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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la valorisation de I’extrait des écorces d’orange
obtenu par deux méthodes d’extraction (par solvant et assistée par ultrason) en tant
qu’inhibiteur vert de corrosion. Les méthodes appliquées pour mesurer I’activité inhibitrice

sont la gravimétrie et les mesures électrochimiques.

L’examen de cet inhibiteur, montre qu’il agit efficacement contre la corrosion de ’acier
A9M aux différentes concentrations explorées dans la solution corrosive HCI. L’extrait des
écorces d’orange forme un film et constitue ainsi une bonne barriére contre Iinfiltration de
Iélectrolyte a la surface métallique. L'efficacité inhibitrice de cet inhibiteur augmente avec sa
concentration pour atteindre 85% a la concentration optimale de 0,01 g/ml. Ce comportement
pourrait €tre attribué a la forte interaction (chimisorption) entre I’extrait d’une part et la
surface du métal d’autre part, cet inhibiteur forme une monocouche et son adsorption obéit a

la loi de Langmuir.

Cet inhibiteur manifeste, a I’issue des courbes de polarisation, un caractére mixte
d’inhibition affectant a la fois les branches cathodiques et anodiques et agissant par adsorption
en bloquant les sites actifs de la surface de l'acier. L’extrait retarde a la fois la décharge du
proton aussi bien que la dissolution du métal, ainsi que la résistance de I’acier est trés grande

en présence de I’extrait des écorces d’orange.

II'y a une bonne concordance des valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues a partir des trois

techniques étudices (perte en masse, droites de Tafel et la résistance & la polarisation).

Mots-clés : Corrosion, Inhibition, Extrait des écorces d’orange, Extraction, Inhibiteur vert,
[sotherme, Chimisorption, Efficacité inhibitrice, Polarisation, Courbes de Tafel.



Abstract

This work is part of the valorization of orange peel extract obtained by two extraction
methods (solvent and ultrasound) as a green corrosion inhibitor. The methods used to measure
inhibitory activity are gravimetry and electrochemical measurements.

The examination of this inhibitor shows that it acts effectively against the corrosion of
A9M steel at the different concentrations investigated in the corrosive solution HCI. The
extract of the orange peel forms a film and thus constitutes a good barrier against the
infiltration of the electrolyte on the metal surface. The inhibitory efficacy of this inhibitor
increases with its concentration to reach 85% at the optimum concentration of 0, 01 g / ml.
This behavior could be attributed to the strong interaction of the inhibitors with the metal
surface, resulting from the chemisorption, and the formation of a monolayer is confirmed by
the Langmuir isotherm.

This inhibitor manifests from the polarization curves, a mixed character of inhibition
affecting both the cathodic and anodic branches and acting by adsorption by hlocking the
active sites of the surface of the steel. The extract delays both the proton discharge as well as
the dissolution of the metal. The resistance of the steel is very large in the presence of the
extract of the orange peel.

There are good concordances of the inhibitory efficiency values obtained from the three

studied techniques (mass loss, Tafel straight lines and polarization resistance).

Keywords: Corrosion, Inhibition, Orange peel extract, Extraction, Green inhibitor, Langmuir

isotherm, Chimisorption, Inhibitory efficiency, Polarization, Tafel curves.
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Introduction

La corrosion des métaux et des alliages est un phénoméne universellement connu qui
entraine chaque année des pertes matérielles considérables, directes et indirectes, pour
I'industrie et les collectivités. Plus grave encore, la corrosion peut engendrer des dommages
irréversibles a l'environnement voire méme des pertes en vie humaine puisqu'elle est
susceptible d'entrainer des problémes de santé (pollution, contamination,...). Toutes ces
considérations justifient tout I'intérét manifesté, actuellement dans presque tous les secteurs,

pour la lutte anticorrosion et aussi les nombreux travaux consacrés a l'étude de la corrosion.

En matiére de protection, les inhibiteurs constituent un moyen original pour lutter contre
la corrosion. Dans les deux derniéres décennies, la recherche dans le domaine des inhibiteurs
de corrosion verts a été dirigée vers Iutilisation decs molécules bon marché, efficaces, a un
impact négatit réduit voir nul envers I’cnvironnement. Par conséquent, I'emploi d'inhibiteurs
non toxiques est également devenu I'un des principaux critéres de sélection.
Malheureusement, de nombreux inhibiteurs de corrosion nocifs pour la santé sont encore
commercialisés. En revanche, il cxiste toujours une attention accrue dirigée vers le
développement d'inhibiteurs de corrosion amis de l'environnement, non polluants. Ainsi, au
cours des derniéres années, les inhibiteurs de corrosion verts ont été développés tels que les
€léments des terres rares, des composés organiques comme les acides aminés et les ex(raits de

plantes.

L objectif de ce travail est d’étudier les propriétés d’un inhibiteur vert extrait a partir
des écorces d’orange issu par deux méthodes d’extraction I’une est 1’extraction
conventionnelle par solvant (ECS) et I’autre est I’extraction assisté par ultrason (EAU), afin
d’offrir des propriétés inhibitrices de corrosion vis-a-vis de I’acier A9M en milieu acide.
L’action inhibitrice est évaluée a I’aide des mesures pondérales et électrochimiques. Ces
extraits peuvent former une barriére protectrice sur la surface du métal contre les agents
corrosifs. Leurs adsorptions a la surface métal-solution se traduit selon I’isotherme

d’adsorption de Langmuir.

Les données thermodynamiques et cinétiques permettent d’expliquer le phénomeéne

d’adsorption de ces inhibiteurs 2 la surface d’un métal.
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Les méthodes électrochimiques permettent d’étudier le mécanisme, le mode d’action de
chaque inhibiteur et son efficacité inhibitrice. Les résultats trouvés ont prouvé que cet

inhibiteur vert offre une bonne efficacité inhibitrice en milieu acide.

Le travail que nous allons présenter dans ce mémoire est subdivisé en cing chapitres qui se

terminent par une conclusion.

Le premier chapitre, purement théorique, est consacré aux différentes connaissances
relatives au phénomene de la corrosion ainsi une description des différents types de la lutte

contre la corrosion.
Le deuxiéme chapitre est relatif a I’application des inhibiteurs verts de corrosion.

Le troisitme chapitre présente les deux méthodes d’extraction (Extraction
conventionnelle par solvant et extraction assisté par ultrason) des composés phénoliques

des écorces d’agrumes.

Le quatriéme chapitre décrit les différentes méthodes expérimentales et les méthodes de

traitement des rézaultats obtcnus.

Le cinquiéme chapitre est consacré a I’étude de ’activité inhibitrice de la corrosion de
I"acier, en milieu acide et en présence de I’extrait des écorces d’orange par la méthode de

perte de masse et les mesures électrochimiques.

La derniere partie conclut sur ’ensemble de ce travail.



CHAPITRE I :

Généralités sur la lutte contre la

corrosion par inhibition



Chapitre [ Généralités sur la lutte contre la corrosion par inhibition
e R A e e e e e

I.1. Généralité sur la corrosion

La corrosion des métaux est un phénomene physico-chimique naturel suivant lequel
ceux-ci se dégradent ou retournent vers un état de la matiére plus stable, correspondant a leur
état d'origine, leur forme oxydée [1]. L’ importance de la corrosion n’est plus a démontrer
elle peut affecter de nombreuses structures, particuliérement celles qui sont constituées de
matériaux métalliques. En effet, les matériaux métalliques, et plus particuliérement les aciers
qui constituent les matériaux de base dans la construction de nombreuses structures, sont
fortement exposés a la corrosion lorsqu’ils sont au contact d’atmosphéres humides, immergés
en eau douce ou saline, implantés dans les sols ou en présence de solutions plus ou moins

agressives.

Les phénomeénes de corrosion sont importants lorsque le métal est placé au contact de
solutions aqucuscs. Cclic corrosion humide est dans la plupart des cas de nature
éleotrochimigque . Elle est due & une réuction d'oxydordduction interfaciale el irréversible
entre le métal et les agents oxydants confenns dans son environnement (eau, oxygeéne,

acides...), Cette réaction s’écrit :

zM+1n0x* — zM™ +nRed

Ou M : désigne le métal, M"™ : I’ion correspondant, Red désigne I’espece réduite, Ox”"
I"oxydant associé, Cette réaction d’oxydoréduction se compose de deux réactions partielles

anodique et cathodique :

% La réaction anodique : correspond 2 la dissolution du métal : M — M™ +ne .

< La réaction cathodique : quant 4 elle, varie suivant la nature des espéces oxydantes
présentes en solution. Les phénoménes cathodiques les plus fréquemment rencontrés
sont la réduction du proton H' en milieu acide et la réduction de ’oxygéne dans les

milienx aérés (nenfres on bhasiques).

Deux processus complémentaires interviennent ainsi dans la réaction électrochimique: le
transfert électronique qui se produit a la surface de I'électrode dans la double couche (zone 3
patlit de layuelle P'espéce esl 1€aclive vis-a-vis du mdlal, son dpaisscur st do l'ordre du
nanomeétre) et le transport de matiére des espéces redox du sein de la solution jusqu'a la

surface de I'électrode : ce transport peut avoir lieu par diffusion, convection et migration [2].
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Figure I.1 : Etape réactionnelles lors de la corrosion d’un métal en milieu liquide.

Il existe différentes formes de corrosion, notons parmi les plus importantes [3,4].

La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matiére plus ou moins réguliére
sur toute la surface.
La corrosion galvanique ou bimétallique, est due a la formation d'une pile entre doux
métaux. Le métal ayant le potentiel de corrosion le plus négatif joue le réle d'anode et
subit par conséquent une corrosion accélérée.
La corrosion caverneuse est due a une différence d'accessibilité de l'oxygéne entre
deux parties d'une structure, créant ainsi une pile électrochimique.
La corrosion par piqiires est produite par certains anions, notamment les halogénures
et plus particulierement les chlorures, sur des métaux protégés par des films d'oxyde
trés minces

La corrosion sous contraintes est une fissuration du métal qui résulie de l'action

commune d'une contrainte mécanique et d'une réaction électrochimique.

Les processus de corrosion dans ces milieux dépendent d’un grand nombre de facteurs

(la nature et la composition du matériau, I’environnement et ses caractéristiques chimiques, sa

température, etc...... ) qui interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou

moins complexe les uns avec les autres. De ce fait, la corrosion a donné et donne toujours lieu
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a de nombreuses études car les phénoménes de corrosion rencontrés quotidiennement sont

complexes et souvent spécifiques.

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

I.2. Protection par inhibition

1.2.1. Définition :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux, I’originalité vient du fait que le traitement anti corrosion ne se fait pas sur le
métal lui-méme mais par I'intermédiaire du milieu corrosif. Selon la norme ISO 8044, un
inhibiteur est une substance chimique ajouté au systéme de corrosion a une concentration
choisie pour son efficacité, celle-ci entraine une dimmution de la vitesse de corrosion du
métal sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent corrosif dans le

milieu agressif [5].

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue par
la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est «
une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration » [6].
L’inhibiteur doit satisfaire un certain nombre de critére, il doit [7] :

e Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans effectuer les caractéristiques physico-
chimique, en particulier la résistance mécanique.

o FEtre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

o Ftre stable aux températures d’utilisation

o FEtre efficace a faible concentration.

o [Etre compatible avec les normes de non-toxicités.

e FEtre peu onéreux.
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1.2.2. Classification des inhibiteurs de corrosion:

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

des autres de diverses maniéres :
-Soit 4 partir d’une réaction partielle (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes).
-Soit & partir de leurs mécanismes réactionnels (adsorption et/ou formation d”un film).

-Soit a partir du domaine d’applications.

1. Classement a partir d’une réaction partielle :

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut

distinguer les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte.

< Inhibiteurs anodiques

Un inhibiteur anodique diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le
potentiel de corrosion dans le sens positif [8]. Il contribue a la formation d’une couche
barriére passive sur la surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques cn

bloquant les sites anodiques (siége de 1’oxydation du métal).

Les inhibiteurs anodiques sont des substances inorganiques comme les orthophosphates,
silicates, chromates... Leur mode d’action consiste a élever la valeur du potentiel de corrosion
du matériau afin de ’amencr 4 unc valcur pour laqucllc il y a formation d’un film passif

protecteur sur I’anode [9].

<+ Inhibiteurs cathodique

Un inhibiteurs cathodiques permet de diminuer la vitesse de la réaction cathodique et
donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles. Ce sont
généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ot ils précipitent
sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents et compacts. Ces
inhibiteurs sont plus « sfirs » que les inhibiteurs anodiques, en effet, ils ne risquent pas de

favoriser la corrosion localisée, méme en cas de sous-dosage [9].
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Figure L. 2 : Formation des couches barriéres (A) cathodiques et B) anodiques, dans le

cas d'une inhibition en milieu acide [10].

< Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur les processus cathodiques et anodiques. Ces
inhibiteurs diminuent la vitesse de deux réactions partielles, mais ils ne modifient pas le
potenticl dc corrosion. La figure 1.3 montre schématiquement sur les courbes de polarisation
I'influence de ces trois types d’inhibiteurs, dans un systéme ot la cinétique des réactions

partielles suivent I’équation de Butler-Vollmer [8].
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Figure L 3 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion du a la

présence d’un inhibiteur de corrosion [11].
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1. Classement a partir des_mécanismes réactionnels :

L)

% Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L’adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance

a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité.

Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de

liaisons faibles) et la chimisorption.

- la physisorption : encore appelée adsorption physique conserve I’identité aux
molécules adsorbées, trois types de forces sont a distinguer : Les forces de dispersion
(Van der Waals, London) toujours présentes, les forces polaires, résultant de la
présence de champ électrique, (dépendant des charges de surface et de I’inhibitenr) et
les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou amine (s’établissant entre
un donneur de liaison hydrogéne et un accepteur, uniquement N, O, P, S porteurs de

doublets libres).

L’adsorption physique est due a ['attraction électrostatique entre les ions inhibiteurs ou
les dipoles et la surface chargée électriquement du métal. Ces forces sont généralement
faibles. Les espéces inhibitrices adsorbées sur le métal, en raison des forces électrostatiques,

peuvent également étre désorbées facilement [12].

- La chimisorption : ’adsorption chimique, au contraire, consiste en la mise en
commun d’¢lectrons entre la partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce
qui engendre la formation de liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des
énergies de liaison plus importantes. Les électrons proviennent en grande majorité des
doublés non appariés des molécules inhibitrices tels que O, N, S, P,... (tous ces
atomes se distmpuant des autres de par lenr prande électronéeativité) T adsarptinn
chimique s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges
électroniques des molécules adsorbées et est souvent un mécanisme irréversible [13].

< Formation d’un filin intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d’inhibition, appelée également inhibition «d’interphase » traduit la
formation d’un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur.
Les inhibiteurs d’interphase ne se contentent ainsi pas d’étre adsorbés aux interfaces
métal/oxyde et oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barriéres

8
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(en formant des complexes par exemple) ; ainsi ces molécules inhibitrices d’interphase
conduisent & des réseaux homogénes et denses présentant de fait une faible porosité et une

bonne stabilité [14].

1i. Classement 3 partir du domaine d’applications

Souvent les inhibiteurs sont classés selon leurs domaines d’applications [15]:

e En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autre pour éviter
une attaque €lectrochimique de I’acier lors du décapage et les inhibiteurs pour milieux
neutres servent surtout a protéger des circuits de refroidissement.

e En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les
lubrifiants pour moteurs et dans Iessence et des inhibiteurs pour peintures tels les
pigments inorganiques.

* Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés ponr une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage. 11
s'agit le plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée,

notamment certaines amines.

L2.3. Structure moléculaire d’inhibiteur :

Leur efficacité dépend, entre autre, de leur structure moléculaire et de leur
concentration. Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie
non polaire (hydrophobe) et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de
carbone et d'hydrogéne, et une partie polaire (hydrophile) constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que oxygéne, azote, soufre, phosphore..... etc. La molécule se lie 4 la
surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque

partiellement la surface active [16].
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Figure 1.4 : Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique :

(1) Adsorption simple. (2) Chélation de surface. (3) Pontage de surface. (4)

Adsarption en multicouche.

1.2.4. Mode d’action d’un inhibitenr :

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibitcurs de corrosion. Un méme composé
aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera fonction du systéme dc corrosion

(métal + solution) en présence duquel il se trouvera [17].

% Comportement des inhibiteurs dans des milieux acides

Dans ce type de milieu, la surface de nombreux métaux peut étre considérée comme
exempte de toute couche protectrice (oxyde, hydroxyde). Cependant, il ne faut pas oublier
qu’elle peut étre recouverte plus ou moins uniformément d’hydrogéne atomique adsorbé, et,
au cours du temps, dc couches de produits de corrosion insolubles dans le milicu acide

considéeré.

%* Comportement des inhibiteurs en milieu neutre ou basique

La plupart des inhibiteurs capables d’agir en milieu neutre ou basique sont des
composés de type inorganique (mais certains composés organiques peuvent également étre

efficaces).

10
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Deux mécanismes expliquent essentiellement leur action : un mécanisme par lequel
Pinhibiteur aide a la formation d’une couche superficielle homogéne et protectrice,
genéralement une couche d’oxyde, et un mécanisme par lequel ’inhibiteur forme un composé

insoluble qui colmate les endroits faibles de Ia couche superficielle préexistante.
L.2.5,_Conditions et domaine d’utilisation:

¢ Conditions d’utilisation :

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection [18] :

- Soit comme protection permanente, ’inhibiteur permet alors Dutilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de résistance 4

la corrosion ; une surveillance de I’installation s’impose.

- Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou I’installation est
particuliérement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage) ; dans cc cas, le
contr6le du systéme est a priori plus simple, la prévision du comportement de I’inhibiteur

dans le temps étant plus facile a faire.

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection : protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a

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

< Utilisations industrielles courantes :

Les  inhibiteurs  ont  plusieurs domaines traditionnels  d’application:
- le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc.)
- Pindustrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage ct transport ; a tous lcs stadcs
de cette industrie, I'utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde

des installations.

- la protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
mstallations ou le stockage a I’atmosphere (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et
graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.
-U'industrie des peintures sur métaux ot les inhibiteurs sont des additifs assurant la protection

anticorrosion des métaux.

11
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1.2.6. Pouvoir protecteur des inhibiteurs :

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I’inhibiteur, le pouvoir protecteur de
ce dernier caractérise le ralentissement de la corrosion. ¢’est-a-dire la diminution de la vitesse

de corrosion. Le pouvoir protecteur d’un inhibiteur s’exprime par I’équation suivante :

V corr—=Vcorr (inh
El% = (o
Vcorr

x 100

Veorr €t Voo (Inh) représentent respectivement les vitesses de corrosion en 1’absence et
en présence d’inhibiteur. Il est possible d’accéder aux valeurs des courants de corrosion de
maniere expérimentale, plus précisément en se basant sur des dispositifs relevant d’études

électrochimiques [8].

1.2.7. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion:

Les méthoder d’étude des inhibileurs de vurrosion sont colles de la corrosion d’unc
maniére générale, qu’elles soient €lectrochimiques ou non [19, 20], on peut citer les méthodes

suivantes :

I Lol hode de pur le de muyse

La méthode de perte de masse est d’une mise en ceuvre simple et ne nécessite pas
un appareillage important, son principe repose sur la mesnre de 1a perte de poids AM subie
par un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante:

AM
Veorr = —
Sxt

O, Veor en gh.om™, AM (M; — M,) représente la différence entre la masse initiale M; et la

masse finale M, aprés un temps t et par une unité de surface.

S, est la surface du métal exposée a la solution corrosive. Cette valeur de la vitesse de
corrosion est la moyenne de trois essais effectués dans les mémes conditions pour chaque

concentration. La valeur de Iefficacité inhibitrice est donnée par la formule suivante :

Vcorr — Vcorr (inh)
El% = x 100
Vcorr

12
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Veorr €t Veorr (inh) représentent respectivement les vitesses de corrosion sans inhibiteur
et en présence d’inhibiteur [8].

ii. Mesure du potentiel de corrosion

Cette technique consiste 4 mesurer le potentiel de ’électrode de travail en fonction du
temps d’immersion. Elle indique le type de I’inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le sens
de déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’inhibiteur. Si
I'inhibiteur est a caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible variation de

potentiel [21].

il. Tracé des courbes de polarisation
Les courbes de polarisation de l'interface métal-solution sont une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus
lente du processus global (transport de matiére, adsorption des espéces sur I’électrode....) a

I'interface électrochimique.

Etant donné que la vitesse globale est déterminée par celle de I’étape la plus lente, le tracé des
courbes de polarisation peut donc étre exploité pour mesurer la vitesse de corrosion. Elle
permet de déterminer d'une fagon précise d’autres paramétres électrochimiques d'un métal au
contact d'un électrolyte a savoir : le courant de corrosion (I..q), le potentiel de corrosion
(Fcorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp). Elle donne des mesures rapides

et sa mise en ceuvre est relativement simple.

Trois types de courbes de polarisation sont observés en fonction de la cinétique de la réaction:
-Cinétique d'activation pure ou de transfert de charge.

-Cinétique de diffusion pure ou transport de matiére.

-Cinetique mixte (activation + diftusion).

13
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Figure L5 : Courbes de polarisation en coordonnées semi-logarithmique et droites de
Tafel d"un systeme redox a I’équilibre en I’absence d’une limitation par le transport de
matiere.

iv. Spectroscopie d’impédance électrochimique
La spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique permet de diftérencicr les divers
phénomeénes susceptibles de se produire dans la cellule électrochimique en fonction de la
fréquence. Les phénoménes rapides se produisent & hautes fréquences, tandis que les

phénoménes lents ont lieu a basses fréquences [22].

Différents processus électrochimiques sont observés a I’interface métal/électrolyte : le
transfert de charge qui a lieu entre I’interface et le métal est défini comme un phénoméne
rapide et le transport de matiére qui a lieu entre I"interface et 1’électrolyte est défini comme un
phénomene plutdt lent. L’interface est également le lien ot se retrouvent les produits de
corrosion, des réactions chimiques conduisant a ’adsorption et a la désorption de molécules

au niveau de |’interface (figure 1.6).

14
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Figure 1.6 : Différents provessus élecliochimiyues  interface méal/électrolyte.

La mesure de I'impédance électrochimique consiste 4 étudier la réponse du systéme
electrochimique, suite 4 une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faihle

amplitude.

V. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La MEB est basée sur le principe des interactions électrons-matiére, capable de
produirc dea images a haute résolution de la surface dunn écantillon. Le principe du MEB
consiste en un faisccau d’clcctrons balayant la surtace de I’échantillon & analyser qui, en
réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs
qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Cette technique,
basée sur I'analyse des photons X émis par un échantillon bombardé par le faisceau
d’électrons incident, a permis de caractériser de maniére qualitative la composition chimique
des produits de corrosion présents sur la surface de 1’acier. Pour caractériser la composition
chimique, on utilise la technique EDX (Energie Dispersive X-ray) basée sur 1’analyse des

rayonnements X émis lors de I’interaction électron-matiére [23].

1.2.8. Méthodes d’évaluation de la corrosion:

Les méthodes d’évaluation de la corrosion sont trés nombreuses. Dans le cas de
I'inhibition de la corrosion des métaux en milieu acide, les plus utilisées et les plus citées dans
la littérature sont: la gravimétrie, les techniques de polarisation potentiodynamique, la

voltamétrie cyclique et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Ces techniques sont
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complétées par innovantes techniques qui permettent d’analyser et d’identifier les huiles et

extraits de plantes utilisés comme inhibiteur de corrosion tel que [24] :

e La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS).
* La chromatographie en phase liquide & haute performance (HPLC).

e L’infra-rouge a transformée de Fourrier (IR-TF).

L’¢tat de surface des métaux est analysé dans la plupart des travaux étudiés par des techniques
telles que la microscopie électronique 4 balayage (MEB).

L.2.9. Isothermes d’adsorption:
Plusieurs modéles d’isothermes d’adsorption sont proposés et qui sont les plus
couramment utilisés, il s’agit de I'isotherme de Langmuir, isotherme de Temkin, isotherme de

Freundlich et celle de Frumkin.

1. Isotherme de Langmuir :

Dans ce cas, Iinhibiteur conduit & un recouvrement par une monocouche d’adsorption
sut la surface reconverre 8 et que la fraction non reconverte (1 - A) réagit avee IPacide comme
s’il n’y avait pas d’inhibiteur. Ce modéle néglige tout type d’interaction entre les especes et
considere une adsorption par blocage géométrique de sites. L’ éyuation de Uisotherme est de la

fotme suivanl .

¢ ! +C
e Kads
Ot K, est une constante d’équilibre du processus d’adsorption ; C : est la concentration de

inhibiteur en solution et © est le taux de recouvrement. En effet, cette isotherme implique les

hypothéses suivantes [8] :

Abaence d'interaction cntre los cspéces adsuibées a la swlace de électrode.

- Absence d’hétérogénéité de surface.

- Pour des activités élevées dans la solution, il y a recouvrement a saturation de
I*électrode par I’espece adsorbée.

- la supposition qu'il existe & la surface a un nombre fixe de sites. Chacun de ces sites
ne peut adsorber qu’une seule particule.

- Iénergie d’adsorption est constante.
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Les inhibiteurs écologiquement toxiques sont quelquefois connus sous le nom
d'inhibiteurs gris et les inhibiteurs amis de [’environnement sont appelés inhibiteurs verts.
Trés récemment de nombreuses alternatives écologiques inhibitrices de corrosion ont été
développées, ceux-ci peuvent étre : des composés organiques, des acides aminés, des extraits
de plantes. Ce sont une source facilement accessible et renouvelable pour une vaste gamme

d'inhibiteurs.

IL1. L’inhibition de la corrosion par les substances naturelles

Ces derniéres années beaucoup d’efforts ont été entrepris pour trouver des inhibiteurs
de substitution plus respectueux des normes environnementales. Les inhibiteurs a base de sels
de terres rares et des molécules organiques (carboxyliques, hétérocycliques ...) pourraient &tre

potentiellement efficaces, écologiques et inoffensifs.

Les inhibiteurs doivent répondre conformement 4 trois critéres |1]| pour qu’ils soient
choisis comme inhibiteurs verts : la biodégradabilité, la bioaccumulation et la toxicité, Selon
la Commission de Paris (PARCOM) : un inhibiteur vert idéal est non-toxique, sans hésiter

biodégradable et non bioaccumulable.

Les extraits de plantes sont devenus importants et acceptables pour l'environnement,
source facilement accessible et renouvelable pour une vaste gamme d'inhibitews. Elles onf les

sources d'ingrédients riches qui ont une efficacité d'inhibition trés élevée.

IL.2.Les inhibiteurs naturels de corrosion a travers I’histoire contemporaine

Les inhibiteurs d’origine naturelle sont utilisés pour la protection de métaux dans
I'environnement acide, afin de remplacer les produits chimiques toxiques utilisés

actuellement.

"I'rés reecemment, de plusienrs articles ont parté syr 'ytilisation potentielle des huiles et
des extraits de plantes comme inhibiteurs de la corrosion. Diverses substances naturelles ont
été testées comme inhibiteurs de corrosion de I'acier en milieu acide. Parmi ceux-ci, des

extraits de plantes :

En 1930 l'utilisation des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de
Chélidoine (Chelidonium majus) et d'autres plantes ont été utilisées dans un bain de décapage

H,S04[2].
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En 1964, les tannins et leurs dérivées sont utilisés pour la protection de I°acier, du fer et

d’autres outils métalliques [2].

En 1972, Marangoni et Slephanelli rapportent 1’utilisation des extraits de colle, de la

gélatine et du son de blé pour inhiber la corrosion du fer dans les acides [3].

Baldwin impliquait I'utilisation de mélasses et d’huiles végétales pour le décapage de

feuilles d’acier en milieu acide [4].

En 1981, Srivastava et al ont démontré le pouvoir inhibiteur du poivre noir, des graines

de ricin, de la gomme d'4cacia et de la lignine sur la corrosion de I'acier en milieu acide [5].

En 1982, Saleh et al ont rapporté que l'extrait d'Opuntia, les feuilles d’Aloe Vera, les
¢corces d'orange et de mangue donnent une protection adéquate aux aciers dans un milieu

contenant entre 5% et 10% HCI a 25-40°C [6].

En 1993, Pravinar et al ont étudié les effets d'inhibition de I'extrait aqueux des feuilles
d’eucalyptus sur la corrosion de l'acier et du cuivre dans une solution dHCI IM. Il a été
montré que I’extrait d’eucalyptus est un inhibiteur mixte de corrosion avec une efficacité
d'inhibition qui croit avec l'augmentation de la concentration de l'extrait et diminue avec

’augmentation de la température [7].

En 2000, Al Sehaibani a étudié l'extrait des feuilles de Henné comme mhibiteur de
métaux. Tes extraits aqueux de la poudre de feuilles d’Tlenné (Lawsonia incrmis) ont été
évalués comme inhibiteur de corrosion pour I’acier et 'aluminium en solutions neutre, acide
et alcaline. Le maximum d'efficacité a été atteint seulement par 20 g/L d’extrait. L'efficacité

d'inhibition dans HCI était de 96% et celle de l'aluminium dans NaOH atteignait 99,8% [8].

En 2002, Khamis et al ont montré que des herbes (comme coriandre, hibiscus, anis,
cumin noir et cresson) peuvent étre envisagées comme nouveaux types d'inhibiteurs verts

pour I"anticorrosion dc l'acier en milieu acide [9].

En 2004, Parikh et al ont étudié¢ 'activité anticorrosion de I'oignon, I'ail et I'amer gourde

pour l'acier doux en milieu HCI [10].

En 2006, Abdel-Gaber et al ont analysés les extraits de camomille, Halfabar, cumin
noir et du rein de haricots pour vérifier leur action inhibitrice de la corrosion de l'acier en

milieu acide [11].

22



Chapitre II Les inhibiteurs verts

En 2009, Saratha et al ont étudiés les extraits des feuilles de citrus aurantiifolia comme

inhibiteurs de corrosion en milieu acide [12].

En 2011, Vasconcelos Torres et al ont étudiés ’extrait de café moulu comme inhibiteur

de corrosion [13].

Deng et Li, ont étudié en 2012 I'effet d'inhibition de I’extrait des feuilles de Ginkgo sur
la corrosion de I'acier laminé a froid dans HCl 1 a 5 M et dans H,SO, de 0,5M a25M. Les
résultats obtenus ont montré que |’extrait de Ginkgo est un inhibiteur plus efficace dans HCI 1
M (91%) que dans H2SO4 0,5 M (80%) pour une concentration en extrait de 100 mg/L. Les
résultats obtenus de la polarisation linéaire montre que ’extrait agit en milieu HCl 1M comme
un inhibiteur mixte de corrosion alors qu’en milieu H,SO4 0,5M extrait agit comme un

inhibiteur cathodique [14].

En 2013, Umoren et al ont étudié I’efficacité inhibitrice des extraits de graines du

palmier dattier [15].

En 2015, Ji et al ont étudié I’efficacité inhibitrice des extraits des écorces de fruits: les

pelures de banane [16].

En 2017, Thomas Odey Magu a étudié le pouvoir inhibiteur des extraits d’origine

naturelle sur la corrosion de fer en milieu acide [17].

Le tableau II.1 résume les éludes portant sur 'utilisation d’agrumes, d’autres fruits, de leurs

sous-produits et de plantes comme inhibiteur de la corrosion.
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Tableau IL1 : Utilisation des agrumes et leurs sous-produits comme des inhibiteurs de

corrosion de I’acier en milieu acide (HCI).

Source de | Ingrédient Type Efficacité T(K) | Type Réf
Pinhibiteur actif supposé | du inhibitrice d’inhibiteur
métal
Citrus Acide oléique 97,51% pour
aurantiifolia Acide Acier 2,5% 343 Inhibiteur | [12]
(Extrait de | linoléique doux de I"extrait mixte
feuilles) Xanthyletine
Limonéne Limonéne Acier | 72% pour 220 | 298- Inhibiteur | [18]
C38 mg/1 328 mixte
Ecorces de fruit | Composés
(orange, organiques Acier | 95% pour 100 | 298 Inhibitcur | [19]
mangue, fruit de | contenus dans au mg/l mixte
la passion, noix | I’extrait : | carbone
de cajou) vitamine  C,
pectine,
phénols,
caroténoides. ..
Ecorces de fruit
(orange, Composés Acier 80% pour 6% | 298- Inhibiteur [6]
mangue, organiques doux de 313 mixte
grenade, contenus dans Pextrait
d’Opuntia ficus | I’extrait.
indica, des

feuilles Aloe
vera), mangue)

Da Rocha et al. (2010) ont utilisé¢ des extraits aqueux des écorces de fruits (mangue,
orange, fruits de la passion et la noix de cajou), (conditions d’extractions : m/v: 5g/50ml, eau
chaude, filtration de extrait) comme mhibiteurs de corrosion de l'acier au carbone dans des
solutions d'acide chlorhydrique (HCI) 1M. Les auteurs ont conclu que les extraits des écorces
de fruits agissent comme des inhibiteurs mixtes et que I’efficacité d’inhibition obtenue en
présence de 400 mg/l d’extrait aqueux est dans Iordre suivant : orange (95%), fruit de la

passion (88%), mangue (83%) et la noix de cajou (75%) [19].

Chaieb et al. (2009) ont utilisé¢ le limonéne, extrait de l'orange et d’agrumes aprés

séparation et purification comme inhibiteur vert de corrosion de 'acier dans des solutions
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d'acide chlorhydrique. Les auteurs ont conclu que 'efficacité de I'inhibition augmente avec
l'augmentation de Ia concentration de limonéne jusqu’a atteindre 72% 4 0,220 g/L. L'efficacité
de I'inhibition est indépendante de la température variant de 298 a 328 K [18]. L'efficacité de
I"inhibition de la corrosion de I’acier doux avec I'HCI 1M par I’extrait de feuilles de citrus
aurantiifolia (conditions d’extraction : m/v: 25g/500 ml, acide chlorhydrique 1M, 24h,
filtration de I"extrait) a également été confirmée par Saratha et al. (2009) [12].

L’efficacité de I’inhibition est de 97,51% pour une concentration de I’extrait de 2.5% a
343 K. Les auteurs ont expliqué cette efficacité d'inhibition de la corrosion par le fait que les
extraits de sous-produits d’agrumes sont riches en antioxydants et en composés polycycliques
comme les phénols, particuliérement les flavonoides, ainsi qu’en vitamine C, en caroténoides

et en polysaccharides aidant la formation du film sur la surface métallique [2, 19].

L'inconvénient majeur de ces études est que l'analyse phytochimique des extraits est
rarement réalisée de sorte que l'identification des molécules actives est difficile. Il est
également probable qu’un mélange de constituants présents peut potentialiser I'cfficacité

inhibitrice d'une substance particuliére. Cet effet synergique est rarement investigué [20].

L'activité d'inhibition de la corrosion dans beaucoup de ces extraits de plantes pourrait
étre due a la présence de constituants hétérocycliques comme les alcaloides, flavonoides etc.
Méme la présence de tanins, cellulose et des composés polycycliques améliore normalement

le film formé 4 la surface du métal, ce qui aide 4 la protection contre la corrosion.

Le tableau I1.2 résume des études portant sur I"utilisation certains composés phénoliques pour

l'inhibition de la corrosion de l'acier au carbone dans l'acide chlorhydrique.
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Tableau I1.2 : Utilisation des composés phénoliques de synthése comme des inhibiteurs de

corrosion des métaux.

Ingrédient actif Molécule Type | Milieu | Efficacité Type
du inhibitric | d’inhibitio
métal e n
4'(5 '(4' oH
dimethylamino) Acier 1M 85.0% Inhibiteur
phenyl)- e O V4 | O doux HCI pour mixte
IHpyrazol-5-yl) - 21x10° M
phénol N [21]
- OH
4-(5-(4- O a O
nitrophenyl)-1 H- "
pyrazol-5-yl) i
phénol
OH oH Acier M 89,7%: Inhibiteur
O- aminophénol . | au HC 87 00/ mixte
Catechol RS : o | carbo 87.0%:
Salicylaldéhyde f \( | Y ne 86.3% [22]
Acide \//’ = pour
salicyclique 11x107* M
OH
oH
N o
| o
¥
HaCu X _-COoH
o Alliag | 0.5 mol 73,6% Inhibiteur
Acide sinapique eAl- | dm’ pour 5 cathodique
2.5Mg | NaCl %107
alliag mol/dm™ [23]
OCH, N
Acide p- Alliag | 0.5 mol 77.9; Inhibiteur
hydroxybenzoiqu e dm* 62,3% cathodique
e (AHB) o CuNi | NaCl pour
Acide 10 107 [24]
protocatéchique 9 Fe mol/dm™
(APC)
HO'
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Les auteurs ont conclu que ces composés phénoliques agissent comme inhibiteur mixte et que

leur efficacité d’inhibition augmente avec ’augmentation de leurs concentrations mais

diminue avec 1’élévation de la température.

Fouda et al. (2013) ont proposé de nouveaux inhibiteurs de corrosion écologiques a
base de dérivés phénoliques pour la protection de l'acier doux contre la corrosion: 4-(5-(4-
diméthylamino) phényl) -1 H-pyrazole-5-yl) phénol et 4- (5 - (4-nitrophényl) -1H-pyrazol-5-
yl) phénol. Les auteurs ont conclu que ces composés phénoliques agissent comme inhibiteur

mixte et que leur efficacité d’inhibition peut atteindre 85% [21].

Conclusion

Depuis quelques années, les recherches sur les inhibiteurs de corrosion se multiplient
et ce ponr plnsients raisons: des contraintes écologiques, qui obligent a rechercher de
nouvelles formulations *“vertes’” pouvant se substituer 4 des composés toxiques, et déja ou en
voie d’étre interdits par la législation actuelle (nationale ou européenne), comme les
formulations a base de Cr (VI), de composés organiques, on remarque la nécessité de
proposer sur le marché des inhibiteurs biodégradables et hydrosolubles. Pour cela on 3’oriente
vers les extraits de plantes (feuilles, fleurs, racines) qui sont faciles a obtenir, ne sont pas

chers et contiennent toujours plus d’un produit organique.
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Introduction

En raison de son efficacité et de sa facilité de mise en ceuvre, I’extraction solide-liquide
est la technique la plus utilisée pour la récupération de molécules bioactives & partir de
sources végétales. Elle est largement appliquée en industries agro-alimentaire et
pharmaceutique pour extraire des composés d’intérét & partir des plantes pour la production

des boissons et de médicament. ...

L’extraction solide-liquide est une opération qui consiste a un transfert de matiére entre
une phase solide, qui contient la substance & extraire et une phase liquide, le solvant
d’extraction [1]. Suite au contact entre le solvant et le solide hétérogéne, les substances ayant
une affinité pour le solvant sont solubilisées et passent de la phase solide dans la phase
liquide. Au cours de I’extraction, leurs teneurs (fraction) dans la phase solide diminuent et
leurs concentrations dans la phase liquide augmentent. Le transfert de matiére se réalise par
diffusion moléculaire jusqu’a I’équilibre. 1l existe plusieurs méthodes d’extraction utilisées
pour pallier la dégradation des composés phénoliques des écorces d’agrumes comme
I'extraction conventionnelle par solvant [2, 3, 4, 5, 6], I’extraction par eau chaude [7],

I'extraction assistée par enzymes [8] et I'extraction par tluide supercritique |Y|.

D’autres innovantes techniques combinant [’extraction conventionnelle avec d’autres
facteurs accélérant Pex(raction (extraction par micro-ondes, extraction par ultrasons,
extraction sous haute pression hydrostatique, extraction par fluide supcreritique ou par eau

sous critique) [10,11].

Dans ce chapitre seront présentées les caractéristiques des deux méthodes d’extraction des

composés phénoliques des écorces d’orange utilisées dans cette étude.

IIL1. Extraction conventionnelle par solvant (ECS)

['extraction conventionnelle par solvant est Ia méthade la plus simple et fréquemment
utilisée pour l'extraction des composés phénoliques. Plusieurs paramétres influengant
I’extraction : le type et la concentration du solvant organique, la température, le temps

d'extraction et le nombre de cycles d'extraction.

I11.1.1. Nature du solvant :

La nature du solvant est trés importante pour pouvoir extraire les molécules d’intérét, et

si possible de fagon sélective. Le solvant doit avoir une affinité importante pour les molécules
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ciblées et posséder une grande capacité de dissolution. Une faible viscosité facilitera la
pénétration du solvant dans la matrice solide ainsi que le transfert de matiére au sein de la
phase liquide. Plusieurs auteurs ont étudié I'effet de la nature du solvant sur le contenu

phénolique des écorces d'agrumes.

Zia-ur-Rehman (2006) a montré que le rendement le plus élevé a été obtenu en utilisant
le méthanol (19,87%), suivi par de l'acétone (15%), de I'éther de diéthyle (12,75%) et de
I'éthanol (11,00%) [6]. Ce résultat a été confirmé par Goulas et al. (2012) qui ont testé
l'efficacité d'extraction de trois solvants (méthanol, éthanol, acétate d'éthyle) & partir de la

pulpe de « Mandora ». Avec les mémes conditions (Ta, t= 24 h sous agitation) [12].

Pour ['obtention d’extrait d’antioxydants phénoliques, I'eau et 1’éthanol sont les
solvants les plus couramment utilisés pour des raisons d’absence de toxicité et d’abondance,

méme si parfois il y a des solvants plus efficaces [13].

Cheigh et al. (2012) ont comparé I'extraction des composés phénoliques des écorces
d'agrumes avec trois solvants: 1’éthanol, le méthanol et I'eau chaude (rapport: m/v=1:100; 3h
avec agitation, 90, 65, 79°C), L extraction par I'éthonol n donnd In foneur In plua élevée en
hespéridine (3,73 g/100 g bs), suivi par le méthanol (2,24 g/100 g bs) et l'eau chaude
(0,21g/100 g bs) [14].

IIL.1.2. Concentration du solvant:

L'eau est généralement ajoutée au solvant d'extraction tel que 1'éthanol ou le méthanol
afin d'améliorer l'extraction des composés phénoliques polaires a partir des écorces
d'agrumes. La polarité d’eau permet de dissoudre beaucoup de composés phénoliques
antioxydants polaires. Pour des antioxydants peu polaires ou apolaires des solvants plus

hydrophobes sont mieux adaptés tels que le méthanol, I’éthanol, le propanol, 1’acétone. ..

Une Clude sur les valeurs théoriques de I'hydrophobicite des composes phenoliques,
amsi que ceux de certains solvants organiques a montré que le méthanol et I'éthanol mélangés
avec de 1'eau, sont les solvants les plus appropriés pour l'extraction des composés phénoliques
des écorces d'agrumes. Selon Li et al. (2006) 85% d'éthanol est la concentration optimale pour
I'extraction des composés phénoliques des écorces d’agrumes. Les auteurs ont montré que la
teneur en phénols totaux augmente avec 1'augmentation de la concentration d’éthanol jusqu'a

85%, puis elle diminue [5]. Ce résultat a été confirmé par Tumbas et al. (2010) et Cheigh et

31



Chapitre 111 Les méthodes d’extraction

al. (2012). Khan et al. (2010) ont conclu que la concentration optimale en éthanol pour

l'extraction des flavanones des écorces d'orange est de 80% [15, 14, 16].

I11.1.3. Température et temps de I'extraction:

L’effet de temps d’extraction est lié directement & la température d’extraction, des

combinaisons temps-température ont fait I’objet de plusieurs études.

Par exemple, Xu et a/. (2008) ont effectu¢ des extractions des composés phénoliques
des écorces d'agrumes a 100°C pendant 30 min [7], tandis que Zia-ur-Rehman et al. (2006)

ont utilisé¢ un temps d'extraction de 12h a température ambiante [6].

Le résultat de ces études implique que ces deux paramétres sont inversement
proportionnels : pour une courte durée d’extraction, des températures élevées sont utilisées, et

vice velsa.

Le défi est de trouver la combinaison optimale de ces deux paramétres. En fait, la
température est un accélérateur d'extraction, elle augmente la solubilité des composés
phénoliqnes dans le snlvant. Tontefois, en raison de la sensibilité des composés phénoliques a
la chaleur, une température trop élevée peut conduire & leur décomposition et leur dégradation

[13].

II1.1.4. Nombre de cycles d'extraction:

Le nombre de cycles indique le nombre de répétition de [’extraction a I’objet
d’améliorer le rendement d’extraction, ce dernier est limité par I’atteinte de 1'équilibre, qui
correspond a I'épuisement des composés phénoliques dans la matiére végétale. En général, il
est nécessaire de renouveler le solvant en utilisant le méme volume afin de déterminer le
rapport optimal (m/v). Une seule extraction (3h, rapport: m/v: 02:16, 80°C) [5], ou une double
extraction (rapport: m/v: 01:10, a température ambiante, pendant une nuit) sont souvent

utilisées |6].

III. 2. Extraction assistée par ultrasons (EAU)

L’extraction par ultrason est une méthode simple, efficace et peu couteuse, qui permet
d’extraire des composés naturels. Ces composés sont souvent extraits par la méthode
conventionnelle qui dure de nombreuses heures. L’utilisation des ultrasons permet d’effectuer

des extractions en quelques minutes avec une reproductibilité élevée.
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Cette technique utilise des ondes sonores a fréquence supérieure 4 20 KHz. La vibration
se propage dans le milieu en transportant de I’énergie mécanique sous forme de rapides
variations de pression. Le milieu de propagation de 1’onde ultrasonore est soumis a une
succession de compression et de décompression provoquant la formation de bulles [17]. Les
ultrasons entrainent de trés fortes modification de la température et de la pression a
Iintérieure des bulles. Au moment ou la dimension critique est atteinte, les bulles implosent
(figure III. 1). Ce processus est appelé « cavitation » [18]. Ce qui facilite la libération des
composes extractibles et améliore le transfert de matiére en perturbant les parois cellulaires

des plantes.

Figure IIL.1 : Génération des bulles de cavitation par I’action des ultrasons

L’EAU permet de travailler avec différent types de solvant et leurs mélanges. A
rendement équivalent, L’EAU consomme nettement moins d’énergie que les méthodes
classiques [17] Flle permet Pextraction de composés thermosensibles car elle est trés efficace

a température relativement basses.

L’optimisation des paramétres d’extraction assistée par ultrasons tels que la fréquence,
la puissance des ultrasons, le temps d’extraction ainsi que la distribution d'ondes ultrasonores

permet aussi d’augmenter le rendement d’extraction [13].

II1.2.1. Type et concentration du solvant:

Le méthanol et I'éthanol ont été utilisés beaucoup plus en tant que solvants pour
l'extraction assistée par ultrasons des composés phénoliques des écorces d'agrumes. Ma et al.
(2008, 2009) ont rapporté que le méthanol (80%) est le solvant le plus efficace pour
I'extraction des composés phénoliques & partir des écorces de Citrus reticulata, suivi par
I'¢thanol et I''sopropanol |20, 21], tandis que Khan et al. (2010), Dahmoune et a/. (2013) ont
utilisé 1'éthanol pour extraire 'hespéridine et la narirutine des écorces d'orange, [16, 21].

Londono-Londono et al. (2010) ont utilisé I'eau pour extraire les flavonoides des écorces

d'agrumes [22].
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I11.2.2. Température et temps d'extraction:

Généralement, le rendement de I’extraction est lie & la température. Une augmentation de la
température d'extraction entraine une augmentation du rendement. A condition que la
température doit étre inférieure 4 la température du solvant pour éviter son évaporation.
Plusieurs auteurs ont étudiés les conditions opératoires de cette nouvelle méthode d’extraction

des composés phénoliques des écorces d’agrumes.

Ma et al. (2008) ont étudié I'extraction assistée par ultrasons de I’hespéridine des
¢corces de Citrus reticulata. Les auteurs ont conclu que la température optimale pour
I'extraction assistée par ultrasons était de 40°C pendant 60 minutes, car des températures plus
elevées, au-dela de 50°C, les composés phénoliques deviennent instables [19], Londono-
Londono et al. (2010) et Khan et al. (2010) ont rapporté que les conditions optimales pour
l'extraction assistée par ultrasons des composés phénoliques des écorces d'agrumes ont été
40°C pendant 30 min [22, 16]. Ma et al. (2009) ont également rapporté que les conditions
optimales pour I’extraction des acides cinnamiques et benzoiques étaient 40 min a 30°C et 10
min & 40°C, respectivement [20]. Ces résultats suggérent que I’avantage de I'extraction
assistée par ultrasons est de pouvoir effectuer I'extraction & des basses températures et

pendant un temps d'extraction plus court que I’extraction conventionnelle par solvant.

I11.2.3. Puissance des ultrasons:

La puissance des ultrasons est 1’un des facteurs qui influe sur le rendement d’extraction.
De nombreuses études ont examinés la stabilité des biomolécules soumise aux ultrasons dans
des conditions de haute puissance des ultrasons. Ma et a/. (2008) ont conclu que la puissance
optimale des ultrasons pour l'extraction de I'hespéridine des écorces de Citrus reticulata était
de 30 W néanmoins une faible augmentation du rendement [19]. Cependant, Khan et /.
(2010) ont testé trois puissances des ultrasons (50, 100, 150 W) pour l'extraction des

flavanones des écorces d'orange ct ont conclu que 150 W était la puissance optimale [16].

Conclusion

I)'apres les resnltats de toutes ces études on n’admet que lee conditions optimales de
I’extraction assistée par ultrasons appliquée aux écorces d'agrumes est réalisable a basse
température (30 - 40°C) pendant une courte durée de 30 a 60 minutes, en utilisant soit le
méthanol ou I'éthanol en tant que solvant d'extraction et en appliquant des puissances variant

de 30 W a 150 W. D’autre part pour I’extraction conventionnelle par solvant, le solvant le

34



Chapitre III Les méthodes d’extraction

plus utilisé est le mélange éthanol/eau a un pourcentage variant de 70 4 85%. Cette extraction
peut étre réalisée a une température de 25 a 100°C pendant 30 min a 24h. 11 y a une trés

grande variabilité dans les travaux rapportés, par conséquent, il est difficile de généraliser.
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Ce chapitre a pour but de présenter d’une part les méthodes expérimentales d’extraction

des composés phénoliques des écorces d’orange utilisées dans cette étude.

La complexité des phénoménes de corrosion nécessite I’utilisation d’un trés grand
nombre des méthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et la nature des

mécanismes qui interviennent au cours de la détérioration d’un métal d’autre part.

IV.1. Préparation de I’échantillon végétale

Un approvisionnement unique d’oranges « Algérienne » a été effectué pendant le mois
de février 2018 par un agronome de la région de Chihani willaya d’ELTaref. Les oranges
cueillies étaient & maturité commerciale de couleur orangée et d’un poids moyen (180 g). Dés
réception au laboratoire, les oranges ont été lavées avec de ’eau du robinet et épluchées. Le
séchage des écorces d’orange doit étre dans un endroit bien aéré et a ’abri de la lumiére

soliives pandunt frois swmnines, Foanile, Tes deorees ont &€ heayées finement 3 1"aide d'un

moulin & café. La poudre obtenue a été ensuite stockée.

Figure IV.1 : Les écorces d’orange séchées et broyées.

IV.2. Extraction des composés phénoliques des écorces d’orange

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour extraire les composés phénoliques des écorces

d’agrumes, La méthode la plus utilisée est I’extraction conventionnelle par solvant (ECS).

L’autre méthode étudiée dans ce travail est basée sur I'ECS mais intensifiée par
I’utilisation d’ultrason, les teneurs en composés phénoliques ainsi que I’activité anticorrosive

des différents extraits ont été déterminés.
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IV. 2 .1. Extraction conventionnelle par solvant (ECS)

Les conditions de I’extraction conventionnelle par solvant (ECS) ont été choisies selon
les données de la littérature [1 - 5], avec de petites modifications : Le solvant utilisé est un
mélange d'éthanol/eau a 80% car c’est le plus respectueux pour I'environnement.Pour éviter la
dégradation des composés phénoliques au cours du processus de I’extractionla température

d’extraction choisie est la température ambiante.

Les conditions optimales de I’extraction conventionnelle par solvant sont : un rapport
m/v : 5g/50 ml; 80% d’éthanol avec agitation magnétique, pendant 45 minutesal’obscurité et 4
température ambiante.Aprés I’agitation on centrifuge le mélange avec une centrifugeuse du
type Hettich (EBA III) avec une vitesse de 800 tr/min, la seule phase liquide obtenue est
filtrée sur un papier wattman, le filtrat obtenu est considéré comme premier cycle
d’extraction.lrois extractions successives ont été réalisées.Les filtrats recueillis des trois
cycles sont €vaporées a I’aide d’un évaporateur rotatif sous vide pendant 30 min a T= 50°C

pour €liminer le solvant d’extraction.

=

Agitation Centrifugation Filtration Evaporation

Figure IV. 2: Etapes d’extraction conventionnelle par solvant.

IV.2. 2. Extraction assistée par ultrason (EAU)

L’extraction assistée par ultrasons est réalisée dans des conditions identiques a ’ECS.
L’extraction est accélérée par I"utilisation des ultrasons (J.P.SELECTA, s.a.).Ainsi que 5g de
poudre des écorces d’orange avec 50 ml de solvant (éthanol 80%) sont introduites dans le
sonicateur (bain d’ultrason) a température ambiante. L extraction dure 15 minutes et répétée
3 fois. Les ultrasons peuvent varier selon la puissance du sonicateur. La puissance utilisée

lors de nos essais est 720 W.
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IV.4.2. Préparation de la gamme d’étalonnage :

- Peser 200 mg d’acide gallique.

- Dissoudre cette quantité dans 100 ml d’éthanol, soit une solution (So) avec une
concentration de 2 mg/ml ;

- Diluer la solution mére comme suit :

- Prélever 5 ml de la solution meére puis ajouter 5 ml d’eau distillée et I’on obtient la
dilution Sg/2 de la solution S;.

- Prélever 5 ml de la solution S; puis ajouter 5 ml d’eau distillée et I’on obtient la
dilution Sy /4 de la solution S,.

- Refaire la méme procédure pour les autres dilutions,

Tableau IV.1 : Préparation des dilutions de I°acide gallique pour la réalisation de la

courbe d’élalonnage des polyphénols totaux.

Dilution So | So/2 [ So/4 | So/8 | So/16 | So/32 | So/64 | So/128 | So/256

Concentration | 2 1 0,5 0,25 0,12 0,06 0,03 0,01 0,007
(mg/ml)

1V.4.3. Tracage de la courbe d’étalonnage de I’acide gallique:

- Prélever 1 ml de chaque dilution d’échantillon dans des tubes a essais.
- Ajouter 1 ml de réactif de Folin — Ciocalteu.

- Aprés 5 min de repos, ajouter 10 ml de carbonate de sodium a 7 %.

- Compléter avec I°eau distillée a 25 ml.

- Laisser incuber pendant une heure a température ambiante et a ’abri de la lumiére.

Le blanc est représente par 1 ml d'eau distillée additionnée de 1 ml de Folin — Ciocalteu

et 10 ml de carbonate de sodium & 7 % puis complété a 25 ml par I’eau distillée.

La lecture des absorbances est faite a 750 nm, aprés agitation et repos pendant une heure.
La concentration en composés phénoliques totaux est déterminée en se référant a la courbe
d’étalonnage obtenue en utilisant 1’acide gallique comme standard d’étalonnage. Rappelons

que cette analyse a €té réalisée au laboratoire de chimie appliquée de ’université de Guelma.
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IV. 5. Méthodes de caractérisation

IV.5.1. Analyse par infrarouge ;

Cette partie a été réalisée au niveau du laboratoire d’ Analyse Industrielles et Génie des

Matériaux (LAIGM) de I"université de 8 mai 1945, Guelma.

Le spectrométre utilisé est un Spectrum one de Perkin Elmer piloté par un micro-ordinateur
menu d’un logiciel d’acquisition des données Spectrum permettant 1’enregistrement des
spectres dans le moyen infrarouge en fonction de la combinaison source /séparatrice

/détecteur utilisée.

IV.5.2. Analyse spectroscopique dans I’UV-visible :

Les mesures par spectroscopie UV-visible sont effectuées au laboratoire de Chimie
Appliquée de Puniversité de 8 mai 1945, Guelma,  I’aide d’un spectrophotométre UV-visible

de type : UV-1800 Séries équipé d’une cuve en quartz de 1 cm d’épaisseur.
IV .6. Matériaux

Le matériau utilisé dans notre travail est un acier ordinaire A9M. Sa composition

chimique est mentionnée dans le tableau ci-dessous:

Tableau IV.2 : Teneur en masse des éléments présents dans acier.

Composant | C | Mn | Sn Si P | S TAI[ Cu| Cr | Ni |Ceq| Fe

Pourcentage | 0,08 | 0,31 | 0,002 | 0,033 | 0,005 | 0,004 | 0,05 [ 0,042 [ 0,011 | 0,015 [ 0,134 | 99,314
(%)

IV.7. Milieu électrolvtique

Au cours de notre travail nous avons utilisé comme solution corrasive wne salytion
dyueuse preparee 4 partir d'une solution commerciale, d’acide chlorhydrique (1101) 37% ot de
I'eau distilles.
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IV.8. Dispositifs et protocoles expérimentaux

I1V.8.1. Méthode de perte de masse:

A. Matériels :

® Des béchers de 100, 250 ml et des erlenmeyers de 100 ml.

= Des fils isolés en nylon utilisés comme support des échantillons.

® Une trongonneuse a disque en lubrifiant utilisée pour le découpage des échantillons.

® un papier film.

® Des papiers abrasifs de granulométrie (P 80, 180, 320, 400, 800, 1000, 1500, 2000)
utilisés pour le polissage des échantillons.

®  Une balance de précision OHAUS.

®  Un pied a coulisse pour la détermination des dimensions.

B. Protocoles de la mesure gravimétrique:

1 Préparation de 1’échantillon d’acier :

Les étapes de préparation sont :

®= découper les échantillons a [’aide d’une trongonneuse sous formes des plaquettes de
dimension déterminées.

* Teaaurfaces des coupans d’acier subit avant cliayue manipulation, un prétraitement,
qui consiste en un polissage mécanique (Struers Dap-V) au papier abrasif de
granulométrie de plus en plus fine a I’aide du papier de carbure de silicium (SiC) (de
grade 80 jusqu’au 2000), afin d’obtenir une surface lisse, ayant un aspect d’un miroir.

= Ensuite, les échantillons ont été lavés avec de I'eau distillée, dégraissés par I’éthanol
puis rincés a [’eau distillée, enfin séchés et stockées.

= Les échantillons utilisés pour le test de corrosion ont subi un autre traitement qui
consiste & fixer la surface active 4 1 cm”, en utilisant unc résinc ¢poxy ct son

durcisseur.
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Figure IV.3 : Etape de ’opération de polissage.

ii. Préparation des solutions :
» Acide chlorhydrique (HCI, 1M), obtenuc par dilution avec de ’eau distillée de I’acide

commercial concentré HC1 a 37% (SIGMA-ALDRICH).

» Préparation de la solution de carbonate de sodium (Na;CO;3) 7% 4 partir de la dilution
de 7g dans un volume de 100 ml d’eau distillée.

> Préparation de la solution mére d’acide gallique de concentration (2 mg/ml), obtenue
par la dilution d’une quantité de 200 mg (pesée a I’aide d’une balance de précision)
dans 100 ml éthanol.
La gamme des concentrations utilisées pour les inhibiteurs des extraits des écorces

d’orange : [0.005-0.025] g/ml avec un pas de 0.005.

iii. Protocole:

La gravimétrie est I’une des plus anciennes méthodes utilisées pour la détermination du taux
de corrosion et ’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur dans une
solution électrolytique. Les dimensions de ces échantillons sont des plaques rectangulaires de
1x2 om® Cou éohantillons sont immergés dans le milieu corrosif, sans et avec addition de

différentes concentrations d’extrait des écorces d’orange,

Apres trois heures d’immersion ’efficacité inhibitrice a été déterminée, & une température

constante.
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Figure IV.4 : Echantillon d’acier dans une solution corrosive avec et sans inhibiteur.

IV.8.2. Méthode électrochimique:

La méthode électrochimique permet de tracer les courbes de polarisations, les courbes
de Tafel et extrapnlation les paramétres cinétiques de la corrosion de I’acier A9M en présenco

d’inhibiteur.
A. Dispositif:

Notre étude électrochimique a été réalisée au niveau du laboratoire d’Analyse Industrielles

et Génie des Matériaux de ’université de 8 mai 1945, Guelma.

La chaine électrochimique utilisée comprend :

* Un potentiostat/galvanostat 273A EG&G PAR de la société Princeton Applied
Research (PAR).

® Une unité de traitement informatique comprenant un micro-ordinateur PC doté d’un
logiciel «Power suite software» permettant de calculer les paramétres
électrochimiques.

®  Une cellule d’électrolyse en verre pyrex a trois électrodes de capacité de 50 ml de
forme eylindriqne.

= Une dlectrode de travall (ET) (Acler AOM), sous forme rectangulalie | om?.

" Une contre dlestrode on plutine (CE), ugyure le pussage du courant.

=  Une électrode de référence ECS.

= Les mesures s’effectuent lorsque le potentiel libre devient stable,

= Les courbes de polarisation sont tracées dans un domaine de potentiel (-200 & 200 mV/

Ecorr @ une vitesse de balayage de 5 mV/s.
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Figure VL5 : Schéma représentatif de la chaine électrochimique de mesure.
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Chapitre V Résultats et discussion

L’objectif de ce chapitre est d’aborder une étude comparative de I’effet de I’extraction
conventionnelle par solvant (méthode classique) avec une autre méthode non conventionnelle,

extraction assistée par ultrasons, sur :

v" le rendement en composés phénoliques.
v Lateneur en phénol totaux.

v" D’effet inhibiteur de la corrosion de ’acier.

Ces méthodes d’extraction citées précédemment sont les techniques les plus étudiées dans la

littérature pour extraire les composés phénoliques des écorces d’agrumes.

V.1. Etude de I’effet des méthodes d’extraction sur le rendement en composés
phénoliques

L’extraction des écorces d’orange par deux différentes méthodes d’extraction et sous
plusieurs conditions, a pour but de chercher une augmentation du rendement d'extraction des
composés phénoliques. Nous résumons ci-dessous les résultats expérimentaux obtenus dans
les conditions optimales déterminées, dans le but de comparer I’efficacité d’extraction de ces
deux méthodes. Les rendements globaux d’extraction correspondant aux résultats obtenus

dans les différentes conditions d’extraction de chaque méthode sont présentés dans le tableau

Vil

Tableau V.1 : Comparaison du rendement global d’extraction des composés phénoliques des

¢corces d’orange.

Rapport t (min) T (°C) N°cycles P(W) Rendement

m/v (%)
Extraction
conventionnelle  5g/50ml 45 25 3 B 73,2
par solvant (ECS)
Extrootion nsgiste
par ultrason 5g/50ul 15 25 3 720 80

(EAU)
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"1Rendement

ECS EAU

Figure V.1 : Rendement des extraits obtenus au cours de 1’extraction.

Le rendement d’cxtraction Ic plus élevée cst noté pour la méthode d’extraction assistée pat
ultrason (EAU).

Figure V.2 : Photo de I’extrait des écorces d’orange.

V.1.1: Tests d'identificntion:

Dans cc travail, Uexistence des compaosés phénoliques et flavonoides daus nos extrails
ont €té vérifiés par deux tests préliminaires : Réaction au FeCls et réaction au magnésium en

milieu acide (HCI) respectivement.
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Les résultats obtenus par la phytochimique effectués sur les extraits des écorces d’orange ont

éte récapitulés dans le tableau V.2.

Tableau V. 2: Criblage phytochimique de I’extrait des écorces d’orange.

Composés organiques Coloration Résultats

Polyphénols Vert- noir

Flavonoides Rouge-violacée

Les résultats de cette manipulation indiquent clairement la présence des composés
phénoliques en abondance, caractérisés par une réponse positive au test de chlorure ferrique
(FeCls) et la présence des flavonoides mis en évidence par le test au magnésium en milieu
acide (HCI). Les composés phénoliques se sont confirmés par I"apparition d’une coloration

vert-noir et les flavonoides par une coloration rouge-violacée.

V.2. Etude de Peffet des méthodes d’extraction sur Ia teneur em composés

phénoligues

V.2.1 : Dosage des Polyphénols totaux :

Les polyphénols sont des composés ubiquistes, ils attirent 1’attention depuis quelques
années a cause de leurs propriétés antioxydantes, en effet, ils sont capables de piéger des
radicaux libres, d’inhiber la peroxydation lipidique en réduisant les radicaux hydroxyles, Ils

sont aussi capables de piéger les ions métalliques, car ils ont des propriétés chélatrices.

50




Chapitre V Résultats et discussion

La teneur en polyphénols a été estimée par la méthode colorimétrique de Folin-
Ciocalteu. C’est I'une des méthodes les plus anciennes congue pour déterminer la teneur en

polyphénols, des plantes médicinales et les nourritures.

L’acide gallique est le standard (courbe d’étalonnage, Figure V.2) le plus souvent

employé dans la méthode de Folin-Ciocalteu.

3.0
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Y=521451x + 0,13581
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154 L3
[
o
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® .
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Figure V.3 : Courbe d’étalonnage de I’acide gallique.

la courhe d’étalonnage nhtenne présente une bonne lingarité avec un coefficiont do

correlalion R= 0,988.

La concentration des polyphénols totaux présents dans nos échantillons exprimée en mg

Equivalent d’acide gallique/ mg de Pextrait a été calculée en se référant a la courbe

d’étalonnage et en tenant compte du facteur de dilution (20 fois dans notre cas).

Les résultats du dosage des polyphénols totaux obtenus pour les extraits des écorces d’orange

sont regroupés dans le tableau V.3.
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Tableau V.3 : Teneurs en polyphénols totaux des extraits obtenus par les deux différentes

méthodes d’exiraction.

ECS EAU

Teneurs en polyphénols 8,80 8,56

totaux (mg/ml)

V.2.2 : Résultats de I’analvse par la spectroscopie infrarouge des extraits des écorces

d’orange :

En vue d’une identitication plus compléte des fonctions des extraits des écarces
d’orange, leurs structures ont été observées par spectroscopie infrarouge. Les spectres obtenus

pour les deux extraits (ECS et EAU) sont présentés sur la figure V.4.

w004 | ECS
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! i
504 |
| i
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Nombre d'onde (cm™)

Figure V.4 : Spectres FTIR pour les extraits obtenus par ECS et EAU.

Les spectres IR montrent une distribution des pics clairement similaire pour les deux extraits,

! sont résultantes de la déformation des C-H

Les bandes enregistrées a 665 et 762 cm’
aromatiques di- substitués ou tri —substitués ot le carbone est hybridé sp2. Les pics de 1044 &

1463 em™ sont dus aux vibrations d’élon gation C-O d’un ester, éther, acide carboxylique ou
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alcool. Les bandes 2880-2941 cm™ représentent toujours les vibrations d’élongation C-H

aliphatique. Les bandes dans la région de 3100 - 3674 cm™ qui est assignée a la vibration

d’élongation des groupements hydroxyles OH (de carboxyle, phénols ou alcools).

V.3. Etude de I’effet inhibiteur de la corrosion de I’acier par I’extrait des écorces

d’orange

V.3.1. Méthode de perte de masse:

Une série de mesures de perte de masse a été effectuée dans une solution corrosive sans

et avec addition d’inhibiteur testé a différentes concentrations.

Les vitesses de corrosion des échantillons de 1’acier (Vo) exprimees en glem™h ont été

calculees a partir de la delenmination de la perte de masse.

A. Eftet du temps d’1immersion :

Parmi les facteurs qui ont un effet sur la vitesse de corrosion de I’acier, nous citons le

facteur du temps d’immersion, donc pour cela nous avons testé différents temps d’immersion

de I"acier a savoir 1h, 2h et 3h en milieu HC1 1M.

Tableau V.4 : Vitesse de corrosion et temps d’ immersion de I’acier dans HCI 1M a 25°C.

t (h) 2
V (g/cm”h) 14,62.107 10,48.107

15 -
14-. ™
13- §

E 12 4 5

E 11

E u

‘g’___‘ 10 -

> g
N _
7_- “m
6 ] T T 1 1 1

1,0 15 2,0 25 30
t(h)

Figure V.5 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction du temps.
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L analyse des résultats du tableau (V.4), montre clairement que la vitesse de corrosion de
"acier dans I’acide chlorhydrique 1M, diminue avec |’augmentation du temps d’immersion.
Cette diminution provient de la formation spontanée de la couche protectrice adsorbée a la

surface du métal qui diminue la dissolution du ce dernier.

B. Effet de la concentration de 1’extrait

La vitesse de corrosion exprimée en (g/cm™h), I’efficacité inhibitrice et taux de
recouvrement d’acier dans le milieu corrosif préparé par une solution de HCl 1M en fonction
de différentes concentrations des deux extraits (ECS, EAU) des écorces d’orange est donnée

par le tableau (V.5).

Tableau V.5 : Vitesses de corrosion, efficacités inhibitrices et taux de recouvrements

pour différentes concentrations des extraits (ECS, EAU) des écorces d’orange.

Inhibiteur Cimn (g/ml) Veorr .10° (g/cm” h) El% o

Blanc - 7,09 - -

ECS 0,005 5,025 29.13 0,2913
0,01 4,06 42,73 0,4273
0,015 3,006 57,60 0,5760
0,02 1,746 75,37 0,7537
0,025 3,028 57,29 0,5729

EAU 0,002 4,883 31,13 0,3113
0,005 4,256 39,97 0,3997
0,007 2472 65,13 0,6513
0,01 1,002 85,86 0,8586
0,013 2,643 62,72 0,6272
0,015 3,30 53,45 0,5345

D’aprés ces résultats :

- La vitesse de corrosion de 1’acier dans I’acide chlorhydrique (HCI) 1M et en présence
de I’extrait de la méthode d’extraction conventionnelle par solvant (ECS) diminue
avec [’augmentation de la concentration de I’extrait des écorces d’orange et atteint une

valeur minimale pour une concentration de 0,02 g/ml.
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- La vitesse de corrosion de I’acier dans HCl 1M et en présence de I’extrait de Ia
méthode d’extraction assisté par ultrason (EAU) diminue avec ’augmentation de la
concentration de I’extrait des écorces d’orange et atteint une valeur minimale pour une

concentration de 0,01 g/ml.

Ces résultats montrent que I’extrait obtenu offre une meilleure protection en terme quantité/
pouvoir protecteur. Cette efficacité peut étre expliquée par la facilité de libération des

composés extractibles par cette technique.

La vitesse de corrosion diminue en fonction de I’augmentation des concentrations de

I"inhibiteur jusqu'a atteindre une valeur optimale qui est la concentration optimale.

L’augmentation de I’efficacité inhibitrice avec la concentration résulte de la forte
interaction de ces inhibiteurs avee la surtace du mdétal, en cffct ces inhibiteuts s adsotbenl
davantage 4 la surface du métal et couvrent les sites actifs ce qui provoque la formation d’une

couche barriére qui réduit la réactivité du métal envers la corrosion.

Pour identifier le type d’adsorption correspondant aux inhibiteurs ¢tudiés, différents types

d’isothermes ont été testés : Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich.

Isothermes d’adsorption :

La relation entre la quantité d’une espéce adsorbée a la surfacc du matériau et ’activité
dc cctte espéce dans la phase liquide ou gazeuse en contact avec le matériau s’appelle
I’isotherme d’adsorption. Quand un inhibiteur de corrosion est ajouté a un milieu corrosif, son
adsorption a I’interface métal-solution se produit selon différents isothermes d’adsorption, les
plus connus sont : Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich. En supposant que I’inhibiteur
agit par simple adsorption en bloquant les sites actifs du métal, la vitesse de corrosion
apparente est proportionnelle au rapport de la surface couverte 6, et de celle non couverte
(1-©) par inhibiteur [1].

Les figures V.6 représentent les isothermes d’adsorption tracées a la température ambiante.

Le coefficient de corrélation a été choisi comme un critére de sélection de I’isotherme

d’adsorption convenable.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.6.
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Tableau V.6: Coefficients de corrélation obtenus pour chaque inhibiteur.

Type d’isotherme

Inhibiteur Langmuir Temkin Frumkin Freundlich

Coefficient de corrélation R
ECS 0,91488 0,87177 0,51398 0,80754
EAU 0,90626 0,68016 0,55358 0,54579

Les coefficients de corrélation obtenus sont proches de 1. Ce qui prouve la bonne linéarité
des isothermes retenus (Figure V.6) et nous pouvons choisir ainsi le modeéle approprié pour

chaque inhibiteur.

Les isothermes d’adsorption retenues sont représentées dans les figures ci-dessous.
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Figure.V.6 : Isothermes d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin, Freundlich de

"acier A9M dans HCI 1M en présence des inhibiteurs.

Draprés ces résultats, parmi les modéles testés, nous avons optés pour I’isotherme de
Langmuir ot le coefficient de régression (coefficient de corrélation) de la courbe est le plus
€levé par rapport aux autres isothermes. La droite obtenue pour Iextrait par ECS est de pente
¢gale a I'unité. L adsorption de ce dernier se traduit par la formation d’une monocouche. Pour
I"extrait obtenu par EAU la pente de la droite de Langmuir est supérieure a I'unité. Cela peut
Etre attribué aux interactions entre les espéces adsorbées sur la surface métallique, ainsi que
des changements dans la chaleur d'adsorption, avec une couverture de surface croissante; ces

facteurs qui n'ont pas été pris en compte par I’isotherme de Langmuir.
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La température est I'un des facteurs susceptibles de modifier le comportement d’un

matériau dans le milieu corrosif et aussi la nature de I’interaction métal/inhibiteur. Pour cela
)

nous avons fait une étude sur la concentration optimale des inhibiteurs & différentes

températures pendant une durée d’immersion de 3 heures dans ’acide chlorhydrique de

concentration égale a 1 M, Les vitesses d’attaques de notre échantillon en fonction de

différentes températures sont représentées dans le tableau V.7.

Tableau V.7 : Vitesses de corrosion et efficacités d'inhibition en absence et en présence

d’inhibiteur a différentes températures

Température Veorr (01117 1) EI % v}
(K)
Blanc 11,534.107 - 5
303 ECS 6,166.107 46,54 0,4654
AU 6,011.10° 47,88 0,4788
313 Blanc 23,44710°7 - .
ECS 15,402.107 34,31 0,3431
EAU 13,849.10° 40,93 0.4093
Blanc 44,096.107 . .
323 ECS 19,535.10° 55,69 0,5569
EAU 14,43.10° 67,27 0,6727
Blanc 155,756,107 . e
333 ECS 31,271.10° 79,92 0,7992
EAU 48.437.10° 68,90 0,6890
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Figure V.7: variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la température.

L’analyse des résultats obtenus, permet d’observer une augmentation des vitesses de
corrosion, en présence et en absence de ”inhibiteur avec Ia température et par conséquent, une
diminution de PelMicacité inhibitrice avec la température comprise entre (30 et 40°C) par

contre au- dela de 50"C I'efficacité inhibitrice devient importante.

- La diminution de I"efficacité inhibitrice avec I’augmentation de la température de 30 3
40 °C indique qu’il y a une physisorption de I’inhibiteur a I’interface de I’acier étudié.
- L’augmentation de I"efficacité inhibitrice avec I’augmentation de la températurc dc 40

a 50 °C indique qu’il y a une chimisorption de I'inhibiteur a I’interface du métal.

Hoar et Holliday [2] ont suggéré que l'augmentation de I'efficacité inhibitrice aux hautes
températures peut-étre due a I'énergie d'activation élevée utilisable pour I'adsorption, et a la

vitesse de diffusion élevée de la molécule de I'inhibiteur.

Singh et al. [3] considérent qu'avec l'augmentation de la temperature, certains
changements chimiques apparaissent dans la molécule de l'inhibiteur en provoguant une
augmentation dans les densités électroniques au niveau des centres d'adsorption de la

molécule et par conséquent, une amélioration dans l'efficacité de I'inhibiteur.

Selon Talati et Gandhi [4], la quantité de I'inhibiteur déposée 4 la surface du métal est
plus grande a haute qu'a basse température. Ceci augmente I'aire recouverte de I’acier par les

molécules de l'inhibiteur.
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e e

Dans le but d’obtenir plus de détails sur le processus de corrosion, les paramétres
d’activation tels que (Ea), I’enthalpie (AH°a) et I’entropie (AS°a) sont évalués a partir de
I’étude de I’effet de la température en utilisant Ia loi d’Arrhenius et I’équation de transition
d'Arrhenius suivantes:

—Ea
RxT

V=K Xexp

V— — exp e exp (RXT)

V : est la vitesse de corrosion. R est la constante des gaz parfaits. T : est la Température

absolue. K: est le facteur pré-exponentiel. h: la constante de Planck. N: le nombre
d’Avogudro.
La vanation de logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la

température pour les inhibiteurs étudiés est donnée par la figure V.8. A partir de ces droites,

nous pouvons calculer les énergies d’activation.
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Figure V.8 : Droites d’Arrhenius calculé a partir de la vitesse de corrosion de ’acier

pour HCI 1M des inhibiteurs pour savoir I’énergie d’activation.

La figure V.8 montre la variation de Ln (V) en fonction de I’inverse de la température sous

forme des droites avec une pente de (-Ea /R) a partir desquelles les valeurs de Ea sont

calculées (Tableau V .8).
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Figure V.9 : Courbes de In (V/T) en fonction de 1/T pour les deux inhibiteurs dans HCl 1M.

La figure V.9 montre la variation de Ln (V/T) en fonction de I’inverse de la température sous

forme des droites avec une pente de (-AHa /R) et I’extrapolation de ces droites donnent les

valeurs de Ln (R/Nh) + AS°a/R a partir desquelles les valeurs de AH®a et AS°a sont calculées

(Lableau V.8).

Tahleau V.8 - Fnergie d’activation, AH, et AS, pour I’acicr cn 1ICI 1M en absence ol

en présence des inhibiteurs.

Blanc
ECS
EAU

Ea (Kj/mol) AH,® (Kj/mol) AS,° (J/mol K)
69,49 66,74 150,17
42,79 40,19 -240,86
51,954 49,35 -212,062

L examen de ces résultats permet de constater que :

L addition de I"extrait des écorces d’orange provoque une variation de la valeur de I’énergie

d’activation, I’enthalpie et I’entropie.

# La diminution des valeurs de I’énergie d’activation en présence de I’extrait des

ecorces d’orange indique que 1’adsorption de cet inhibiteur sur la surface de I’acier est

due a des liaisons de nature chimique (liaisons stables), les espéces adsorbées entrent

en contact direct avec la surface du métal. Ce sont des réactions qui font intervenir un
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» Pour les deux inhibiteurs ECS et EAU, la valeur de AG®ads est moins négative de -40
KJ/mol sont liées a des interactions chimiques entre les molécules chargées et le métal

(adsorption chimique).

Ces résultats sont en accords avec ceux trouvés précédemment.

Rappelons que la gravimétrie est la méthode qui refléte au mieux le phénomene de la
corrosion tel qu’il est dans I’état réel. Elle reste une méthode de base et de référence.
Cependant pour assurer la validité des résultats obtenus, il est indispensable de compléter les

essais gravimétriques par des mesures électrochimiques.

La résistance de I"acier a la corrosion a été évaluée aussi aprés un traitement de surface d’une
plaque d’acier. Un échantillon d’acier a été immergé pendant une semaine dans un milien

eau/éthanol 50 ml (50/50%) en présence de | g d’extrail des écorces d’orange.

V.3.2 : Etude électrochimique;

Suivi du potentiel de corrosion en tfonction du temps d’immersion :

Egalement désigné par potentiel d’abondant ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur

¢lectrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des
informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a ’interface métal/¢lectrolyte

: corrosion, passivation.

Le potentiel libre ou potentiel de corrosion a été suivi en fonction du temps d’immersion dans

la solution de référence HCI 1 M afin d’évaluer la stationnarité du systéme électrochimique.

Pendant les premiéres minutes d’immersion, Eqo augmente considérablement avec le temps.
Il varie ainsi de -0,36 4 -0,32 V/ECS. La valeur du potentiel de corrosion de I’acier devient de
plus en plus noble reflétant ainsi I’évolution en épaisseur et composition de la couche passive

formée a la surface au cours du temps d’immersion.

Les courbes du suivi de potentiel de corrosion (Eco) au cours de temps pour les deux
inhibiteurs issus d’ECS et EAU obtenues ont été comparées a une courbe de référence réalisée

sans inhibiteur HCI 1M.
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Figure V.10 1 Variation do potonticl de eorrosion en fonction du temps 3 iuuuctsion,
Drapres la figure V.10.

Sans inhibiteur, le potentiel de corrosion (Ew.) tend a se stabiliser a une valeur de - 0,326
V/ECS apres 9 min d’immergion par contre que le potenticl de corrosion tend a sc stabiliser &
une valeur de — 0,387 V/ECS aprés 9 min pour I’acier qui a ét¢ traité. Lorsque les essais sont
conduits en présence d’inhibiteur, on observe que le potentiel de corrosion atteint une valeur
stable (enviton — 0,380 V/ECS) aprés 9 minures d'immersion, en presence de “extrait des

ceutees d'orange (ECS) el — 0,368 V/ECS pour ["extrait (EAU) pendant 7 min d’immersion.

Toutefois, le potentiel le plus bas est obtenu pour I’échantillon qui a subi un traitement de
surface suivi de celui en présence de I’extrait ECS alors que le potentiel le plus élevé est

observé en présence de I’extrait EAU.

La figure V.11 représente les courbes de polarisation cathodiques et anodiques (Tafel) de

I"acier A9M, en milieu HCI 1M sans et avec addition des inhibiteurs.
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Figure V.11 : Courbes de Tafel de I’acier A9M dans HCI 1M obtenues a 25°C sans et

avec addition des inhibiteurs

Une premiére analyse de ces courbes montre, que les réactions anodiques et cathodiques sont

attectées par ’ajout de I’inhibiteur.

N -
Ve

L’action de I’extrait des écorces d’orange se traduit par une diminution des courants
de corrosion. Ce résultat montre que addition d'inhibitew réduit la dissolution
anodique du l'acier :

Fe <<Fe**+2e-

Et retarde I’évolution de la décharge des ions H':

2H + 2e <> H,

On admet généralement que cette réaction nécessite deux étapes successives [7] :
La premiére est réaction dite de décharge (ou réaction de Volmer) :
HJracls +ig Hads

I"opinion différe cependant sur la seconde étape qui pourrait étre :
soit purement chimique :
Hags + Haas — H; (réaction de Tafel)

soit électrochimique :
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Haus+H +¢& — H, (reaction de Heyrovsky)

La diminution de la densité du courant de corrosion est due de I’effet de blocage des sites

actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de I’extrait [8].

> Les courbes de polarisation cathodiques se présentent sous forme de droites
indiquant que la réaction de réduction de I’hydrogéne a la surface de I’acier se fait selon
un mécanisme d’activation pur

> La légeére modification des pentes de Tafel cathodiques, en I'absence et en
présence de Iinhibiteur issue par ECS, montre que la réaction de réduction des protons a
la surface de I’acier n’est pas modifiée par I’addition du dc cct inhibitcur ct qu'cllc sc fait
selon un mécanisme d’activation pure. L’inhibiteur s’adsorbe d'abord sur la surface de
Iacier avant d'agir par simple blocage de ses sites actifs.

> Le potentiel de corrosion en présence de ’extrait ECS varie et se déplace
vers des valeurs plus négatives (moins nobles) confirmant le caractére mixte avec une
tendance cathodique plus marquée.

- T.e potenticl de earroaion en préaenee de Pextrait VAT varie ot déplace
vers des valeurs positives  confirmant le caractére mixte d’inhibiteur avec toutefois une
légére tendance anodique.

> Lorsque le potentiel dépasse la valeur -0,237 V/ECS, I’extrait obtenu par
EAU n’a pratiquement d’effet sur la courbe anodique; la densité de courant anodique croit
alors rapidement et l’acier se dissout dans la région des surtensions élevée. cette
croissance est attribuée a la désorption des molécules de D’inhibiteur initialement
adsorbées a la surface du métal.

> Le potentiel de corrosion de I’échantillon qui a subi un traitement de

surface est déplacé vers des valeurs positives et devient par conséquent plus noble que

I’acier de départ.
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m

Tableau V.10 : Paramétres électrochimiques

ba be E corr I corr El%
mV/dec mV/dec (V/ECS)  Alem’
Blanc 186 257 -0,390 9,19x10™ .
ECS 172 254 -0,441 3,33x107 96
EAU 113 204 -0.363 1,16x10™ 88
Trait. de 81 212 -0,379  5.1796x107 94

Surf.

D'apreés les résultats :

= Un couslate yue la dusubion de la densité du courant el la vitesse de corrosion et par
conséquent une augmentation de ’efficacité inhibitrice jusqu’a un maximum (96%) en
présence de I’extrait (ECS).

- L’addition des extraits des écorces d’orange modifie les pentes de Tafel cathodiques et
anodiques ce qui confirme lour elassement comme des inhibitcurs mixtes en milieu
acide.

La figure V.12 représente les courbes de polarisation de [’acier dans HCI 1M au voisinage du
potentiel de corrosion sang et avec addition des inhibitours. Ellos montrent également que les
densités de courant de corrosion (anodique et cathodique) dimmnucnt d’unc fagon trés

importante en présence de I’inhibiteur.
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Figure V.12 - Conrhes de palarisation tracées au voisinage du potantial da anrronion

de I"acier dans HCI 1 M, en I'absence et en présence des deux extraits a 25°C.

La résistance de polarisation étant inversement proportionnelle au courant de corrosion,

["cfficacité inhibitrice T, est détenuinée par T relation suivante

Rp(bl
El =1 — _w % 100
Rp(Inh)

Ou Rp est Ia résistance a Ia polarisation

Les valeurs de la résistance de polarisation de I’acier, obtenues par polarisation linéaire dans
HCl 1 M en I'absence et en présence de deux extraits, ainsi que celles de I’efficacité

inhibitrice qui en découlent, sont également reportées dans le tableau V.11.
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Tableau V.11 : Efficacités inhibitrices et résistance & la polarisation de I’acier dans HCl 1M

sans et avec addition de [’inhibiteur a 25°C.

Rp (Q.cm?) El%
Blanc 60 -
ECS 12885 99
EAU 257 76
Trait. de 333 81
Surf. _
En présence de Pextrait ECS, I"acier prénente nno fran prande résistance suivi J. celu yui i

subi un traitement de surface. Le classement obtenu est en bon accord a celui trouvé par les

droites de Tafel.

'y a une bunne concordance des valeurs de 1efficacité inhibitrice oblenues 7 partir des frois

techniques etudiees (perte en masse, droites de Tafel et la résistance a la polarisation).
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La présente étude s’intéresse a I’extraction des composés phénoliques, et I’évaluation de
Ieffet inhibiteur de corrosion en milieu HCI des composés phénoliques extraits a partir des
¢corces d’orange d’une part et la détermination de la teneur en composés phénoliques de

chaque extrait (phénols totaux) d’autre part.

L’ensemble des résultats obtenus au cours des analyses quantitatives par spectroscopie
UV-visible nous a permis de trouver des teneurs en polyphénols totaux trés proche entre les
deux extraits, tel que 8,80 mg/ml pour I’extrait issu de ’extraction conventionnelle par
solvant (ECS) et 8,56 mg/ml pour I’extrait obtenu par la méthode d’extraction assisté par
ultrason (EAU).

Nous avons étudi¢ aussi le comportement de ’acier dans un milieu acide (HCI 1M),
ainsi que les facteurs qui affcctent la vitesse de corrosion de 1’acier, notamment la
température, le temps d’immersion et la concentration d’inhibiteur. Pour réaliser cette étude
nous avons utilis¢ la méthode de perte de masse et les mesures électrochimiques. Les résultats
obtenus montrent que la vitesse de corrosion diminue avec ’augmentation du temps
d’immersion, tandis que [’efficacité inhibitrice augmente avec I"augmentation de Ia

concentration d’inhibiteur et de la température du milieu.

L’¢évaluation de I’effet inhibiteur de corrosion en milieu acide, a révélé que les deux
extraits ont une bonne activité inhibitrice tel que 75,37% pour I’extrait ECS et 85,86% pour
Iextrait EAU enregistré par la méthode de perte de masse. Ce comportement pourrait étre

attribué a la forte interaction (chimisorption) des inhibiteurs avec la surface du métal.

Le modele de Langmuir est adopté pour les deux inhibiteurs (ECS, EAU), et leur adsorption

se traduit par la formation d’une monocouche.

Len mesures cdleotrochimiques confirment le caractéie wisle des iuhibiteurs ¢tudids et
montrent clairement que ces inhibiteurs réduisent la vitesse de dissolution anodique de ’acier

et celle de la réduction des protons H'.

Au terme de cette €tude, il serait nécessaire de signaler que les écorces d’orange, constituent

une source de composés phénoliques avec des effets inhibiteurs de corrosion trés marqué.
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