en 1’absence de mesures préventives adaptées.

ATTAQUE DU METAL
Chlorures

Couche passive

Métal

2 cas

Couche
passive

Métal

Figure 1.5 : Corrosion par crevasse.
10 |



CHAPITRET | RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1.2.5 Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est une forme d'attaque sélective qui se propage le long des joints
de grains du métal, sans affecter le coeur des grains eux-mémes. Elle résulte généralement de la
ségrégation d'impuretés ou de la précipitation de phases secondaires aux interfaces granulaires,
favorisée par la présence d'éléments chimiques agressifs tels que le chlore ou le soufre. La
dissolution progressive de ces zones frontalieres affaiblit considérablement la cohésion interne
du matériau, pouvant conduire a une rupture prématurée méme en l'absence de sollicitation

mécanique importante.

La figure 1.6 illustre ce phénomene a travers une micrographie obtenue par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), a un grossissement de 720, avec une échelle de référence de
20 pm. On y observe un réseau sombre de fissures ou de sillons se développant
préférentiellement le long des joints de grains, ce qui traduit une attaque intergranulaire du
matériau. Les grains apparaissent relativement préservés dans leur cceur, tandis que leurs

frontiéres sont nettement altérées. L image met également en évidence une propagation de

Figure 1.6 : Corrosion intergranulaire.

1.1.2.6 Corrosion par érosion

La corrosion par érosion résulte de I'action combinée d'un milieu chimiquement agressif et d'un
écoulement fluide a vitesse élevée. Le mouvement rapide du fluide arrache mécaniquement les
couches protectrices formées en surface, exposant continuellement le métal nu a l'attaque

corrosive et accélérant ainsi sa dégradation. Ce phénomeéne touche particulierement les
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équipements soumis a des flux intenses, tels que les canalisations, les vannes, les turbines et les

pompes industrielles.

La figure 1.7 illustre schématiquement deux régimes distincts de la corrosion-érosion a travers

deux configurations (a) et (b).

Dans le schéma (a), correspondant a un régime dominé par 1’érosion, des particules solides
projetées a grande vitesse frappent la surface métallique et provoquent une dégradation
essentiellement mécanique. Cette action engendre des cratéres d’impact et des rainures de
coupe, caractéristiques d’un enlévement de matiere localisé sous 1’effet des chocs répétés et du
cisaillement exercé par les particules. La perte de métal résulte ici principalement de I’action

mécanique.

Dans le schéma (b), représentatif d’un régime dominé par la corrosion, la dégradation est
principalement gouvernée par les réactions électrochimiques entre le milieu agressif et le métal.
Le schéma met en évidence la présence d’une couche protectrice, dont 1’altération ou la rupture
favorise la perte de métal corrodé sous-jacent. Dans ce cas, I’action mécanique des particules
subsiste, mais elle joue surtout un role d’initiation ou d’accélération en fragilisant la couche

protectrice et en exposant le métal au milieu corrosif.

Cette comparaison met en évidence le caracteére synergique de la corrosion-érosion : selon les
conditions opératoires, 1’érosion ou la corrosion peut prédominer, mais leur interaction accélére

significativement la vitesse de dégradation du matériau.

(@) Erosion dominée " (b) Corrosion dominée

Usure mécanique du métal par impact. Le fluide enléve la couche protectrice,

puis le métal se corrode.
Impact de

particules

Couche . e By
protectrice

A 4
Perte de métal Perte de métal

m Dégradation d’une canalisation m Structure corrodée de prés

Figure 1.7 : Corrosion par érosion.
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1.1.2.7 Fissuration par corrosion sous contrainte

La fissuration par corrosion sous contrainte (FCS) est un mode de dégradation particuliérement
dangereux qui résulte de l'action simultanée et synergique de trois facteurs : un matériau
sensible, un milieu corrosif agressif et une contrainte mécanique appliquée ou résiduelle.
Contrairement aux autres formes de corrosion, ce phénoméne peut provoquer une rupture
soudaine et catastrophique d'une picce métallique apparemment en bon état, sans signe
préalable de dégradation visible. Il est notamment favorisé par des températures élevées, une
accumulation de chlorures dans le milieu environnant ou des sollicitations mécaniques de

traction importantes.

La figure L.8 illustre ce phénoméne a travers une coupe transversale en microscopie d’ un crayon
combustible nucléaire, avec une échelle de référence de 220 um. Plusieurs éléments

caractéristiques y sont annotés.

La gaine constitue I’enveloppe métallique entourant le combustible et subit, en service,
d’importantes sollicitations thermiques, mécaniques et chimiques. Le combustible présente une
fissure de contrainte thermique, indiquée comme un chemin préférentiel pour la migration des
produits de fission. La figure met également en évidence une fissure de corrosion sous
contrainte se développant dans la gaine, en relation avec 1’état de contrainte imposé par

I’interaction gaine-combustible.

Apparition de Fissures Sous Contrainte
sur Combustible Nucléaire

Le Jeu se ferme a Calse du Fissure de corrosion sous contrainte
gonflement du combustible

absence d’un éclat de pastille

it !
Fissure de contrainte thermique

Fissure de contrainte ;
24~ (chemin des produits de fission)

thermique (chemin des

duits de fissi .
produits de fission) Echelle: 220 pm

Figure 1.8 : Fissuration par corrosion sous contrainte.
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On observe en outre que le jeu entre la gaine et le combustible se referme sous 1’effet du
gonflement du combustible, ce qui accroit les contraintes locales exercées sur la gaine.
L’annotation signalant 1’absence d’un éclat de pastille suggere par ailleurs que la fissuration
observée de la gaine n’est pas nécessairement associée a un détachement local visible d’un

fragment de combustible a cet endroit.

Cette image met ainsi en évidence la complexité du mécanisme de fissuration par corrosion
sous contrainte, résultant de ’interaction entre les sollicitations thermiques, mécaniques et

chimiques, dans un contexte particulierement sévere pour I’intégrité de la gaine.

I.1.3 Mécanismes électrochimique de la corrosion

La corrosion électrochimique se déclenche en milieu aqueux dés lors qu'une différence de
potentiel s'établit entre deux zones distinctes de la surface métallique en contact avec un
¢lectrolyte. Ce déséquilibre électrique génére un circuit galvanique spontané au sein duquel

deux réactions complémentaires se déroulent simultanément [6] :

e Al'anode (site anodique) : le métal subit une oxydation et se dissout dans I'électrolyte

sous forme d'ions métalliques chargés positivement, libérant ainsi des électrons :
M - M™ + ne” (L.1)

e A la cathode (site cathodique) : les ¢lectrons libérés par 1'anode sont consommés par
des réactions de réduction faisant intervenir les espéces présentes dans 1'électrolyte,

principalement les cations hydrogene et les molécules d'oxygene dissous :
0, +4H"+4e~ -» 2H,0 (I.2)
2H"+2e” - H, (1.3)

La figure 1.9 illustre schématiquement le mécanisme électrochimique de la corrosion et met en

¢vidence les deux voies de transport de charges assurant le fonctionnement de la pile corrosive.

La conduction ¢électronique s’effectue dans le métal : les électrons (e”) produits au site anodique,
ou se produit la dissolution du métal, migrent a travers le matériau vers le site cathodique. Ce
flux électronique est représenté sur le schéma par la fleche supérieure associée au flux de

courant.

La conduction ionique s’effectue dans 1’électrolyte : les especes ioniques présentes dans le

milieu assurent le transport des charges entre les zones anodique et cathodique, fermant ainsi le
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circuit électrochimique. Les espéces réactives indiquées sur la figure, telles que Oz, H*, Hz, H>O

et OH™, participent aux réactions d’interface selon la nature du milieu.

Au niveau du site anodique, le métal s’oxyde et libére des ions métalliques M"" dans
I¢lectrolyte, ce qui se traduit par une perte progressive de matiere. Au site cathodique, des

réactions de réduction consomment les électrons transférés a travers le métal.

Electrolyte
02 H+ H2 HZO OH

i s

Flux de courant
(cOnduction electroniqu‘_,)

/e_\,

_Flux ionique
Conduction ionique)

Figure 1.9 : Schéma de la corrosion électrochimique.

1.2 Méthode de Prévention de la corrosion

Face a l'ampleur des dégats causés par la corrosion sur les structures et équipements
métalliques, le développement de stratégies de protection efficaces s'avere indispensable.
Plusieurs approches ont été mises au point au fil des années, allant du traitement de surface a la
modification du milieu corrosif. Comme le montre la figure 1.10, les principales méthodes de

prévention de la corrosion s'articulent autour de cinq techniques complémentaires [6].

La peinture constitue une barriere physique entre le métal et son environnement. En formant
un revétement protecteur a la surface, elle limite I’acces de I’eau et de I’oxygeéne au métal et

freine ainsi ’initiation des réactions corrosives.

La galvanisation consiste a recouvrir le métal d’une couche de zinc formant une protection
contre la corrosion. Ce revétement joue un rdle de barriere protectrice et, dans le cas de 1’acier,
le zinc peut également contribuer a une protection sacrificielle.
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La protection cathodique repose sur le principe consistant a rendre la structure métallique
cathodique au sein d’un systéme électrochimique, de fagon a limiter sa dissolution. Elle est
illustrée ici par I'utilisation d’'une anode sacrificielle en zinc ou en magnésium, qui se corrode

préférentiellement a la place du métal a protéger.

L’électroplacage consiste a déposer, par courant électrique, une couche de métal protecteur sur
la surface d’un matériau. Dans I’exemple présenté, un dépot d’argent est réalisé sur une picce
métallique immergée dans une solution adaptée, améliorant a la fois la résistance a la corrosion

et I’aspect de surface.

L’anodisation, appliquée principalement a I’aluminium, est un procédé électrochimique
conduisant a la formation d’une couche d’oxyde protectrice a la surface du métal. Cette couche

améliore sa résistance vis-a-vis des agressions du milieu extérieur.

L’ensemble de ces méthodes montre que la prévention de la corrosion repose soit sur
I’isolement du métal vis-a-vis de ’environnement, soit sur une modification contrdlée de son

comportement électrochimique.

w
PEINTURE

Barriére protectrice
isolant le métal de

I'environnement. n f
S « = =
++ \ Z -
L =
ANODISATION = PEINTURE
Le métal (aluminium) développe une ANODISATION N\ GALVANISATION La peinture forme une' barnéve physique
couche d'oxyde protectrice qui le protége. Formation d'une couche \ L CTACATE qui empéche‘eau et ' L

formant une couche protectrice

-
Iedrr?e’(tyatlj(eaz:?et:d;::fn?:nim) / METHODES contre la corrosion.

DE PREVENTION
DE LA CORROSION

Batterie

Y

P = PROTECTION
ELECTROPLACAGE CATHODIQUE
Dépét d'un métal protecteur Le métal devient la cathode
sur la surface du metal d'une ellectectrochimique
\ par outait dlectrique. ne se corrode plus.
ELECTROPLACAGE PROTECTION CATHODIQUE
Dépdt d'un métal protecteur sur L'anode sacrificielle se corrode 2 la place
la surface du métal parcourue par cuirent du métal et le protége efficacement.

Figure 1.10 : Méthodes de prévention de la corrosion.

Dans le cadre de cette étude, trois de ces approches ont été sélectionnées pour leur pertinence

scientifique, économique et environnementale : les revétements protecteurs (peinture), la

16 |



CHAPITRET | RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

protection cathodique et les inhibiteurs de corrosion verts. Ces trois méthodes couvrent
ensemble un spectre de protection complet, alliant protection physique, électrochimique et

chimique, répondant aux enjeux industriels et environnementaux actuels.

I.2.1 Les revétements protecteurs

Les revétements anticorrosion constituent 1'une des solutions les plus répandues et les plus
accessibles pour préserver l'intégrité des structures métalliques. Leur principe repose sur la
création d'une barriére physique entre le métal et son environnement agressif, empéchant ainsi
tout contact direct avec l'humidité, l'oxygene, les agents chimiques ou les contaminants
extérieurs [7]. Ces systémes présentent plusieurs avantages pratiques : ils sont généralement
peu colteux, faciles a appliquer et adaptables a une grande variété de supports et de conditions
d’utilisation. Leur application contribue a prolonger la durée de vie des équipements, a réduire
les risques de fuites et a maintenir l'intégrité structurelle des infrastructures [8]. Cependant, leur
efficacité reste conditionnée a l'intégrité du film déposé : tout défaut, fissure ou zone de
délaminage peut constituer un point d'amorgage de la corrosion, parfois plus actif que sur un
métal non revétu. C'est pourquoi leur entretien régulier est indispensable pour garantir une

protection durable [9].

Figure L.11 : Application d 'un revétement protecteur.

e
-

La figure associée illustre 1’application industrielle d’un revétement protecteur par projection

sur une canalisation métallique de grande dimension. La canalisation, de géométrie cylindrique,
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constitue le substrat a recouvrir. Un opérateur équipé d’une combinaison de protection intégrale
et d’un masque respiratoire applique le produit au moyen d’un pistolet de pulvérisation. Le jet
projeté, visible sous forme d’un nuage de fines gouttelettes, met en évidence une technique
permettant de répartir le revétement de maniere homogene sur la surface extérieure. La
coloration jaune déja présente sur la canalisation témoigne de 1’avancement de 1’application et
suggere la formation progressive d’une couche protectrice continue destinée a isoler le métal

du milieu extérieur.

1.2.2 La protection cathodique

La protection cathodique (PC) est une technique €lectrochimique qui s'appuie sur un principe
fondamental : en abaissant suffisamment le potentiel électrochimique d'un métal jusqu'a une
valeur d'immunité, il est possible de bloquer les réactions d'oxydation responsables de sa

dégradation [10].

Protection cathodique par courant imposé Protection cathodique par ande sacrificielle

_ Générateur Anode sacrificielle

[ de courant @ Anodes inertes (Zn, Mg, ou Al)
continu v @ |

Dissolution
de I’lanode

_ Electrons

Electrolyte Electrolyte conducteur Electrolyte conducteur

conducteur

Principe : abaissement du potentiel électrochimique jusqu’a une zone d’immunité,
bloquant les réactions d’oxydation du métal ¥’ @eeece®

Principe : abaissement du potentiel électrochimique jusqu’a une zone d’immunité,
Q- bloquant les réactions d’oxydation du métal @ eeee

Figure .12 : La protection cathodique.

Cette méthode bénéficie de plus d'un siecle d'application industrielle et s'est imposée comme
une référence internationale en matiére de protection anticorrosion. Elle est particulierement
adaptée aux structures en contact avec des milieux fortement conducteurs, tels que les sols, les
eaux marines ou les environnements en béton armé. On distingue deux variantes principales
[11,12] :
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e La protection cathodique par courant imposé : un générateur externe fournit un courant
continu qui polarise cathodiquement la structure a protéger.
e La protection cathodique par anode sacrificielle : repose sur un couplage galvanique

naturel entre le métal a protéger et un métal plus actif.

1.2.3 Les inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion constituent une approche chimique complémentaire aux méthodes
de protection physique et électrochimique. Introduite en faibles quantités dans le milieu
agressif, ils permettent de réduire, voire bloquer, les réactions électrochimiques responsable de

la dégradation du métal, sans altérer significativement la nature du milieu traité [13-15].

D'un point de vue moléculaire, ces molécules se caractérisent par la présence de cycles
aromatiques ou hétérocycliques, ainsi que de groupements fonctionnels riches en hétéroatomes
tels que 1'azote (N), I'oxygene (O), le soufre (S) et le phosphore (P). Ces atomes, porteurs de
doublets électroniques libres, jouent un réle central dans le mécanisme d'adsorption a la surface
métallique, conduisant a la formation de films protecteurs qui isolent efficacement le métal de

son environnement corrosif [16].

(a) Sans inhibiteur (b) Avec inhibiteur

H,0 Molécules inhibitrices

. 2 ?: - l--,"‘g;'v
Réaction cathodique #% Réduction des reactions

N—> M—M"™+ne" M » mp oo

Corrosion active

Réduction de la corrosion

Figure 1.13 : Les inhibiteurs de corrosion.

Grace a leurs efficacités, leur facilité d'application et leur rentabilité économique, les inhibiteurs

de corrosion sont aujourd'hui largement utilisés dans divers secteurs industriels, permettant de
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réduire les taux de corrosion, de préserver les surfaces métalliques et de prolonger la durée de

vie des installations de production [17].

1.2.4 Les inhibiteurs de corrosion verts
1.2.4.1 Définition

Face aux risques toxicologiques et environnementaux associés aux inhibiteurs conventionnels
de synthése, les inhibiteurs de corrosion verts apparaissent comme une alternative plus
¢cologique et durable. Selon la définition normative de 1'Organisation Internationale de
Normalisation (ISO), un inhibiteur de corrosion désigne toute substance chimique qui,
introduite a faible concentration dans un milieu corrosif, ralentit les processus de dégradation

sans modifier sensiblement la composition de ce milieu [18,19].

Selon leur origine chimique, les inhibiteurs de corrosion se répartissent en trois familles : les
composés organiques, les composés inorganiques et les inhibiteurs dits verts, issus de sources
naturelles ou biosourcées [10]. Parmi ces derniers, les extraits végétaux occupent une position
de premier plan grace a leurs caractéristiques intrinséquement favorables : absence de toxicitg,
dégradabilité naturelle, faible colit de production et accessibilité des matiéres premicres issues

de ressources renouvelables [17,18].
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Figure I.14 : Origine biosourcée et principales caractéristiques des inhibiteurs verts.
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1.2.4.2 Mécanisme d’action

L'interaction entre les molécules inhibitrices et la surface métallique peut se produire selon trois

mécanismes distincts [19] :

a) Adsorption physique

Ce mécanisme repose sur 1'établissement de liaisons faibles de type van der Waals entre les
molécules inhibitrices et la surface du métal. En raison de la faible énergie mise en jeu, ce
processus est réversible, peu exothermique et cinétiquement lent. Le film formé a l'interface
métal-solution présente une stabilité structurelle limitée. Néanmoins, dans le cas des inhibiteurs
organiques, l'adsorption physique constitue l'étape initiatrice indispensable qui préceéde et

conditionne l'adsorption chimique [20].

b) Chimisorption

La chimisorption implique la formation de liaisons covalentes de coordination entre les
hétéroatomes des molécules inhibitrices (N, O, S, P) et les orbitales vacantes des atomes
métalliques en surface. Ces interactions, plus énergétiques et plus stables que celles de
l'adsorption physique, confeérent au film adsorbé une résistance et une durabilité remarquables.
Les électrons cédés par les hétéroatomes exercent une double fonction protectrice : ils
interagissent avec les ions oxygene en solution et exercent une répulsion €lectrostatique vis-a-
vis des cations agressifs, limitant leur acces a la surface. Ce mécanisme constitue I'étape

déterminante dans 1'efficacité inhibitrice globale [19,21].

¢) Adsorption filmogéne
Selon la nature du film protecteur formé, on distingue trois sous-types [22] :

e Inhibiteurs a film d'oxyde : oxydent localement la surface métallique au contact des
molécules actives, formant une couche passivante imperméable.

e Inhibiteurs a film d'adsorption : se fixent directement a la surface et modifient ses
propriétés de surface pour inhiber les réactions corrosives.

e Inhibiteurs a film de précipitation : forment, par complexation avec les ions métalliques

dissous, un précipité insoluble qui se dépose sur la surface et la protége mécaniquement.
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Figure .15 : Principaux mécanismes d’action des inhibiteurs de corrosion verts a la surface

métallique.

1.2.5 Extraits végétaux comme inhibiteurs de corrosion

1.2.5.1 Généralités et intérét des extraits végétaux

Parmi les inhibiteurs verts, les extraits d’origine végétale occupent une place importante dans

la recherche anticorrosion. Obtenus a partir de différentes parties des plantes, telles que les

feuilles, les écorces, les racines, les graines, les fruits ou les fleurs, ils renferment de nombreux

composés phytochimiques bioactifs capables de s’adsorber sur les surfaces métalliques. Leur

intérét réside dans leur biodégradabilité, leur faible toxicité, leur colit généralement réduit, la

disponibilité des ressources naturelles et leur conformité aux principes de la chimie verte [23].

D'un point de vue phytochimique, les familles de molécules les plus impliquées dans les

mécanismes d'inhibition comprennent les polyphénols, les flavonoides, les tanins, les

alcaloides, les terpénes et leurs dérivés oxygénés, ainsi que diverses classes de composés

hétérocycliques. Ces molécules se caractérisent par la présence d'hétéroatomes (N, O, S), de

systemes 1 conjugués et de groupements fonctionnels capables d'interagir fortement avec la

surface métallique [24].
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1.2.5.2 Composition phytochimique et role des principes actifs

La richesse des extraits végétaux réside dans la diversité et la complémentarité¢ de leurs
constituants. Plusieurs catégories de composés actifs ont été identifiées comme particulierement

efficaces dans la protection des métaux.
a) Les polyphénols et flavonoides

Les polyphénols constituent I'une des familles les plus étudiées en inhibition de corrosion. Leur
structure aromatique conjuguée et leurs multiples groupements hydroxyle -OH leur conférent
une forte capacité de coordination avec les ions ferreux (Fe?*"/Fe’") a la surface du métal,
facilitant la formation de complexes chélatés stables qui réduisent l'acces des especes agressives
au substrat métallique. Les flavonoides, sous-groupe des polyphénols, agissent selon un
mécanisme analogue : leurs cycles aromatiques condensés offrent une grande surface de contact

avec le métal, permettant une adsorption planaire efficace qui maximise le recouvrement de la

surface [25,26].
b) Les tanins

Les tanins, par leur nature macromoléculaire et leur richesse en groupements phénoliques,
présentent une affinité remarquable pour les surfaces oxydées. Ils sont capables de précipiter
les ions métalliques dissous et de former une couche protectrice peu perméable, agissant

simultanément comme inhibiteurs de type filmogene et passivant [27].
¢) Les alcaloides

Les alcaloides sont des composés azotés hétérocycliques dont les atomes d'azote, porteurs de
doublets libres, établissent des liaisons de coordination directes avec les atomes métalliques de
surface. Leur géométrie moléculaire planaire favorise une orientation paralléle a la surface qui

maximise l'interaction électronique avec les orbitales d de la surface métallique [28].
d) Les terpénes et leurs dérivés

Les terpenes et terpénoides constituent une importante famille de composés naturels utilisés
comme inhibiteurs verts de corrosion, leurs groupes fonctionnels oxygénés (alcools, cétones,
aldéhydes, esters) et leurs doubles liaisons favorisant une adsorption efficace sur les surfaces
métalliques et la formation de films barriéres protecteurs, souvent en synergie avec d’autres
constituants des extraits végétaux, ce qui améliore significativement 1’efficacité inhibitrice,
comme le montrent des études récentes sur des huiles essentielles riches en monoterpeénes et

sesquiterpenes appliquées a 1’acier doux et au cuivre en milieu acide [29-31].
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Figure 1.16 : Composition phytochimique des extraits végétaux et réle des principaux

principes actifs dans l’inhibition de la corrosion.

1.2.5.3 Adsorption des extraits végétaux sur la surface métallique

L'interaction entre les molécules phytochimiques et la surface du métal repose principalement
sur un processus d'adsorption dont la nature — physique, chimique ou mixte — est

déterminante pour l'efficacité et la durabilité de la protection.

La plupart des études expérimentales récentes montrent que l'adsorption des extraits végétaux
sur les surfaces métalliques suit I'isotherme de Langmuir, ce qui traduit la formation d'une
monocouche protectrice homogene a la surface, avec des sites d'adsorption équivalents et
indépendants. Ce comportement implique qu'au-dela d'une certaine concentration en inhibiteur,

la surface est totalement recouverte et I'efficacité inhibitrice atteint son maximum [23,32-35].

Les paramétres thermodynamiques dérivés de 1’isotherme de Langmuir (via la loi de Van't
Hoff) déterminent précisément la nature de l'adsorption des extraits végétaux : des valeurs
AGQ, supérieures a -20 kJ/mol (typiquement -10 a -20 kJ/mol) indiquent une physisorption
électrostatique réversible par forces de Van der Waals ; entre -20 et -40 kJ/mol, une adsorption
mixte combine physisorption et chimisorption faible (coordination hétéroatomes-métal) ; enfin,

des valeurs inférieures a -40 kJ/mol révélent une chimisorption dominante via liaisons
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covalentes fortes et transfert de charge entre les fonctions N,O et S des phytochimiques et les

orbitales d du métal [36-38].

Les mesures ¢lectrochimiques, notamment la polarisation potentiodynamique, permettent de
déterminer le type d’inhibiteur : anodique (bloque la dissolution métallique) ; cathodique
(bloque la réduction d’hydrogéne ou d’oxygeéne) ; mixte (action équilibrée sur les deux
branches). La majorité des extraits végétaux se comportent comme inhibiteurs mixtes, réduisant
simultanément la dissolution anodique du métal (Fe — Fe?t +2e™) et les réactions

cathodiques de réduction des protons (2 H* + 2 e~ — H,) [28,39].

1.2.5.4 Synthese des études récentes

Les travaux publiés ces dernieres années attestent du dynamisme de ce domaine de recherche
et de la diversit¢ des systémes étudiés. Le tableau ci-dessous présente une synthese
représentative illustrant la large gamme de substrats métalliques, de milieux corrosifs et

d'efficacités obtenues.

Extrait végétal Métal/Alliage Milieu Eﬂzf/a)c ite Référence
(1]
Chamaerops humilis .
(déchets de fruits) Acier au carbone HClI 1 M 93 [18]
Dimocarpus longan .
(feuilles) Cuivre H>SOq4 98 [23]
Musanga ce cropioides Acier doux Eau de mer 95,1 [24]
(feuilles)
Carthamus tinctorius Acier au carbone  HCI 0,5 M 89,6 [29]
(Safflower)
Cuminum cyminum L. (huile Acier doux HC1 0,5 M 98,76 [30]
essentielle)
Aloysia triphylla (feuilles)  Acier API 5L X42 HC1 0,5 M 94 [40]
C g Acier X38 H2S04 0,5 M 90 [41]
Urtica d L.
ea diotea Acier doux HC10,5 M 97 [42]
Bidens aurea Acier X42 HC1 0,5M 94 [43]
Cistus monspeliensis L. 88
(feuilles)
Cistus monspeliensis L. Acier doux HCL1 M ’1 [44]
(fleurs)
Cistus monspeliensis L.
. 70
(tiges)
Spermacoce hispida Acier doux HCl2 M 87,99 [45]
(feuilles)
Trifolium repens Acier au carbone NaCl 3,5% 98 [46]
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Ces résultats confirment que les extraits végétaux peuvent atteindre des efficacités inhibitrices
trés élevées, comparables, voire supérieures, a celles des inhibiteurs de synthése, tout en

présentant des avantages environnementaux et économiques indéniables.

Il convient enfin de souligner que la performance d'un extrait végétal est étroitement
conditionnée par plusieurs parameétres : l'origine botanique et géographique de la plante, les
conditions de culture, la partie végétale utilisée, le solvant d'extraction (eau, éthanol, méthanol,
hexane, etc.) et la méthode d'extraction employée. Ces facteurs influencent directement la
composition phytochimique de l'extrait et, par conséquent, ses propriétés inhibitrices. C'est
pourquoi la caractérisation chimique approfondie des extraits (par GC-MS, HPLC ou RMN)

est une étape préalable indispensable a toute étude rigoureuse de leurs propriétés anticorrosion.

1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les concepts fondamentaux liés a la corrosion des
matériaux métalliques, en mettant en évidence la diversité de ses formes et la complexité des
mécanismes électrochimiques qui la régissent. Il apparait que la corrosion résulte d’interactions
multiples entre le matériau, le milieu environnant et les conditions de service, ce qui impose

une approche globale pour limiter ses effets.

Les diftérentes méthodes de protection examinées, qu’elles soient physiques, €lectrochimiques
ou chimiques, offrent des réponses complémentaires a cette problématique. Parmi elles,
I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion issus de ressources naturelles se distingue par sa capacité
a concilier efficacité, colit maitrisé et exigences environnementales. Les extraits végétaux et
leurs principaux constituants ont montré un fort potentiel pour réduire les vitesses de corrosion

dans divers systemes métalliques et milieux agressifs.

Les ¢léments bibliographiques réunis dans ce chapitre constituent ainsi le cadre théorique sur
lequel s’appuiera la suite de ce travail. Ils guideront la sélection des extraits étudiés,
I’interprétation des résultats électrochimiques et la discussion des mécanismes d’adsorption mis

en jeu dans la protection des métaux par des inhibiteurs verts.
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CHAPITRE II

TECHNIQUES D’ETUDE & CONDITIONS EXPERIMENTALES

Ce chapitre présente les démarches expérimentales adoptées pour préparer les extraits

végétaux et évaluer leur efficacité en tant qu'inhibiteurs verts de corrosion. Deux
méthodes d’extraction ont été retenues : 'extraction a reflux dans 'eau, simple et

écologique, et I'extraction assistée par ultrasons dans I’éthanol, rapide et efficace pour

conditions de corrosion différentes.
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I1.1 Démarche générale de I’étude expérimentale

La corrosion des matériaux métalliques est un phénoméne complexe, influencé par la nature du
métal, la composition du milieu corrosif et les conditions expérimentales. Dans ce contexte, les
extraits végétaux représentent une alternative prometteuse aux inhibiteurs synthétiques, grace
a leur richesse en composés bioactifs et a leur caracteére plus respectueux de 1’environnement

[1,2].

Ces extraits contiennent notamment des polyphénols, flavonoides, tanins et alcaloides, capables
de s’adsorber sur la surface métallique grace a leurs groupements fonctionnels et a la présence
d’hétéroatomes tels que I’oxygene, 1’azote ou le soufre. Cette adsorption favorise la formation

d’un film protecteur qui limite le contact entre le métal et les espéces corrosives [1,3].

La démarche expérimentale repose sur deux méthodes d’extraction. L extraction a reflux dans
I’eau permet d’obtenir une fraction hydrosoluble riche en composés polaires, tandis que
I’extraction assistée par ultrasons dans 1’éthanol favorise, grace au phénomene de cavitation, la

libération rapide d’une fraction organique plus variée [4,5].

Les essais de corrosion sont réalisés dans deux milieux distincts : HCI 1 M, représentatif d’un
milieu acide fortement agressif, et NaCl 3 %, qui simule un environnement salin chloruré
proche des conditions marines. Cette comparaison permet d’évaluer 1’efficacité protectrice des

extraits végétaux face a des mécanismes de corrosion différents.

I1.2 Matiére végétale utilisée

Les especes végétales retenues dans cette étude ont été sélectionnées en fonction de leur
disponibilité locale, de leur adaptation aux conditions climatiques régionales et de leur intérét
phytochimique. Leur utilisation s’inscrit dans une démarche visant a valoriser des ressources
naturelles accessibles pour la préparation d’extraits destinés aux essais d’inhibition de la

corrosion.

11.2.1 Cleome arabica L.

Cleome arabica L. est une plante herbacée spontanée, adaptée aux régions arides et semi-arides.
Elle se distingue par des tiges dressées et ramifiées, des feuilles alternes généralement trifoliées,
ainsi que par de petites fleurs regroupées en inflorescences. Ses fleurs présentent quatre pétales
inégaux, de couleur jaunatre a pourpre foncé, et ses fruits sont des capsules allongées et

32 |



CHAPITREIT | TECHNIQUE D’ETUDE & CONDITIONS EXPERIMENTALES

déhiscentes renfermant des graines velues. Cette espece, autrefois rapprochée des Capparaceae,
est actuellement classée dans la famille des Cleomaceae [6]. Afin de mieux situer cette espéce

sur le plan botanique, sa classification systématique est présentée dans le tableau II.1.

Tableau I1.1 : Classification systéematique de Cleome arabica L.

Catégorie Classification
Régne Plantae
Embranchement Spermaphytes
Sous-embranchement Angiospermes
Classe Dicotylédones
Ordre Brassicales
Famille Cleomaceae
Genre Cleome
Espece Cleome arabica L.

En Algérie, Cleome arabica L. est fréquemment observée dans les zones sahariennes et
présahariennes, notamment dans la région du Hodna et autour de Bou-Saada, dans la wilaya de
M’sila. Cette répartition traduit sa bonne adaptation aux milieux secs et renforce 1’intérét de sa

valorisation comme ressource végeétale locale [7].

L’intérét de Cleome arabica L. dans cette étude repose sur sa richesse rapportée en composés
naturels, notamment les composés phénoliques et flavonoidiques. Des travaux récents ont
montré que son extrait peut étre valoris¢é comme inhibiteur vert de corrosion de ’acier au
carbone en milieu acide, grace a I’adsorption de ses constituants actifs sur la surface métallique

[8,9].

Afin d’illustrer les principaux caractéres morphologiques de Cleome arabica L., la figure 11.1
présente les différentes parties de la plante, notamment les rameaux, les feuilles, les fleurs et

les fruits.
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Figure I1.1 : Caracteres morphologiques de Cleome arabica L. : (a) plante entiere,

(b) feuilles, (c) fleur, (d) fruit.

11.2.2 Cistus albidus L. et Cistus libanotis L.

Les especes du genre Cistus appartiennent a la famille des Cistaceae et font partie de la flore
caractéristique du bassin méditerranéen. Elles se développent spontanément dans des milieux
secs, rocailleux et fortement exposés au soleil. Cette adaptation aux conditions difficiles est
souvent associée a la production de métabolites secondaires, notamment des composés

phénoliques, des flavonoides, des tanins et des substances aromatiques [10,11].

Cistus albidus L., appelé aussi ciste cotonneux, se distingue par son feuillage clair et duveteux
ainsi que par sa floraison rose caractéristique. Cette espeéce est reconnue pour sa richesse en
composés antioxydants, en particulier les polyphénols et les flavonoides, ce qui justifie son

intérét pour la préparation d’extraits naturels a potentiel protecteur [10].

Cistus libanotis L. est une espeéce méditerranéenne aromatique a feuillage persistant. Les études
phytochimiques réalisées sur cette plante ont mis en évidence la présence de flavonoides et

d’autres constituants organiques dans ses extraits. Cette composition en fait une matiére
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végétale intéressante pour I’obtention d’extraits naturels susceptibles de contribuer a la

protection des surfaces métalliques [12].

La figure I1.2 présente des exemples de Cistus albidus L. et de Cistus libanotis L. Elle permet
de visualiser leur aspect général, leur feuillage et leur floraison, éléments utiles pour
I’identification botanique des matieres végétales utilisées. Le tableau II.2 résume ensuite les
principales caractéristiques des deux especes étudiées, notamment leur famille botanique et leur

intérét expérimental.

Figure I1.2 : Exemples de cistes utilisés comme matieres végétales : (a) Cistus albidus L.,

caracterisé par son feuillage clair et sa floraison rose ; (b) Cistus libanotis L., espéce

méditerranéenne aromatique a feuillage persistant.

Tableau 11.2 : Especes de cistes utilisées comme matieres végétales.
Plante Famille Intérét expérimental

Espéce méditerranéenne riche en composés phénoliques,
Cistus albidus L.

flavonoides et molécules antioxydantes
Cistaceae

) ) ) Espece aromatique contenant des flavonoides et des
Cistus libanotis L. ] ) ) )
constituants organiques d’intérét pour les extraits naturels
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I1.3 Préparation de la matiére végétale

Avant I’extraction, les plantes ont été préparées avec soin afin d’obtenir une matiere végétale
homogene. Cette étape conditionne la qualité des extraits, car la présence d’impuretés,
d’humidité résiduelle ou de particules hétérogenes peut influencer la récupération des composés

bioactifs et, par conséquent, I’évaluation de leur activité inhibitrice [13,14].

Les échantillons végétaux ont d’abord été triés manuellement afin d’éliminer les fragments
étrangers, les parties abimées, les poussieres et les impuretés visibles. Ils ont ensuite été lavés
a I’eau du robinet, puis rincés a 1’eau distillée afin de limiter 1’introduction d’ions ou de

particules susceptibles d’interférer avec les essais de corrosion.

Apres lavage, les plantes ont été¢ séchées dans une étuve a 45 °C pendant 24 h. Ce séchage
modéré permet de réduire I’humidité tout en limitant 1’altération des composés thermosensibles.
La matiére végétale séchée a ensuite été broyée jusqu’a 1’obtention d’une poudre homogéne.
Cette réduction de taille augmente la surface de contact avec le solvant et favorise le transfert

des molécules d’intérét lors de 1’extraction [15].

Les poudres obtenues ont finalement été conservées dans des flacons hermétiques étiquetés, a

I’abri de I’humidité et de la lumiére, jusqu’a leur utilisation.

11.4 Méthodes d’extraction

Deux méthodes d’extraction ont été retenues dans cette étude : ’extraction a reflux dans I’eau
et I’extraction assistée par ultrasons dans I’é¢thanol. Ce choix permet d’obtenir des extraits de
nature différente, car la composition chimique d’un extrait végétal dépend fortement du solvant,
de la température, du temps de contact et de la technique d’extraction appliquée a la maticre

végétale [16—18].

I1.4.1 Extraction a reflux dans I’eau

\

L’extraction a reflux dans I’eau est une méthode conventionnelle simple, économique et
respectueuse de I’environnement. Elle repose sur le chauffage du mélange plante—solvant, tout
en assurant la condensation continue des vapeurs grace au réfrigérant. Ce systéme permet de
maintenir le volume du solvant presque constant et de favoriser le transfert des composés

hydrosolubles vers la phase aqueuse.
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Dans ce travail, I’eau distillée a été utilisée comme solvant d’extraction en raison de son
caractére non toxique, €économique et respectueux de I’environnement. Elle permet
principalement d’extraire les molécules polaires présentes dans les plantes, telles que les
polyphénols hydrosolubles, les tanins, certains flavonoides, les sucres, les saponines et les
acides organiques [16,17]. L’intérét de cette approche a également été confirmé dans des
travaux portant sur 1’utilisation d’extraits aqueux végétaux comme inhibiteurs verts de

corrosion des aciers en milieux acides [4,19,20].

La figure 1.3 présente le dispositif expérimental utilisé pour I’extraction a reflux. Il est constitué
d’un chauffe-ballon, d’un ballon de 250 mL, d’un réfrigérant a eau, d’un support et d’un valet

¢élévateur.

Figure I1.3 : Dispositif expérimental d’extraction a reflux.

Une masse de 20 g de poudre végétale préalablement préparée est pesée avec précision a I’aide
d’une balance analytique, puis introduite dans un ballon de 250 mL. Ensuite, 200 mL d’eau
distillée sont ajoutés, ainsi que quelques grains de pierre ponce afin d’assurer une ébullition

réguliere du mélange.

Le montage a reflux est ensuite assemblé et vérifié avant le démarrage de I’extraction. Apres
mise en circulation de I’eau froide dans le réfrigérant, le mélange est chauffé progressivement
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a I’aide d’un chauffe-ballon. L’extraction est maintenue pendant 1 h a partir du début de
I’ébullition. A la fin de I’extraction, le mélange est refroidi puis filtré sous vide afin de récupérer

le filtrat.

I1.4.2 Extraction assistée par ultrasons dans I’éthanol

L’extraction assistée par ultrasons dans I’éthanol a été utilisée comme méthode complémentaire
a ’extraction aqueuse a reflux. Elle repose sur le phénomene de cavitation acoustique, au cours
duquel les ultrasons provoquent la formation puis I’implosion de microbulles dans le solvant.
Ces effets mécaniques générent des microjets et des turbulences capables de fragiliser les parois
cellulaires végétales, ce qui facilite la libération des composés bioactifs vers le solvant

d’extraction [18].

L’éthanol a été choisi pour sa capacité a extraire une gamme variée de composés organiques,
notamment les flavonoides, les alcaloides, les terpénes, les composés phénoliques et certaines
substances aromatiques [16,18]. Ces molécules peuvent contenir des groupements fonctionnels
ainsi que des hétéroatomes tels que I’oxygene, 1’azote ou le soufre, favorisant leur interaction

avec la surface métallique et la formation d’un film protecteur limitant la corrosion [1,2].

La figure I1.4 présente le dispositif utilisé pour 1’extraction assistée par ultrasons dans 1’éthanol.
Ce dispositif permet de maintenir les échantillons dans des conditions controlées, notamment

en ce qui concerne la température et la durée d’extraction.
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Figure I1.4 : Dispositif expérimental utilisé pour l’extraction assistée par ultrasons dans

[’éthanol.
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Pour réaliser I’extraction, une masse totale de 20 g de poudre végétale est pesée a I’aide d’une
balance analytique, puis divisée en deux aliquotes homogenes de 10 g. Chaque aliquote est
introduite dans un erlenmeyer, auquel sont ajoutés 100 mL d’éthanol. Les erlenmeyers sont
ensuite placés dans le bain ultrasonique, préalablement rempli d’eau de maniére a assurer une

bonne transmission des ondes ultrasonores.

L’appareil est réglé a une fréquence comprise entre 30 et 50 Hz, a une température controlée
de 25 °C, pendant une durée d’une heure. Durant I’extraction, la température est surveillée afin
d’éviter toute élévation excessive pouvant altérer les composés thermosensibles. Si nécessaire,
le refroidissement est assuré par 1’ajout d’eau froide ou de glace dans le bain. A la fin du

traitement ultrasonique, les mélanges sont filtrés afin de récupérer les extraits éthanoliques.

La concentration massique de chaque extrait a été déterminée par évaporation. Pour cela,
10 mL de I’extrait filtré ont été prélevés puis portés a évaporation jusqu’a élimination complete
du solvant. Le résidu sec obtenu a ensuite été pesé, ce qui permet de calculer la concentration

de I’extrait en g.L"! selon le rapport entre la masse du résidu et le volume évaporé [4,19].

Avant chaque essai de corrosion, les solutions d’étude ont été préparées par dilution. Un volume
approprié¢ d’extrait a ét¢ mélangé avec un volume déterminé de solution mere de HCI 2 M ou
de NaCl 6 %, puis complété avec de 1’eau distillée jusqu’au volume final souhaité. Cette
préparation permet d’obtenir simultanément le milieu corrosif final, soit HCl 1 M ou

NacCl 3 %, et la concentration désirée de I’extrait végétal.

I1.5 Préparation des milieux corrosifs

Deux milieux corrosifs ont été retenus dans cette étude : une solution acide de HCI 1 M et une
solution saline de NaCl 3 %. Leur choix permet d’évaluer ’efficacité des extraits végétaux dans

deux environnements de corrosion différents.

La solution de HCl 1 M, dont le pH est proche de 0, représente un milieu acide fortement
agressif. Dans ce milieu, les ions H" favorisent la dissolution du métal, tandis que les ions CI’
peuvent accentuer ’attaque de la surface métallique. Ce milieu est couramment utilisé pour
tester les inhibiteurs verts en conditions acides séveres. Plusieurs travaux, notamment ceux de
Gadow et Fakeeh sur I’extrait de graines d’Eruca sativa, de Pourmohseni et al. sur des extraits
de plantes médicinales, ainsi que de Hernandez-Sanchez et al. sur Ruta graveolens, ont utilis¢

HCI1 1 M pour évaluer I’efficacité anticorrosion d’extraits végétaux [21-23].
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La solution de NaCl 3 %, dont le pH est généralement voisin de la neutralité, autour de 6,5-7,5,
correspond a un milieu chloruré aéré. Dans ce cas, les ions Cl” favorisent la corrosion localisée
et la formation de piqires, tandis que I’oxygene dissous intervient dans la réaction cathodique
de réduction de I’oxygene, contribuant ainsi a I’évolution du processus corrosif. Le choix de ce
milieu est appuyé€ par les travaux de Zaabar et al., qui ont étudi¢ 1’extrait d’avoine comme
inhibiteur naturel de corrosion de 1’acier doux dans NaCl 3 % [4]. Des solutions proches,
notamment NaCl 3,5 %, sont également utilisées pour simuler des environnements salins
proches du milieu marin et évaluer la capacité des inhibiteurs naturels a limiter la corrosion en

milieu chloruré [24,25].

I1.6 Préparation des plaques métalliques

Les métaux ferreux, en particulier les aciers doux et les aciers ordinaires, sont largement utilisés
dans de nombreux secteurs industriels en raison de leur disponibilité, de leur colit modéré et de
leurs bonnes propriétés mécaniques. On les retrouve notamment dans le batiment, les
équipements industriels, les emballages métalliques, les pieces usinées, les structures navales
et certaines applications électroniques. Toutefois, leur sensibilité a la corrosion impose une
préparation rigoureuse des surfaces avant tout essai, afin d’obtenir des résultats fiables et

comparables.

Dans cette étude, les plaques métalliques utilisées sont constituées principalement de fer, avec
de faibles teneurs en manganese, silicium, aluminium et carbone. La composition chimique du

matériau testé est présentée dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3 : Analyse typique de [’acier utilisé.

Eléments Fe Mn Al Si C

Teneur (%) 98 0,94 <1 0,31 0,2

Avant immersion, chaque plaque est polie a I’aide de papier abrasif de granulométrie adaptée
afin d’obtenir une surface aussi homogeéne que possible. Les plaques sont ensuite nettoyées
pour éliminer les résidus de polissage, rincées a I’eau distillée, séchées soigneusement puis

pesées a I’aide d’une balance analytique. Cette préparation permet de réduire I’influence des
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irrégularités de surface sur les mesures de perte de masse et d’améliorer la fiabilité des résultats

gravimétriques [26,27].

I1.7 Essais gravimétriques de corrosion

L’¢évaluation de I’effet d’un inhibiteur sur la corrosion d’un matériau métallique peut &tre
réalisée par différentes méthodes, notamment les techniques €lectrochimiques, la spectroscopie
d’impédance ¢lectrochimique et les essais gravimétriques. Dans ce travail, la méthode
gravimétrique, également appelée méthode de perte de masse, a été retenue en raison de sa
simplicité, de son faible colt et de la facilité de sa mise en ceuvre. Elle permet d’obtenir une
premicre estimation quantitative de la corrosion et de I’efficacité inhibitrice des extraits étudiés

[26-29].

Cette méthode est largement utilisée dans les études d’inhibition de la corrosion, car elle permet
de comparer directement la masse perdue par un métal en absence et en présence d’un
inhibiteur. Plusieurs travaux ont ainsi utilisé la perte de masse pour déterminer la vitesse de
corrosion et le rendement inhibiteur d’extraits végétaux ou de composés organiques en milieux
acides [30—33] ou en milieux neutres chlorurés, notamment dans des solutions de NaCl 3 % et

3,5 % [4,25].

Dans le présent travail, les essais gravimétriques ont été réalisés a 20 °C pendant une durée
d’immersion de 10 jours. Les plaques métalliques, préalablement polies, nettoyées, séchées et
pesées, ont été totalement immergées dans les milieux corrosifs préparés, a savoir HC1 1 M et
NaCl 3 %. Les essais ont été effectués en absence d’inhibiteur, afin d’obtenir les échantillons
témoins, puis en présence de différentes concentrations d’extraits végétaux obtenus par reflux

dans I’eau ou par extraction assistée par ultrasons dans 1’éthanol.

Apres immersion, les plaques ont été retirées des solutions, rincées soigneusement, séchées puis
pesées de nouveau. La perte de masse, notée Am, est déterminée par la différence entre la masse

initiale et la masse finale de I’échantillon [27,28] :
Am=my—m (IL.T)

ou my représente la masse initiale de la plaque avant immersion et m sa masse finale apres

immersion.
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La vitesse de corrosion peut d’abord étre exprimée sous forme surfacique, en rapportant la perte

de masse a la surface exposée et au temps d’immersion [27,28,31] :

Aam
Veorr = S xt (IL.2)

ol V.o, est la vitesse de corrosion exprimée en mg/cm?>.h, Am la perte de masse en mg, S la

surface totale exposée de la plaque en cm? et t le temps d’immersion en heures.

Lorsque 1’on souhaite exprimer la vitesse de corrosion en profondeur de pénétration annuelle,

la relation suivante peut étre utilisée [26,27] :

87,6 X Am
|74 = — 1.3
corr D XS Xt ( )
ol V., est exprimée en mm/an et D la densité du métal en g/cm’. La constante 87,6 est un
facteur de conversion des unités permettant de passer d’une perte de masse en mg a une vitesse
de pénétration exprimée en mm/an. Dans le cas de I’acier étudié, une densité de 7,88 g/cm? peut

étre retenue, valeur couramment utilisée pour les aciers doux ou faiblement alliés.

Afin d’interpréter les valeurs obtenues, les vitesses de corrosion exprimées en mm/an peuvent

étre classées selon différents niveaux de sévérité, comme présenté dans le tableau I1.4.

Tableau 11.4 : Classification des niveaux de corrosion selon la vitesse de corrosion [33].

Vitesse de corrosion, V,,.,. (mm/an) Niveau de corrosion
<0,001 Négligeable
0,001 - 0,005 Faible
0,005 - 0,010 Modéré
> 0,010 Elevé

L’efficacité inhibitrice, notée 11(%), est calculée en comparant la vitesse de corrosion du témoin
a celle obtenue en présence de I’extrait végétal [27-29] :

n(%) = Yeorr =Veorr 5 10 (IL4)

VCOT‘T
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ot V., correspond a la vitesse de corrosion sans inhibiteur et V% a la vitesse de corrosion en

présence de I’extrait.

Lorsque les plaques présentent des surfaces exposées comparables et une méme durée
d’immersion, I’efficacité inhibitrice peut également étre calculée directement a partir des pertes

de masse [28,30] :

n(%) = 2 x 100 (IL5)

ou W représente la perte de poids de I’échantillon témoin, en absence d’inhibiteur, et W; la

perte de masse mesurée en présence de I’extrait végétal.

Avec W = L;_m (I1.6)

Une valeur ¢levée de (%) indique une meilleure protection du métal. Cette protection est
généralement attribuée a ’adsorption des molécules actives de 1’extrait sur la surface
métallique, ce qui limite le contact direct entre le métal et les especes corrosives du milieu [30-

33].

I1.8 Conclusion

Ce chapitre a présenté les principales étapes expérimentales nécessaires a 1’é¢tude du pouvoir
inhibiteur des extraits végétaux. La préparation des plantes a permis d’obtenir une poudre
homogene, utilisée ensuite pour ’extraction a reflux dans 1’eau et 1’extraction assistée par
ultrasons dans I’éthanol. Ces deux méthodes ont été choisies afin de comparer des extraits de

compositions différentes.

Les essais de corrosion ont été réalisés dans deux milieux représentatifs, HCI 1 M et NaCl 3 %,
afin d’évaluer le comportement des plaques métalliques en conditions acides et salines. La
méthode gravimétrique a été retenue comme approche simple et directe pour déterminer la perte

de masse, la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice des extraits.

Les protocoles décrits dans ce chapitre constituent ainsi la base expérimentale sur laquelle

reposera I’analyse des résultats obtenus dans la suite du travail.
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CHAPITRE III

RESULTATS & DISCUSSION

Ce chapitre est consacré a I’évaluation de Pefhicacité inhibitrice des extraits aqueux e
éthanoliques de Cleome arabica 1., Cistus albidus L. et Cistus libanotis L. en miligas
HCI 1 M et NaCl 3 %. L’étude permet d’analyser I'influence de plusieurs pa n/
notamment la nature de la plante, le solvant d’extraction, la concentrat x

le temps d’exposition et le type de milieu corrosif. En milieu aCid uti
I dl

s$olution du

vitesse de corrosion renseigne sur la capacité des extraits a limifes
métal, tandis qu’en milieu salin, le suivi de la perte de masse pefmet d’éyaluer la stabilité
du film protecteur face a l'action des 1ons chlorure,/ /&5 tats obtenus sont
mterprétés a partir du mécanisme d’adsorption des m 10actives sur la surface
métallique, afin de comparer les performances des dif}é extraits et d1dentifier ceux

qui présentent le meilleur pouvoir inhibiteur.
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I11.1 Evaluation de Defficacité inhibitrice des extraits végétaux en milieu acide HCI 1 M

Les figures relatives aux extraits aqueux en milieu HCl 1 M mettent en évidence une réduction
trés nette de la vitesse de corrosion par rapport au témoin. Le témoin montre une augmentation
continue de V,,,.,- avec le temps, confirmant le caractére fortement agressif du milieu acide. En
présence des extraits, les courbes se situent a des valeurs nettement plus faibles, ce qui indique
que les especes organiques hydrosolubles se fixent sur la surface métallique et réduisent la

vitesse de dissolution du métal.

II1.1.1 Effet des extraits aqueux
11.1.1.1 Cleome arabica L. (CAr-Aq)

La figure III.1 présente I’évolution de la vitesse de corrosion de 1’acier (V.,--) en milieu
HCI1 1 M, en absence et en présence de différentes concentrations de I’extrait aqueux de Cleome

arabica L. (CAr-Aq).

En absence d’inhibiteur, la vitesse de corrosion de I’acier augmente progressivement avec le
temps d’exposition pour atteindre environ 0,015 mm/an apres 8 jours d’immersion. D’apres la
classification d’Andrade et al. [1], cette valeur correspond a une corrosion élevée
(Veorr > 0,010 mm/an). Ce comportement confirme I’agressivité du milieu acide, dans lequel la

forte concentration en ions (H") favorise la dissolution anodique du fer.

L’ajout de I’extrait CAr-Aq réduit fortement la vitesse de corrosion pour toutes les
concentrations testées. Les valeurs obtenues se situent majoritairement dans le domaine d’une
corrosion négligeable a faible (0,001 < V,,,,- < 0,005 mm/an) [1]. Cette diminution indique que
les composés hydrosolubles de I’extrait s’adsorbent rapidement sur la surface de 1’acier. Les
molécules riches en groupements oxygénés, en hétéroatomes et en liaisons (), telles que les
polyphénols et les flavonoides, peuvent occuper les sites actifs du métal et former un film

protecteur limitant le contact direct entre le métal et la solution acide [2,3].

La diminution de (V,,,,-) dés les premiers temps d’immersion indique que la formation du film
inhibiteur est rapide. En milieu acide, les molécules inhibitrices peuvent étre protonées, puis
entrer en compétition avec les ions (H") pour s’adsorber sur les sites actifs de la surface
métallique [4,5]. Cette adsorption limite 1’acces des especes corrosives aux sites cathodiques et

ralentit les réactions électrochimiques responsables de la corrosion, notamment la dissolution
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du fer et le dégagement d’hydrogéne. Le processus peut étre représenté par les équilibres

suivants [4—6] :
Fe + Inh*t = Fe(Inh%) 445 (IIL.1)
Fe(Inh*)q4s + e~ = Fe(Inh) g4 (TI1.2)

ou (Inh) désigne la molécule inhibitrice et (Inh™) sa forme protonée en milieu acide.

Ces équilibres illustrent la fixation progressive des espéces organiques sur 1’acier, suivie d’une

stabilisation du film adsorbé.

La faible variation de (V,,,,-) au cours du temps montre que cette couche reste suffisamment
adhérente pour assurer une protection durable pendant la durée d’immersion étudiée. Ce
comportement est souvent observé avec les inhibiteurs végétaux et peut étre associé a une

adsorption proche d’une monocouche, fréquemment décrite par le modele de Langmuir [2,7].
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Figure IIL.1 : Evolution de la vitesse de corrosion (Vuyyy) en fonction du temps en présence

de CAr-Aq.

Les courbes obtenues aux différentes concentrations présentent des valeurs relativement
proches. Cela signifie que 1’augmentation de la dose d’extrait n’améliore pas
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proportionnellement la protection. La concentration de 0,39 g.L! peut alors étre considérée
comme une concentration optimale apparente, car elle permet déja de faire passer la corrosion
d’un niveau ¢élevé a un niveau négligeable a faible, tout en correspondant a la plus faible

concentration utilisée.

Ces résultats sont en accord avec les travaux d’Ait Bouabdallah et al. [3], qui ont montré que
I’extrait de Cleome arabica L. protége efficacement 1’acier AISI 1045 en milieu HCI 0,5 M,
avec une efficacité inhibitrice ¢élevée attribuée a 1’adsorption de composés phénoliques et
flavonoides sur la surface métallique. Des comportements similaires ont également été
rapportés pour d’autres extraits végétaux en milieu HCI, tels que ’extrait de henné [8], les
extraits aqueux d’écorces de fruits [9] et I’extrait de Justicia gendarussa [10], dont 1’action
inhibitrice repose principalement sur la formation d’un film organique protecteur. Ainsi,
I’extrait aqueux de Cleome arabica L. présente un pouvoir inhibiteur marqué en milieu HCI1
1 M, confirmé a la fois par la diminution numérique de (V,,,--) et par le changement de niveau

de corrosion selon la classification d’ Andrade et al. [1].

I11.1.1.2 Cistus albidus L. (CAl-Aq)

La figure II1.2 présente I’évolution de (V,,,,) de I’acier en milieu HCI 1 M, en absence et en

présence de différentes concentrations de 1’extrait aqueux de Cistus albidus L. (CAl-Aq).

En présence de I’extrait CAl-Aq, les valeurs de (V,,,,-) diminuent nettement et restent dans le
domaine d’une corrosion négligeable a faible. Cette différence met en évidence la capacité des

constituants hydrosolubles de CAl-Aq a réduire 1’attaque acide de I’acier.

L’effet de concentration n’est pas proportionnel. La concentration la plus faible, 0,243 g.L!,
donne les plus faibles valeurs de (V,,,,-), proches du domaine négligeable, et peut donc étre
considérée comme la concentration optimale. Cette observation présente un intérét pratique, car
elle montre qu’une dose modérée d’extrait suffit a assurer une protection efficace de ’acier en

milieu acide.

Au-dela de cette concentration, I’amélioration devient limitée, probablement en raison d’une
saturation progressive des sites actifs ou d’une organisation moins homogeéne des molécules
adsorbées a ’interface métal/solution [2,7]. Ce comportement s’explique par la composition
complexe de I’extrait CAl-Aq, riche en composés phénoliques, tanins et flavonoides, dont les

groupements hydroxyles, carbonyles et les systémes aromatiques favorisent 1’interaction avec
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la surface de I’acier et la formation d’un film protecteur [2]. Des résultats similaires ont été

rapportés pour I’extrait aqueux de Cistus monspeliensis, dont I’activité anticorrosive en milieu

acide a ét¢é attribuée a 1’adsorption de composés phénoliques a la surface du métal [11, 12].
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Figure II1.2 : Evolution de la vitesse de corrosion (Vuyyy) en fonction du temps en présence

de CAl-Aq.

II1.1.1.3 Cistus Libanitus L. (CLi-Aq)

La figure II1.3 montre que 1’ajout de 1’extrait CLi-Aq entraine une diminution nette de la vitesse

de corrosion par rapport au témoin. Les valeurs obtenues se situent généralement entre 0,002 et

0,004 mm/an, ce qui correspond a un niveau de corrosion faible [1]. Cette baisse confirme que

les composés hydrosolubles présents dans I’extrait participent a la protection de I’acier contre

I’attaque acide.

L’évolution des courbes montre que I’effet inhibiteur de CLi-Aq se met en place

progressivement. Au début de I’immersion, (V) augmente légeérement, puis tend a se

stabiliser, voire a diminuer aux temps plus longs. Ce comportement suggere une adsorption

graduelle des molécules organiques sur la surface métallique. En milieu acide, les espéces

inhibitrices peuvent étre protonées, puis entrer en compétition avec les ions (H") pour

s’adsorber sur les sites actifs de 1’acier [4,5]. Lorsque le film protecteur devient plus organisé,

51 |



CHAPITRE IIT |RESULTATS & DISCUSSION

I’accés des ions (H") a la surface métallique est limité, ce qui ralentit la dissolution du fer et la

réaction cathodique de dégagement d’hydrogene [4—6].

La meilleure protection est obtenue avec la concentration de 1,136 g.L!, qui donne les plus
faibles valeurs de (V,,,,), notamment en fin d’immersion. Cette concentration peut donc étre
considérée comme la concentration optimale. Les concentrations plus faibles réduisent
¢galement la corrosion, mais leur efficacité reste l€égérement inférieure, ce qui indique qu’un

recouvrement satisfaisant de la surface nécessite ici une quantité plus élevée de composés actifs.
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Figure II1.3 : Evolution de la vitesse de corrosion (Vuy,y) en fonction du temps en présence

de CLi-Aq.

Ainsi, Dextrait aqueux de Cistus libanotis L. agit comme un inhibiteur efficace en milieu
HCI 1 M, puisqu’il permet de maintenir la corrosion dans le domaine faible. Toutefois, la
protection nécessite une concentration plus élevée, ce qui suggere qu’une optimisation du
protocole d’extraction ou de la dose utilisée pourrait améliorer davantage la stabilité¢ du film

protecteur.
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II1.1.2 Effet des extraits éthanoliques

Les extraits éthanoliques peuvent présenter un comportement différent de celui des extraits
aqueux, car 1’éthanol permet d’extraire des composés moins polaires, tels que certains
flavonoides, terpénes et molécules a caractére partiellement hydrophobe. Ces composés
peuvent contribuer a renforcer le caractére barriere du film adsorbé, en limitant la diffusion des

especes corrosives vers la surface métallique [2,12].

111.1.2.1 Cleome arabica L. (CAr-EtOH)

La figure III1.4 présente 1’évolution de (V,,,,) de I’acier en milieu HCI 1 M en présence de

différentes concentrations de 1’extrait éthanolique de Cleome arabica L. (CAr-EtOH).

L’extrait CAr-EtOH réduit nettement la vitesse de corrosion par rapport au témoin, ce qui
confirme son pouvoir protecteur en milieu acide. Cette efficacité dépend toutefois de la
concentration utilisée et de 1’organisation des molécules actives a 1’interface métal/solution
[2,12]. A la plus faible concentration, 0,39 g.L!, (V,,+) présente une valeur initialement plus
¢levée, puis diminue progressivement. Cette évolution suggere que le film protecteur ne se
forme pas immédiatement de maniére optimale, mais qu’il se réorganise au cours de
I’immersion. Ce comportement est cohérent avec les travaux consacrés a Cleome arabica L. en
milieu HCI, ou I’inhibition a été attribuée a I’adsorption progressive de composés phénoliques
et flavonoidiques sur la surface de 1’acier [3]. Des observations similaires ont été rapportées
pour d’autres extraits végétaux en HCl 1 M, dont I’efficacité augmente avec la concentration et

le temps nécessaire a la stabilisation du film adsorbé [13].

Aux concentrations plus ¢€levées, (V,,,,-) reste trés faible, proche du domaine de corrosion
négligeable. La concentration de 1,17 g.L'! peut étre retenue comme concentration optimale,
car elle assure une protection stable, tandis que I’augmentation a 1,56 g.L'! n’apporte pas
d’amélioration notable. Cela indique qu’un recouvrement efficace de la surface métallique est

atteint a partir de cette concentration.

La bonne performance de CAr-EtOH peut étre attribuée aux composés éthanol-solubles
capables de former un film organique relativement hydrophobe. Cette barriere limite le contact
entre ’acier et la solution acide, réduit la diffusion des espéces agressives et ralentit les

réactions de corrosion.
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Ainsi, ’extrait CAr-EtOH peut étre considéré comme un inhibiteur efficace en HCI 1 M, grace

a la formation d’un film protecteur stable et partiellement hydrophobe.
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Figure II1.4 : Evolution de la vitesse de corrosion (Vuy,y) en fonction du temps en présence

de CAr-EtOH.

I11.1.2.2 Cistus albidus L. (CAl- EtOH)

La figure IIL.5 illustre la variation de la vitesse de corrosion de 1’acier (V,,,,-) en milieu

HCI 1 M, apres addition de différentes concentrations de I’extrait éthanolique de Cistus albidus

L. (CAI-EtOH).

L’extrait CAl-EtOH montre une forte efficacité inhibitrice. Pour I’ensemble des concentrations
testées, les valeurs de (V,,,-) restent trés faibles et se situent généralement dans le domaine
d’une corrosion négligeable a faible [1]. Cette diminution indique que les composés éthanol-
solubles de CAI-EtOH s’adsorbent efficacement sur la surface de 1’acier et limitent 1’attaque

acide.

Les courbes obtenues sont proches les unes des autres, ce qui montre que 1’augmentation de la
concentration n’entralne pas une amélioration proportionnelle de la protection. La

concentration de 0,972 g.L! présente toutefois les valeurs de (V,,,,) les plus faibles au début
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de ’immersion, tandis que les autres concentrations maintiennent é¢galement une corrosion tres
limitée durant 1’essai. Ce comportement suggere qu’un recouvrement efficace de la surface

métallique est atteint dans toute la gamme de concentrations étudiée.

La bonne performance de CAI-EtOH peut étre liée a la richesse des especes du genre Cistus en
composés phénoliques, tanins et flavonoides. Ces molécules, grace a leurs groupements
hydroxyles, carbonyles et systémes aromatiques, peuvent interagir avec les sites actifs de ’acier
et stabiliser une couche adsorbée protectrice [2,11,12]. L’éthanol peut également favoriser
I’extraction de composés partiellement hydrophobes, renforcant ainsi ’effet barriere du film

formé.

Ces observations sont cohérentes avec les travaux d’Ostovari et al. [8], qui ont montré que
I’extrait de henné inhibe efficacement la corrosion de I’acier doux en HCI 1 M grace a
I’adsorption de composés organiques actifs. Ainsi, I’extrait CAI-EtOH apparait comme un
inhibiteur performant en milieu acide, capable de maintenir la vitesse de corrosion a des valeurs

trés faibles pendant la durée de 1’essai.
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Figure IIL5 : Evolution de la vitesse de corrosion (Vuy,y) en fonction du temps en présence

de CAI-EtOH.
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111.1.2.3 Cistus Libanitus L. (CLi-EtOH)

La figure III.7 présente la variation de la vitesse de corrosion de ’acier (V,,,-) en milieu

HCI 1 M apres addition de différentes concentrations de I’extrait éthanolique de Cistus libanotis

L. (CLi-EtOH).

L’extrait CLi-EtOH réduit clairement (V,,,,-) par rapport au témoin, ce qui met en évidence son
effet inhibiteur en milieu acide. Les valeurs obtenues restent faibles durant toute la durée
d’immersion, indiquant que les composés extraits par 1’éthanol participent efficacement a la

protection de la surface métallique.

L’évolution des courbes ne suit pas une relation proportionnelle avec la concentration.
Certaines concentrations intermédiaires ou €levées assurent une protection plus stable, tandis
qu’une augmentation supplémentaire de la dose ne se traduit pas nécessairement par une
diminution plus importante de (V,,,). Ce comportement peut étre expliqué par la nature
complexe de D’extrait végétal : a une concentration appropriée, les molécules actives
s’adsorbent de maniére plus favorable sur I’acier ; en revanche, un excés de maticre organique
peut favoriser des interactions entre molécules en solution ou une organisation moins homogene

du film adsorbé, réduisant ainsi I’efficacité réelle de la protection [2,12].
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Figure I11.6 : Evolution de la vitesse de corrosion (Vuyyy) dans HCI 1 M en absence et en

présence de CAl-EtOH.
56 |



CHAPITRE IIT |RESULTATS & DISCUSSION

La meilleure efficacité de CLi-EtOH peut étre liée a ’extraction de composés de polarité
intermédiaire ou partiellement hydrophobes, capables de former aprés adsorption un film
organique plus compact que celui obtenu avec 1’extrait aqueux [14,15]. Cette couche limite la
diffusion des ions (H") et (CI') vers les sites actifs de 1’acier, réduisant ainsi la dissolution
anodique du fer et les réactions cathodiques de dégagement d’hydrogéne [4—6]. En milieu HCI,
la stabilit¢ du film peut étre renforcée par une combinaison d’interactions physiques et
chimiques : adsorption des espéces protonées, intervention possible des ions chlorure adsorbés,
puis ancrage des groupements hydroxyles, carbonyles, des hétéroatomes et des systémes
aromatiques sur la surface métallique. Ces interactions expliquent la protection plus marquée

et plus stable.

Des résultats comparables ont été rapportés pour d’autres inhibiteurs naturels en milieu HCIL.
L’extrait de Cistus monspeliensis a montré une activité anticorrosive intéressante en HCl 1 M,
attribuée a sa richesse en composés phénoliques [14]. De méme, les extraits de Cryptocarya
nigra, Schinopsis lorentzii, Pimenta dioica et Pistia stratiotes ont confirmé que I’efficacité des
inhibiteurs végétaux dépend fortement de la composition chimique de D’extrait, de la

concentration utilisée et de la stabilité du film formé sur la surface métallique [16—18].

I11.2 Evaluation de Defficacité inhibitrice des extraits végétaux en milieu neutre NaCl 3%

En milieu NaCl 3 %, le suivi de la corrosion est basé sur I’évolution de la perte de masse (W)
au cours du temps. Contrairement au milieu acide HCI 1 M, la corrosion n'est pas dominée par
la réduction des protons, mais par l'action des ions chlorure, qui favorisent la rupture des films
protecteurs et la corrosion localisée. Dans ce milieu, un bon inhibiteur doit donc non seulement

réduire la perte de masse, mais aussi maintenir la protection au cours de I'immersion.

I11.2.1 Effet des extraits aqueux
I1.2.1.1 Cleome arabica L. (CAr-Aq)

La figure II1.7 illustre la variation de la perte de masse de I’acier (W) en milieu NaCl 3 %, sans
inhibiteur et apres addition de différentes concentrations de 1’extrait aqueux de Cleome arabica

L. (CAr-Aq).

Le témoin montre une augmentation continue de (W) au cours de I’'immersion, atteignant

environ 0,0016 g.cm? aprés 13 jours. Cette évolution traduit une attaque progressive de la
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surface métallique en milieu chloruré. En présence de CAr-Aq, la perte de masse est nettement
réduite pour toutes les concentrations étudiées, avec un effet plus marqué lorsque la dose
d’extrait augmente. Cette évolution traduit un recouvrement progressif de la surface de 1’acier
par les composés hydrosolubles de 1’extrait. En s’adsorbant sur les zones actives du métal, ces
molécules limitent le contact direct avec la solution saline et ralentissent la pénétration des ions

(CI'), responsables de 1’attaque localisée en milieu chloruré [19-21].

La concentration de 1,56 g.L"! présente la meilleure performance. A cette concentration, la perte
de masse reste trés faible et se stabilise autour de 0,0003 g.cm™. Cette valeur montre que la
surface est mieux protégée, probablement grice a un recouvrement plus important par les
molécules organiques de I’extrait. La progression observée entre 0,39 et 1,56 g.L! confirme

donc une relation favorable entre la concentration et le pouvoir inhibiteur dans ce milieu.
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Figure IIL.7 : Evolution de la perte de masse (W) en fonction du temps en présence de
CAr-Aq.

La figure II1.8 montre que I’efficacité inhibitrice augmente également avec la concentration.
Apres 6 jours d’immersion dans NaCl 3%, la protection est particulierement €levée, atteignant
presque 100 % a la concentration de 1,56 g.L''. Aprés 13 jours, le rendement diminue

légérement, mais reste important, autour de 81,4 % a la concentration maximale. Cette

58 |



CHAPITRE IIT |RESULTATS & DISCUSSION

diminution peut s’expliquer par la pénétration progressive des ions (CI) dans les défauts du
film organique, ce qui fragilise localement la couche protectrice et favorise la corrosion
localisée [22,23]. Ce phénomene est typique des milieux salins, ou la durabilité de 1’inhibition
dépend fortement de la compacité, de I’adhérence et de la résistance du film adsorbé face a

I’action agressive des ions chlorure [19,21,22].

L’efficacit¢ de CAr-Aq peut étre attribuée aux composés polaires présents dans I’extrait,
capables de s’adsorber rapidement sur la surface métallique par leurs groupements fonctionnels.
Ces molécules forment une couche organique qui ralentit le transfert de matiere et limite le
contact entre I’acier et la solution chlorurée. Des résultats proches ont été rapportés pour des
extraits naturels étudiés en NaCl 3,5 %, notamment ceux de Levisticum officinale et de Citrus
clementine, avec des rendements inhibiteurs pouvant atteindre 87,8 % [19]. Une inhibition
significative a également été observée avec I’huile essentielle de Thymus satureoides en

NaCl 3 %, dont I’efficacité atteint 82 % a 1600 ppm [20].
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Figure IIL.8 : Efficacité inhibitrice de CAr-Aq en milieu NaCl 3 % apres 6 et 13 jours

d’immersion.

L'extrait aqueux de Cleome arabica L. apparait donc comme un candidat particuliérement

intéressant pour la protection de 1’acier en milieu NaCl 3 %. Son efficacité élevée et sa
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dépendance positive a la concentration indiquent une adsorption efficace et une bonne
couverture de surface. Toutefois, la 1égere baisse de 1’efficacité inhibitrice entre 6 et 13 jours
montre que la durabilité du film doit étre confirmée par des essais plus longs et par des

observations de surface.

111.2.1.2 Cistus albidus L. (CAl-Aq)

La figure ci-dessous présente la variation temporelle de la perte de masse de ’acier (W) en
milieu NaCl 3 %, apres addition de différentes concentrations de 1’extrait aqueux de Cistus

albidus L. (CAI-Aq).
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Figure IIL.9 : Evolution de la perte de masse (W) en milieu NaCl 3 % en présence de l'extrait
CAl-Agq.

A 0,243 g L', 1a perte de masse augmente dans un premier temps, ce qui montre que cette faible
concentration ne permet pas de recouvrir suffisamment la surface de 1’acier. Les ions (CI")
peuvent alors atteindre les zones non protégées et favoriser une attaque localisée. La diminution
observée aprés environ 11 jours peut étre attribuée a une réorganisation progressive des
molécules organiques adsorbées, éventuellement associée a la formation de produits de

corrosion adhérents. Ces derniers peuvent limiter temporairement 1’acces des ions chlorure a la
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surface métallique, sans assurer une véritable protection du métal. Ainsi, a faible concentration,
le film formé reste instable et insuffisamment compact pour inhiber efficacement la corrosion
en milieu chloruré [19,22,23]. Cette interprétation est appuyée par le faible rendement

inhibiteur obtenu apres 13 jours d’immersion, soit seulement 11,66 % (tableau III.1).

L’augmentation de la concentration améliore nettement I’efficacité¢ de CAI-Aq. Le rendement
atteint 70,07 % a 0,486 g.L!, puis un maximum de 81,48 % a 0,729 g.L"!, concentration qui
peut étre considérée comme optimale dans les conditions étudiées. Cependant, 2 0,972 g.L!, le
rendement diminue légeérement a 75,85 %. Cette évolution montre que la protection ne dépend
pas uniquement de la quantité d’extrait ajoutée, mais aussi de ’organisation des molécules
adsorbées a 1’interface métal/solution. Une concentration trop élevée peut favoriser des
interactions entre constituants organiques en solution, réduisant leur disponibilité pour

I’adsorption sur I’acier [19-21].

Tableau I11.1 : Efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de CAl-Aq apres 13 jours

d’immersion dans le milieu NaCl 3 %.

Concentration de CAl-Aq

&L o)
0,243 11,66
0,486 70,07
0,729 81,48
0,972 75,85

Ces résultats montrent que 1’efficacit¢é maximale de CAl-Aq résulte d’un équilibre entre la
concentration en molécules actives et leur capacité a former un film protecteur homogene. Des
travaux réalisés en milieux chlorurés ont rapporté des comportements similaires avec d’autres
extraits naturels, notamment ceux de Levisticum officinale, Citrus clementine, Thymus
satureoides et la paille de riz [19-21]. Ces études confirment que les extraits végétaux peuvent
limiter 1’action des ions chlorure lorsqu’ils forment une couche adsorbée suffisamment stable a

la surface métallique.
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111.2.1.3 Cistus Libanitus L. (CLi-Aq)

La figure III.10 présente la variation en fonction du temps d’immersion de la perte de masse de
I’acier (W) en milieu NaCl 3 %, en absence et en présence de différentes concentrations de

I’extrait aqueux de Cistus libanotis L. (CLi-Aq).

L’extrait CLi-Aq réduit globalement la perte de masse de I’acier par rapport au t€émoin, mais
son efficacit¢ dépend fortement de la concentration utilisée. Aprés 13 jours d’immersion,
Iefficacité inhibitrice (7(%)) passe de 31,88 % a 0,243 g.L'! a une valeur maximale de
61,86 % a 0,486 g.L!. Cette derniére concentration peut donc étre retenue comme la
concentration optimale dans les conditions étudiées. A 0,729 g.L"!, le rendement reste proche
du maximum ((57,22 %)), alors qu’il diminue nettement a 0,972 g.L! ((33,75 %)). Cette
évolution montre qu’une augmentation de la concentration d’extrait n’améliore pas

systématiquement la protection.

Tableau IIL.2 : Efficacite inhibitrice de CLi-Aq apres 13 jours d’immersion en milieu
NaCl 3 %.

Concentration de CLi-Aq (W) aprés 13 jours

%
(gL (g.cm?) neo)
0 0,00160 —
0,243 0,00109 31,88
0,486 0,000610 61,86
0,729 0,000685 57,22
0,972 0,00106 33,75

Ce comportement peut étre 1i¢é a D’organisation des molécules adsorbées a I’interface
métal/solution. A concentration appropriée, les composés hydrosolubles de CLi-Aq peuvent se
fixer efficacement sur les zones actives de I’acier et réduire son exposition au milieu salin. En
revanche, une concentration trop élevée peut favoriser des interactions entre molécules
organiques en solution ou conduire a un dépot moins homogene, ce qui limite le recouvrement

protecteur réel. Des observations similaires ont été rapportées pour d’autres inhibiteurs naturels
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en milieu NaCl 3,5 %, ou la meilleure efficacité est obtenue a une concentration optimale et

non a la dose la plus élevée [24,25].
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Figure II1.10 : Evolution de la perte de masse (W) en milieu NaCl 3 % en présence de
I’extrait CLi-Aq.

La protection observée peut étre attribuée a I’adsorption de molécules organiques hydrosolubles
sur la surface de I’acier, limitant ainsi le contact direct avec la solution chlorurée. Toutefois, en
milieu NaCl, Ia stabilité et I’homogénéité de cette couche restent déterminantes, car les ions
chlorure peuvent exploiter les défauts locaux du film et relancer 1’attaque de la surface
métallique. Les travaux réalisés sur les extraits de Myrmecodia pendans, Allium sativum et
Nigella sativa confirment que I’efficacité des inhibiteurs végétaux en milieu salin dépend
essentiellement de la qualité du film adsorbé et de son aptitude a résister a 1’action des ions

(CI) [24-26].

Ainsi, D’extrait aqueux de Cistus libanotis L. présente un potentiel inhibiteur réel en milieu
NaCl 3 %, avec une efficacité maximale a 0,486 gL'. La baisse du rendement aux
concentrations plus élevées montre I’importance d’optimiser la dose afin d’obtenir une couche

protectrice plus stable et plus homogene.
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I11.2.2 Effet des extraits éthanoliques

Dans cette partie, I’objectif est d’examiner 1’effet des extraits éthanoliques sur la perte de masse
de I’acier en milieu NaCl 3 %. Ces extraits peuvent contenir des composés moins polaires que
ceux extraits par 1’eau, ce qui peut influencer la nature du film formé a la surface métallique et

sa résistance face aux ions (CI).

I11.2.2.1 Cleome arabica L. (CAr-EtOH)

La figure III.11 met en évidence I’évolution temporelle de la perte de masse de ’acier (W) dans
le milieu NaCl a 3%, en absence et en présence de différentes concentrations de 1’extrait

¢thanolique de Cleome arabica L. (CAr-EtOH).
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Figure II1.11 : Evolution de la perte de masse (W) en milieu NaCl 3 % en présence de
[’extrait CAr-EtOH.

Avant 5 jours d’immersion, certaines courbes obtenues en présence de CAr-EtOH présentent
des valeurs de (W) supérieures a celles du témoin. Ce comportement indique que I’action
inhibitrice de I’extrait n’est pas immédiate. Durant cette phase initiale, les molécules organiques

ne semblent pas encore suffisamment organisées pour former une couche protectrice continue.
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Une adsorption partielle peut alors créer une interface hétérogene, laissant des zones de 1’acier
accessibles aux ions (CI'). Il est également possible que certains constituants de 1’extrait
modifient temporairement ’état de surface ou favorisent la solubilisation de produits de

corrosion peu adhérents [22,23,27].

Apres environ 5 jours, 1’évolution devient plus favorable, notamment aux concentrations de
0,78, 1,17 et 1,56 g.L'!. Les courbes tendend vers un palier traduisant une stabilisation
progressive de la couche adsorbée. La concentration de 1,56 g.L"! donne la perte de poids la
plus faible et peut étre considérée comme la concentration optimale. A cette concentration, la
quantité de composés actifs semble suffisante pour assurer un recouvrement plus continu de la
surface. En revanche, 2 0,39 g.L"!, la protection reste limitée, probablement en raison d’un film

incomplet et plus vulnérable a I’attaque chlorurée [24,27,28].

Ces résultats peuvent étre rapprochés de plusieurs travaux menés en milieux salins. Haddadi et
al. ont montré que I’extrait de coque verte de Juglans regia proteége efficacement I’acier doux
en NaCl 3,5 % grace a 1’adsorption de molécules organiques formant une barriére protectrice
[27]. Royani et al. ont également rapporté une efficacité supérieure a 80 % pour 1’extrait d’ Aloe
vera appliqué a I’acier API 5L en environnement marin [28]. D’autres études portant sur les
extraits de Terebinth, de Leucaena leucocephala et de Morinda citrifolia confirment que la
performance en milieu chloruré dépend principalement de 1’adhérence, de la compacité et de la

résistance du film adsorbé face aux ions (CI) [29-31].

111.2.2.2 Cistus albidus L. (CAl- EtOH)

La figure ci-dessous présente la variation en fonction du temps de la perte de poids de I’acier
en milieu NaCl 3 %, en absence et en présence de I’extrait éthanolique de Cistus albidus L.

(CAI-EtOH).

L’extrait CAI-EtOH réduit globalement la perte de masse de 1’acier par rapport au témoin,
confirmant ainsi son action inhibitrice en milieu chloruré. Toutefois, cette protection dépend a
la fois de la concentration de 1’extrait et du temps d’immersion. Aux concentrations de 0,243 et
0,729 g.L"!, (W) augmente progressivement, indiquant que le film formé n’est pas suffisamment
stable pour maintenir une protection stable face aux ions (CI"). Ces derniers peuvent pénétrer
les défauts de la couche adsorbée et favoriser une corrosion localisée, ce qui explique la

remontée progressive de la perte de masse au cours de I’essai [22,23]. Des comportements
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similaires ont été rapportés pour d’autres inhibiteurs verts testés en NaCl 3,5 %, ou D’efficacité

dépend fortement de la concentration optimale et de la qualité du film adsorbé [24,27].

Le comportement observé a 0,486 g.L™! est particulier. Durant les 5 premiers jours d’immersion,
la perte de masse reste pratiquement nulle, ce qui suggere une protection initiale trés efficace.
Cette stabilité peut étre attribuée a une adsorption rapide des composés actifs de 1’extrait sur la
surface de Dl’acier. Au-dela de 5 jours, I’augmentation progressive de (W) indique une
fragilisation partielle du film, probablement li¢e a la pénétration des ions (Cl°) dans certaines

zones moins compactes ou a une désorption progressive de molécules inhibitrices [22,23].

Aprés 13 jours d’immersion, la concentration de 0,972 g.L"! donne les plus faibles valeurs de
(W) et peut donc étre considérée comme la concentration optimale. A cette concentration, les
composés ¢thanol-solubles semblent former une couche plus résistante a 1’attaque prolongée
des ions chlorure. L’efficacité de CAl-EtOH dépend ainsi moins de la quantité totale d’extrait
ajoutée que de ’organisation des molécules adsorbées a I’interface métal/solution. Lorsque
cette couche est homogene et suffisamment compacte, elle limite mieux 1’accés des espéces

agressives a la surface de I’acier [27-31].
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Figure IIL12 : Evolution de la perte de masse (W) en milieu NaCl 3 % en présence de
I’extrait CAl-EtOH.
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La bonne performance de I’extrait CAI-EtOH peut étre reliée a la richesse des espeéces du genre
Cistus en composés phénoliques, tanins et flavonoides, connus pour leur capacité a interagir
avec les surfaces métalliques par leurs groupements hydroxyles, carbonyles et leurs systémes
aromatiques [32,33]. L’éthanol, en tant que solvant hydroalcoolique, favorise 1’extraction de
molécules de polarité intermédiaire, susceptibles de renforcer 1’effet barriére du film adsorbé
[34]. Ainsi, I’extrait éthanolique de Cistus albidus L. présente un pouvoir inhibiteur intéressant
en milieu NaCl 3 %, avec une protection initiale marquée a 0,486 g.L! et une efficacité plus

durable 4 0,972 g. L.

111.2.2.3 Cistus Libanitus L. (CLi-EtOH)

La figure ci-dessous montre que 1’extrait CLi-EtOH diminue la perte de masse de ’acier par
rapport au témoin pour toutes les concentrations étudiées, confirmant son effet inhibiteur en
milieu chloruré. Les courbes correspondant a 0,243 gL' et 0,486 g.L'! sont pratiquement
superposées, ce qui indique que I’augmentation de la concentration de 0,243 a 0,486 g.L!
n’apporte pas d’amélioration significative de la protection. Ces deux concentrations conduisent

a des pertes de masse faibles et comparables en fin d’essai.
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Figure IIL.13 : Evolution de la perte de masse (W) en milieu NaCl 3 % en présence de
I’extrait CLi-EtOH.
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Cependant. la concentration de 0,729 g.L! présente une perte de masse plus élevée aux temps
longs, traduisant une protection moins stable. La concentration de 0,972 g.L"! montre également
une bonne efficacité, mais sans amélioration nette par rapport aux deux premicres
concentrations. Ainsi, la concentration de 0,243 g.L! peut étre considérée comme la
concentration optimale efficace, car elle permet d’obtenir une protection comparable a celle de

0,486 g.L!, tout en utilisant une quantité plus faible d’extrait.

Ce comportement montre que 1’efficacité de CLi-EtOH ne dépend pas uniquement de la dose
ajoutée, mais surtout de I’organisation des molécules adsorbées a la surface de I’acier. Une
faible concentration peut suffire a former un film protecteur efficace, tandis qu’une
concentration plus élevée peut conduire a une couche moins homogeéne ou moins stable face a

I’action des ions (CI') [22,23].

I11.3. Etude comparative de I’efficacité inhibitrice des extraits végétaux

L’analyse comparative des résultats permet de mieux apprécier le comportement inhibiteur des
trois especes végétales étudiées. Les extraits de Cleome arabica L., Cistus albidus L. et Cistus
libanotis L. réduisent tous la corrosion de 1’acier, mais leur performance varie selon la nature
de la plante, le solvant d’extraction, la concentration appliquée et le milieu corrosif [2,12]. Cette
différence montre que 1’efficacit¢ d’un inhibiteur naturel dépend surtout de la composition
chimique de I’extrait, notamment de la présence de composés phénoliques, flavonoides, tanins
ou terpenes, ainsi que de leur capacité a s’adsorber sur la surface métallique pour former une
couche protectrice stable [3,11,32]. En milieu chloruré, la stabilité de cette couche devient
particuliérement importante, car les ions (Cl") peuvent pénétrer les défauts du film et favoriser

une corrosion localisée [22,23].

II1.3.1. Comparaison entre les trois espéeces végétales

Parmi les trois especes étudiées, Cleome arabica L. présente une efficacité remarquable,
particuliérement en milieu acide HCI 1 M. Son extrait aqueux agit rapidement et permet de
réduire fortement la vitesse de corrosion dés les faibles concentrations. Cette action peut étre
liée a la présence de composés polaires, notamment des polyphénols et des flavonoides,

capables de s’adsorber sur 1’acier et de limiter la dissolution du fer [2,3].
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Cistus albidus L. montre également un comportement trés intéressant. Ses extraits aqueux et
éthanoliques assurent une bonne protection, souvent a des concentrations modérées. Cette
performance peut étre expliquée par la richesse des especes du genre Cistus en composés
phénoliques, tanins et flavonoides, dont les groupements hydroxyles, carbonyles et les cycles
aromatiques favorisent 1’interaction avec les sites actifs du métal [11,12,32]. Des travaux
réalisés sur Cistus monspeliensis ont d’ailleurs attribué son activité anticorrosive a I’adsorption

de composés phénoliques sur la surface de I’acier [11,14].

Pour Cistus libanotis L., ’effet inhibiteur est bien présent, mais il apparait plus sensible aux
conditions expérimentales. En milieu acide, 1’extrait aqueux nécessite une concentration plus
¢levée pour atteindre une protection satisfaisante. En milieu NaCl 3 %, son efficacité reste plus
modérée, surtout sous forme aqueuse, ce qui suggére que le film formé est moins résistant a
I’action prolongée des ions chlorure. L’extrait éthanolique améliore toutefois son
comportement, probablement grace a l’extraction de molécules de polarit¢ intermédiaire

capables de renforcer I’effet barriere [14,15].

Ainsi, Cleome arabica L. se distingue par une action rapide et efficace, tandis que Cistus
albidus L. offre le meilleur compromis entre protection et quantité d’extrait utilisée. Cistus
libanotis L. présente un potentiel réel, mais son efficacité nécessite une optimisation plus

poussée, notamment en ce qui concerne la concentration et le choix du solvant.

I11.3.2. Comparaison entre les extraits aqueux et éthanoliques

Le solvant d’extraction joue un rdle important dans la performance inhibitrice. Les extraits
aqueux renferment principalement des composés polaires, capables de se fixer rapidement sur
la surface métallique grace a leurs groupements fonctionnels. Cette propriété explique la bonne
efficacité observée pour certains extraits aqueux, en particulier CAr-Aq en HC1 1 M et en

NaCl 3 % [2,19].

Les extraits éthanoliques, quant a eux, peuvent contenir des molécules moins polaires ou
partiellement hydrophobes. Apreés adsorption, ces composés peuvent former un film plus
compact, moins perméable a I’eau et aux especes agressives. Cet effet est particuliérement utile
en milieu chloruré, ou la durabilité de la protection dépend fortement de la résistance du film

face aux ions (CI’) [22,23].
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Cependant, les résultats montrent que 1’extrait éthanolique n’est pas toujours plus performant
que I’extrait aqueux. Dans certains cas, les molécules hydrosolubles assurent une adsorption
initiale plus efficace, alors que les composés extraits par 1’éthanol contribuent davantage a la
stabilité du film a long terme. L’efficacité optimale semble donc résulter d’une complémentarité
entre les molécules polaires, qui favorisent la fixation sur la surface de 1’acier, et les molécules
plus hydrophobes, qui renforcent I’effet barriere du film protecteur. Cette synergie est souvent
rapportée dans les travaux sur les inhibiteurs verts, ou la performance dépend du solvant
d’extraction, de la composition chimique de I’extrait et de I’organisation du film adsorbé a

I’interface métal/solution [2,12,27,28].

I11.3.3. Influence du milieu corrosif sur I’efficacité inhibitrice

Le passage du milieu acide HCI 1 M au milieu neutre chloruré NaCl 3 % modifie nettement le
comportement des extraits. En HCI 1 M, la corrosion est principalement liée a la dissolution du
fer et au dégagement d’hydrogéne. Dans ce cas, les molécules organiques peuvent étre
protonées puis s’adsorber sur la surface métallique, ce qui entraine une diminution rapide de la

vitesse de corrosion [4—6].

En milieu NaCl 3 %, le mécanisme est plus progressif. Les ions chlorure peuvent pénétrer les
défauts du film protecteur et provoquer une corrosion localisée. Ainsi, un extrait peut donner
une bonne protection au début de I’immersion, puis perdre une partie de son efficacité si la

couche adsorbée devient moins compacte ou moins adhérente avec le temps [22,23].

Cette différence explique pourquoi certaines concentrations tres efficaces en milieu acide ne
donnent pas nécessairement les meilleurs résultats en milieu salin. En NaCl 3 %, la
concentration optimale correspond plutdt a celle qui permet de former un film homogene et
stable, capable de résister a 1’action prolongée des ions (CI"). Dans plusieurs cas, une dose
intermédiaire s’est révélée plus favorable qu’une concentration plus élevée, probablement parce

qu’elle permet une meilleure organisation des molécules a I’interface métal/solution.

Ces observations sont cohérentes avec les travaux consacrés aux extraits naturels en milieux
chlorurés. Plusieurs études ont montré que la protection dépend de la concentration optimale,
de I’adhérence du film et de sa résistance a la pénétration des ions chlorure [19-21,24-28]. Les
résultats obtenus confirment donc que ’efficacité des extraits végétaux repose principalement
sur leur capacité a former une couche adsorbée suffisamment stable pour limiter I’accés des

especes corrosives a la surface de I’acier.
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En conclusion, les extraits étudiés agissent principalement par adsorption de molécules
bioactives sur 1’acier. En milieu acide, cette adsorption permet une inhibition rapide de la
corrosion, tandis qu’en milieu chlorurg, la stabilité¢ du film devient le facteur déterminant. Les
extraits de Cleome arabica L. et de Cistus albidus L. apparaissent comme les plus prometteurs,
alors que Cistus libanotis L. nécessite une optimisation supplémentaire afin d’améliorer la

durabilité de sa protection.

I11.4. Isothermes d’adsorption

L’¢tude des isothermes d’adsorption permet de mieux préciser le mode d’interaction des
molécules inhibitrices avec la surface de 1’acier. Dans le cas des extraits végétaux, 1’effet
protecteur est principalement associé a la fixation de composés organiques sur les sites actifs
du métal. Cette couche adsorbée agit comme une barriere interfaciale, réduisant I’acces des
especes corrosives a la surface métallique et améliorant ainsi le comportement anticorrosif du

matériau [35-37].

Afin d’identifier le modéle décrivant le mieux ce processus, le taux de recouvrement de surface,
noté 6, a été déterminé a partir des résultats de perte de masse, puis exploité selon différents
modeles d’adsorption. Les isothermes de Langmuir, Temkin et Frumkin ont été retenues, car
elles permettent de distinguer une adsorption idéale en monocouche, d’une adsorption plus
complexe, influencée par I’hétérogénéité de la surface ou par les interactions entre molécules

adsorbées [36-38].

Le modéle de Langmuir suppose que la surface métallique posséde un nombre fini de sites

d’adsorption équivalents, chaque site pouvant accueillir une seule molécule inhibitrice, sans

interaction significative entre les espéces adsorbées. Il est exprimé par la relation suivante

[7,36] :
B (I11.3)
1-6

ou, sous forme linéaire :

1
=—+C (1IL.4)

O

ou (C) représente la concentration de I’inhibiteur, (K) la constante d’équilibre d’adsorption et
(0) le taux de recouvrement de la surface métallique. Ce dernier est reli¢ a I’efficacité inhibitrice

par la relation :
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g = 1%

™ (1IL5)

Un bon ajustement au modéle de Langmuir indique que les molécules inhibitrices forment une
couche protectrice relativement homogene, proche d’une monocouche. Toutefois, cette
interprétation doit rester nuancée dans le cas des extraits végétaux, car ceux-ci sont constitués
d’un mélange complexe de composés organiques de tailles, polarités et fonctions chimiques

différentes.

Le modéele de Temkin a également été appliqué afin de prendre en compte la variation de
I’énergie d’adsorption avec le taux de recouvrement. Ce modéle est donné par 1’équation

suivante [36,38] :
exp(—2af) = KC (I11.6)

Le paramétre (a) renseigne sur la nature des interactions entre les molécules adsorbées. Lorsque
ce modele décrit mieux les données expérimentales, cela signifie que I’énergie d’adsorption
n’est pas constante et que les premicres molécules peuvent se fixer préférentiellement sur les

sites les plus actifs de la surface métallique.

Le modéle de Frumkin permet, quant a lui, d’intégrer plus explicitement les interactions

latérales entre especes adsorbées. Il est représenté par I’équation suivante [36,37] :
6
(ﬁ) exp(—2a0) =K C (I11.7)

Un meilleur ajustement a ce modele traduit une adsorption non idéale, ou les molécules fixées
a la surface peuvent interagir entre elles. Ces interactions peuvent favoriser la formation d’un
film plus compact, mais elles peuvent aussi conduire, a forte concentration, a une organisation

moins homogene de la couche protectrice.

La comparaison des coefficients de corrélation (R?) obtenus pour les trois modéles permet donc
de sélectionner 1’isotherme la plus représentative du comportement expérimental [36,37]. Un
accord satisfaisant avec Langmuir suggere une adsorption proche d’une monocouche, tandis
qu’un meilleur ajustement avec Temkin ou Frumkin indique une adsorption plus complexe,
influencée par I’état réel de la surface métallique et par les interactions entre les constituants de

I’extrait.

Ainsi, les isothermes d’adsorption confirment que 1’efficacité inhibitrice des extraits étudiés

repose essentiellement sur la formation d’un film organique adsorbé a la surface de I’acier. La
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diminution de 1’efficacité observée a certaines fortes concentrations peut €tre attribuée a la
saturation des sites actifs, a des interactions entre molécules en solution ou a une organisation
moins réguliére du film protecteur. L’adsorption apparait donc comme une étape déterminante

dans le mécanisme d’inhibition de la corrosion par les extraits végétaux.

Les Figures II1.14 a II1.17 présentent les isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir
pour les extraits aqueux et éthanoliques étudiés en milieux HCI 1 M et NaCl 3 %. Les tableaux
I11.3 et I11.4 regroupent, quant a eux, les coefficients de corrélation (R?) obtenus respectivement
avec les modéles de Temkin et de Frumkin. La comparaison de ces coefficients permet
d’identifier le modeéle qui décrit le mieux le comportement d’adsorption des molécules
inhibitrices a la surface de I’acier. En général, plus la valeur de (R?) est proche de 1, plus

I’ajustement du modéle aux résultats expérimentaux est satisfaisant [7,36].
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Figure I11.14 : Isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir de [’acier dans

HCI 1 M en présence des extraits aqueux de : (a) CAr-Aq, (b) CAl-Aq et (c) CLi-Aq.
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Figure II1.15 : Isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir de l’acier dans
HCI 1 M en présence des extraits éthanoliques de : (a) CAr-EtOH, (b) CAl-EtOH
et (¢) CLi-EtOH.

Tableau II1.3 : Coefficients de corrélation (R?) obtenus selon le modéle de Temkin pour les

extraits étudiés en milieux HCI 1 M et NaCl 3 %.

Milieu HC11 M

Extraits 2 Extraits
aqueux éthanoliques
CAr-Aq -0,01531 CAr-EtOH
CAl-Aq 0,55447  CAI-EtOH
CLi-Aq 0,21757  CLi-EtOH

RZ

-0,45125
-0,1177
-0,45125

Extraits
aqueux
CAr-Aq
CAl-Aq
CLi-Aq

Milieu NaCl 3 %

Extraits
R? R?
¢thanoliques
0,90406 CAr-EtOH = 0,99002
0,74745 CAI-EtOH = 0,74745
-0,4336  CLi-EtOH  -0,10169
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Figure I11.16 : Isothermes d’adsorption selon le modeéle de Langmuir de l’acier dans

NaCl 3 % en présence des extraits aqueux de : (a) CAr-Aq, (b) CAl-Aq et (c) CLi-Aq.

Tableau II1.4 : Coefficients de corrélation (R?) obtenus selon le modéle de Frumkin pour les

extraits étudiés en milieux HCI 1 M et NaCl 3 %.

Extraits

aqueux
CAr-Aq
CAl-Aq

CLi-Aq

Milieu HC11 M

Extraits
RZ
éthanoliques
0,20982 CAr-EtOH
0,92664 CAIl-EtOH
-0,31167 CLi-EtOH

Milieu NaCl 3 %

Extraits Extraits
R? R? R?
aqueux éthanoliques
0,26028 CAr-Aq 0,71557 CAr-EtOH 0,92142
-0,18309 CAIl-Aq 043114 CAI-EtOH 0,76543
-0,18309 CLi-Aq 0,16247 CLi-EtOH 0,41345
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Figure II1.17 : Isothermes d’adsorption selon le modeéle de Langmuir de l’acier dans
NaCl 3 % en présence des extraits éthanoliques de : (a) CAr-EtOH, (b) CAl-EtOH
et (¢) CLi-EtOH.

L’analyse comparative des résultats montre que le modele de Langmuir présente les meilleurs

coefficients de corrélation pour la majorité des extraits étudiés. Ce modele peut donc étre retenu

comme le plus représentatif du mécanisme d’adsorption dominant. Il suggere que les molécules

inhibitrices présentes dans les extraits végétaux se fixent progressivement sur les sites actifs de

I’acier, conduisant a la formation d’un film organique protecteur. Ce comportement est cohérent

avec les travaux rapportant que les inhibiteurs végétaux agissent principalement par adsorption

de composés riches en groupements hydroxyles, carbonyles, hétéroatomes et systémes

aromatiques 4 la surface métallique [7,2,3,36]. Les faibles valeurs de (R?), ainsi que les valeurs
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rapportées comme négatives, traduisent un mauvais ajustement des modeles de Temkin ou de

Frumkin aux données expérimentales.

II1.5. Discussion générale du mécanisme d’inhibition

Les résultats obtenus en milieux HCI 1 M et NaCl 3 % indiquent que 1’action inhibitrice des
extraits aqueux et éthanoliques repose essentiellement sur un phénomeéne d’adsorption a
I’interface acier/solution. Les molécules bioactives issues de Cleome arabica L., Cistus albidus
L. et Cistus libanotis L. se fixent sur les zones réactives de 1’acier et réduisent ainsi 1’accés des
especes corrosives. Cette interprétation est cohérente avec le mécanisme général proposé pour
les inhibiteurs organiques, ou la protection résulte de la formation d’une couche adsorbée

capable de bloquer les sites anodiques et cathodiques [39].

En milieu HCI 1 M, la corrosion de 1’acier est principalement controlée par deux réactions
¢lectrochimiques complémentaires : la dissolution anodique du fer et la réduction cathodique

des protons. La réaction anodique peut étre représentée par :
Fe — Fe?" + 2e~ (1I1.8)

Les ¢électrons libérés sont consommés au niveau des zones cathodiques par réduction des ions

hydrogene :

2H*+ 2e~ -» H, (111.9)
La réaction globale de corrosion en milieu acide peut alors s’écrire :

Fe + 2HY > Fe?** + H, (II1.10)

Dans un milieu chloruré acide, des espéces intermédiaires adsorbées telles que [FeOH] 45 €t
[FeClOH] 445 peuvent participer a la dissolution progressive du métal. L’ajout d’un extrait
végétal modifie cette interface : les molécules organiques remplacent une partie des molécules
d’eau adsorbées et forment des especes de type Fe — Inh, . Cette étape ralentit la formation

des intermédiaires responsables de la dissolution du fer [39,43].

Dans un milieu chloruré acide, les ions CI” peuvent accélérer la dissolution du fer en favorisant
la formation d’espéces intermédiaires adsorbées. Ces espeéces jouent un rdle dans le passage du
fer métallique vers les ions Fe?' en solution [39,43]. Le chemin réactionnel peut étre

schématisé par les étapes suivantes :
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Fe+ H,0 & [FeOH]uqs+ HT + e~ (IIL.11)
[FeOH]qqs © [FeOH]tys + e (I11.12)
[FeOH]t,s + HY & Fe?t + H,0 (111.13)

En présence d’ions chlorure, un autre chemin implique la formation d’un complexe chloré

adsorbé :
Fe+ H,0 + Cl™ & [FeClOH] 4s+ H* + e~ (II1.14)
[FeClOH], 45 < [FeClOH]4qs + €~ (III.15)
[FeClOH]zqs + HY & Fe?** + Cl™ + H,0 (I11.16)

Le processus peut étre résumé par une réaction de substitution interfaciale [39,40] :
Orgsol +x HZOads « Orgads +x HZOSOl (HI-17)

Dans cette équation, 0rgg,; et 0rg,qs désignent respectivement les molécules inhibitrices en
solution et celles adsorbées a la surface du métal. Les termes H,Og,; et H,0,45 correspondent
aux molécules d’eau en solution et adsorbées. Le parameétre x représente le nombre de
molécules d’eau déplacées par une molécule inhibitrice. Il dépend de la taille, de 1’orientation
et de la géométrie de la molécule adsorbée. Une structure relativement plane favorise un
meilleur recouvrement de la surface métallique et améliore ainsi la compacité du film

protecteur.

Les inhibiteurs entrainent également la formation d’intermédiaires adsorbés de type métal—
inhibiteur. Ces especes réduisent la disponibilité des sites actifs et ralentissent la libération des
ions ferreux dans la solution. Ce phénomene peut étre représenté par les équilibres suivants

[43,44] :

Fe + H,0 & [FeH,0] 445 (IIL.18)
[FeH,0]qqs + Inh & FeOH_ ;s + H + Inh (111.19)
[FeH,0]aus + Inh © Fe — Inhags + Hy0 (I11.20)

FeOHg,, « FeOH,q + e~ (II.21)
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Fe — Inh,ys © Fe—Inh}, + e~ (1IL.22)
FeOH,4s + Fe — Inh},. & Fe —Inhy; + FeOH? (I11.23)
FeOH' + H* & Fe*t + H,0 (111.24)

La formation du complexe Fe — Inh,4 traduit la fixation des molécules inhibitrices sur la
surface métallique. Cette fixation peut se produire par physisorption, a travers des interactions
¢lectrostatiques entre les espéces protonées, les ions chlorure adsorbés et la surface métallique,
mais aussi par chimisorption grace aux doublets électroniques des hétéroatomes tels que O, N
ou S et aux ¢électrons m des cycles aromatiques. Ces interactions favorisent la formation d’un

film organique plus stable et plus adhérent [39].

En milieu NaCl 3 %, le role des ions chlorure devient dominant. Ces ions peuvent s’insérer
dans les défauts du film adsorbé et initier une attaque localisée. Dans ce cas, la protection ne
dépend pas seulement de la quantité d’extrait adsorbée, mais aussi de la compacité, de
I’adhérence et de la stabilité de la couche formée. Les extraits capables de produire un film plus
continu limitent mieux la pénétration des ions CI” et réduisent la perte de masse de I’acier

[12,22].

Les différences observées entre extraits aqueux et éthanoliques peuvent étre reliées a la nature
des composés extraits. Les extraits aqueux contiennent surtout des molécules polaires et
hydrosolubles, tandis que les extraits éthanoliques peuvent renfermer des constituants moins
polaires ou partiellement hydrophobes. Ces derniers peuvent renforcer 1’effet barriére du film,

notamment lorsque le milieu est riche en ions chlorure [40].

Les isothermes d’adsorption confirment cette interprétation. Le meilleur ajustement au modele
de Langmuir suggere une adsorption dominante proche d’un recouvrement en monocouche.
Néanmoins, les contributions de Temkin et de Frumkin observées pour certains extraits
montrent que 1’adsorption réelle peut s’écarter du modele idéal, en raison de I’hétérogénéité de

la surface métallique et des interactions entre molécules adsorbées [39,45].

Ainsi, le mécanisme général d’inhibition peut étre décrit comme une succession d’étapes :
migration des molécules organiques vers I’interface, remplacement partiel des molécules d’eau
adsorbées, fixation sur les sites actifs, puis formation d’un film protecteur. Ce film réduit la
dissolution du fer en milieu acide et limite la pénétration des ions chlorure en milieu salin.
L’efficacité finale dépend donc de la composition de 1’extrait, du solvant d’extraction, de la

concentration utilisée et de la stabilité du film adsorbé.
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végetaux, inspiré du mécanisme réactionnel des inhibiteurs organiques sur les surfaces de fer

[39].
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I11.6. Conclusion

Ce chapitre a montré que les extraits aqueux et éthanoliques de Cleome arabica L., Cistus
albidus L. et Cistus libanotis L. réduisent efficacement la corrosion de 1’acier en milieux
HCl 1 M et NaCl 3 %. Leur action inhibitrice repose principalement sur 1’adsorption des
molécules bioactives a la surface métallique, entrainant la formation d’un film protecteur qui

limite 1’accés des especes corrosives.

En milieu acide, ce film ralentit la dissolution du fer et la réaction cathodique de dégagement
d’hydrogene. En milieu salin, la protection dépend surtout de la stabilité¢ de la couche adsorbée
face a la pénétration des ions chlorure. Les résultats montrent également que 1’efficacité varie

selon la plante, le solvant d’extraction et la concentration utilisée.

L’étude des isothermes confirme une adsorption principalement décrite par le modéle de
Langmuir, avec certaines contributions liées a 1’hétérogénéité de la surface et aux interactions
entre molécules adsorbées. Ainsi, les extraits étudiés peuvent étre considérés comme des

inhibiteurs verts prometteurs pour la protection de I’acier contre la corrosion.
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Ce travail a pour objectif d’évaluer le pouvoir inhibiteur d’extraits végétaux de Cleome arabica
L., Cistus albidus L. et Cistus libanotis L. vis-a-vis de la corrosion de ’acier en milieux
HCI1 1 M et NaCl 3 %. Les résultats obtenus ont montré que I’ajout de ces extraits permet de
réduire la vitesse de corrosion en milieu acide et de limiter la perte de masse en milieu salin,
comparativement aux solutions témoins. Cette diminution traduit la capacité¢ des composés
naturels présents dans les extraits a interagir avec la surface métallique et a freiner I’attaque

corrosive.

L’efficacité inhibitrice dépend de plusieurs parametres, notamment la nature de la plante, le
solvant d’extraction, la concentration de I’extrait et le type de milieu corrosif. En milieu
HCI 1 M, la corrosion de I’acier est principalement liée a la dissolution du fer et au dégagement
d’hydrogene. Dans ces conditions, les extraits étudiés agissent rapidement en bloquant une partie
des sites actifs de la surface métallique. En milieu NaCl 3 %, le comportement est différent, car
les ions chlorure peuvent pénétrer les défauts du film protecteur et favoriser une corrosion
localisée. La protection dépend alors davantage de la stabilité, de I’adhérence et de ’homogénéité

de la couche formée.

La comparaison entre les extraits aqueux et éthanoliques a montré que le choix du solvant joue
un role important dans 1’efficacité anticorrosive. Les extraits aqueux, riches en composés polaires
et hydrosolubles, peuvent favoriser une adsorption rapide sur I’acier. Les extraits éthanoliques,
quant a eux, peuvent contenir des molécules moins polaires ou partiellement hydrophobes,
capables de renforcer 1’effet barriere du film adsorbé. Ainsi, aucun solvant ne peut étre considéré
comme systématiquement supérieur ; I’efficacité dépend surtout de la composition chimique de

I’extrait et de I’organisation des molécules a I’interface métal/solution.

L’¢étude comparative a permis de mettre en évidence le comportement prometteur de Cleome
arabica L. et de Cistus albidus L. Ces deux plantes ont présenté une bonne capacité a protéger
I’acier dans les conditions étudiées, avec des performances intéressantes méme a des
concentrations modérées. Cistus libanotis L. a également montré un effet inhibiteur réel, mais
son efficacité apparait plus sensible aux conditions expérimentales, notamment a la concentration
et au solvant utilisé. Son utilisation pourrait donc étre améliorée par une optimisation plus

poussée du protocole d’extraction et de la dose appliquée.

L’étude des isothermes d’adsorption a confirmé que le mécanisme de protection repose
principalement sur I’adsorption des molécules bioactives a la surface de I’acier. Cette adsorption
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conduit a la formation d’un film organique qui réduit le contact direct entre le métal et les espéces
corrosives. Selon la nature des composés présents dans les extraits, cette fixation peut impliquer
des interactions physiques et chimiques. Le modéle de Langmuir décrit globalement le
comportement observé, ce qui suggere la formation d’une couche protectrice relativement
organisée, méme si la complexité des extraits végétaux peut également entrainer des interactions

entre molécules adsorbées.

En conclusion, les extraits étudiés constituent des alternatives naturelles intéressantes aux
inhibiteurs conventionnels de corrosion. Leur disponibilité, leur origine végétale et leur capacité
a réduire I’attaque de ’acier leur conférent un potentiel réel dans le domaine de la protection
anticorrosion. Toutefois, pour confirmer leur application pratique, des études complémentaires
restent nécessaires. Il serait notamment utile de réaliser une caractérisation chimique approfondie
des extraits par des techniques telles que la HPLC, la GC-MS ou la FTIR, afin d’identifier les
molécules responsables de 1’effet inhibiteur. Des analyses électrochimiques, comme la
polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique, permettraient
¢galement de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu. Enfin, des essais de longue durée et
des observations de surface seraient importants pour évaluer la stabilité du film protecteur dans

des conditions plus proches des milieux réels.
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Résumé

Dans une perspective de protection durable des matériaux métalliques, ce mémoire évalue le potentiel d’extraits
végétaux issus de Cleome arabica L., Cistus albidus L. et Cistus libanotis L. comme inhibiteurs verts de corrosion
de l'acier. Les extraits ont été préparés par deux voies complémentaires, I'extraction aqueuse a reflux et
I'extraction éthanolique assistée par ultrasons, puis testés dans deux milieux agressifs : HCl 1 M et NaCl 3 %.
Les résultats montrent une diminution nette de la vitesse de corrosion et de la perte de masse par rapport au
témoin, confirmant 'adsorption des molécules bioactives sur la surface métallique et la formation d’un film
protecteur. L’efficacité dépend de la plante, du solvant d’extraction, de la concentration en inhibiteur et du
milieu corrosif. Cleome arabica L. et Cistus albidus L. apparaissent comme les extraits les plus prometteurs,
tandis que Cistus libanotis L. nécessite une optimisation supplémentaire. Cette étude met en évidence I'imtérét
des ressources végétales locales pour développer des solutions anticorrosion plus simples, économiques et
respectueuses de ’'environnement.

Mots clés : Corrosion ; acier ; inhibiteurs verts ; extraits végétaux ; adsorption.

Abstract

In the search for sustainable protection of metallic materials, this work investigates the potential of plant extracts
obtained from Cleome arabical.., Cistus albidus .. and Cistus libanotis L. as green corrosion imhibitors for steel.
The extracts were prepared using two complementary methods, aqueous reflux extraction and ultrasound-
assisted ethanolic extraction, and were evaluated i two aggressive media: 1 M HCI and 8% NaCl. The results
reveal a clear decrease in corrosion rate and weight loss compared with the uninhibited medium, confirming the
adsorption of bioactive molecules onto the steel surface and the formation of a protective organic film. The
inhibition performance depends on the plant species, extraction solvent, inhibitor concentration and corrosive
environment. Cleome arabica 1. and Cistus albidus 1.. showed the most promising behavior, whereas Cistus
hibanotis L. requires further optimization. Overall, this study highlights locally available plant resources as
attractive eco-friendly and cost-effective alternatives to conventional corrosion inhibitors.

Keywords: Corrosion; steel; green inhibitors; plant extracts; adsorption.
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