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HCI : Acide chlorhydrique.
SIE : Spectroscopie d’impédance électrochimique.
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Ric: Résistance de transfert de charge(Q.cm?)
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CPE : élément a phase constante.
MO : Microscopie optique
ppm : Partie par million.
n : Coefficient de transfert de charge.

pa : Coefficients de TAFEL anodique

pc : Coefficients de TAFEL cathodique

lcorr. : Densité du courant de corrosion(iUA/cm2)
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE :

La corrosion est un phénomeéne courant qui affecte de nombreux matériaux métalliques,
entrainant une détérioration de leurs propriétés physiques et chimiques et de la durée de vie des
structures métalliques, entrainant ainsi des pertes économiques considérables [1]. En effet,
dans la plupart des économies industrialisées, le codt global de la corrosion est estimé a environ
2 a 4% du PIB (Produit Intérieur Brut). Cependant, il est possible d'économiser jusqu'a 20 a
25% de ces pertes en améliorant notre compréhension des causes de la corrosion et en

appliquant de maniére plus efficace les techniques de protection. [2]

La corrosion des métaux et de leurs alliages, tels que le fer et I'acier, est un probléme
majeur qui entraine des défaillances mécaniques des équipements exposés a des milieux acides
et alcalins. Cette exposition a des milieux corrosifs peut accélérer le processus de corrosion.
Pour contrer cela, diverses méthodes d'inhibition de la corrosion ont été étudiées pour prévenir
ou ralentir ce phénomeéne indésirable. L utilisation d'inhibiteurs de la corrosion est largement
répandue. Ces agents inhibiteurs sont généralement incorporés en faibles concentrations pour
diminuer la vitesse de corrosion des métaux et alliages [3]. Néanmoins, la majorité des
substances employées comme inhibiteurs de corrosion présentent des désavantages tels que leur
caractéere toxique, leur incapacité a se dégrader naturellement (non-biodégradabilité) et leur codt
élevé de fabrication [1,4]. Face a cette réalité, des recherches sont menées pour identifier des

sources alternatives d'inhibiteurs de corrosion respectueux de I'environnement. [5]

Dans le cadre des recherches sur les sources biodégradables et durables dans le domaine
de l'inhibition de la corrosion, l'utilisation d'extraits de plantes représente une approche
prometteuse et intéressante. En effet, les plantes renferment une variété de composés chimiques,
tels que les polyphénols, les flavonoides et les tanins, qui ont démontré leur efficacité en tant
qu'inhibiteurs de corrosion [6].

Parmi les différentes plantes étudiées, la glycyrrhiza glabra, communément appelée

réglisse, a suscité l'intérét des chercheurs en raison de ses propriétés inhibitrices potentielles.

Dans le cadre de notre étude, nous nous concentrons spécifiqguement sur I'évaluation de
I'efficacité inhibitrice de la Glycyrrhiza glabra dans un milieu d'acide chlorhydrique a une
concentration 1M. L'objectif principal de cette étude est de déterminer si les extraits de cette
plante peuvent offrir une protection efficace contre la corrosion des matériaux métalliques, tels

que l'acier doux, dans un environnement corrosif acide.
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Pour atteindre cet objectif, nous nous appuierons sur des méthodes d'analyse et
d'évaluation couramment utilisées dans la recherche sur l'inhibition de la corrosion. Des
méthodes d’analyse électrochimiques stationnaires telles que les courbes de polarisation
potentiodynamique et transitoires (les mesures d'impedance électrochimique) seront utilisées
pour étudier les propriétés inhibitrices des extraits de glycyrrhiza glabra.

Dans ce travail, nous avons suivi un processus méthodique pour évaluer I'efficacité
inhibitrice de la glycyrrhiza glabra contre la corrosion de 1’acier doux dans un milieu d'acide
chlorhydrique 1M. Pour ce faire, nous avons divisé notre travail en trois chapitres distincts.

» Le premier chapitre est consacré a une mise au point bibliographique
approfondie. Sur les inhibiteurs de corrosion, les méthodes d’évaluation de la
corrosion l'utilisation des extraits de plantes dans I'inhibition de la corrosion.

» Le deuxieme chapitre présente en détail les modes opératoires que nous avons
suivi. Nous avons décrit les étapes de préparation des extraits et la revélation
phytochimique pour quantifier les composés chimiques présents dans les extraits
ainsi que les différentes techniques d'analyse pour évaluer I’efficacité inhibitrice.

» Le troisiéme chapitre est dédié a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus. Nous avons analysé les données expérimentales relatives a I'efficacité
inhibitrice de la glycyrrhiza glabra contre la corrosion de I'acier doux dans un
milieu d'acide chlorhydrique.

Enfin, nous cléturons par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

de cette étude
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Chapitrel:Etude bibliographique

I.1.Généralités sur la corrosion
I.1.1.Définition de la corrosion :
La corrosion est définie comme une détérioration des matériaux qui survient a la suite

de l'interaction physico-chimique avec leur environnement, entrainant des changements dans
les propriétés du métal et souvent accompagnée d'une dégradation fonctionnelle (par exemple,
altération des propriétés mécaniques ou électriques) selon la NACE (Association Nationale des

Ingénieurs de la Corrosion). [1]

1.1.2.Les facteurs de corrosion :

Les phénomeénes de corrosion dépendent de plusieurs facteurs qui peuvent étre classes en quatre
groupes principaux tels que les :

-facteurs définissant les modes d’attaque.

-facteurs métallurgique.

-facteurs définissant les conditions d’emploi.

-facteurs dépendant du temps.

Tableau 1.1.Facteurs de corrosion

Facteurs_c_leflnlssant Facteurs Facteurs définissant | Facteurs dépendant
les conditions . . ,
A . métallurgique les modes d’attaque | du temps
d’emploi
. -composition de -Concentration du N
-état de la surface - .. -vieillissement
I’alliage réactif
-forme des piéces -p’)r’ocede . -PH du milieu -tensions meécanique
d’¢laboration
-sollicitations . . . .
L -impuretés -température -température
mécanique
e gy -traitement -modification des
-emploi d’inhibiteurs . A
thermiques revétements
-procedes -traitement
d’assemblage mécanique
-additions protectrice
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1.1.3.Les formes de corrosion :
Le processus de La corrosion des métaux peut avoir différentes formes qui sont

principalement catégorisées en fonction de I'apparence de la surface corrodée. On distingue :

1.1.3.1.Corrosion uniforme :

La corrosion uniforme est caractérisée par une altération équivalente et homogeéne de
I'intégralité de la surface métallique exposée a la substance corrosive. Cela provoque une
érosion constante et réguliere de cette surface en contact avec lI'agent agressif. C'est la forme
de corrosion qui est la plus courante et qui peut entrainer les dommages les plus

considérables.[2]

1.1.3.2.La corrosion localisée :
Les différentes formes de corrosion localisée sont habituellement dues a la détérioration
locale d’une couche protectrice formée a la surface d’un métal par sa réaction avec le milieu

environnant.[3]
Il est possible de rencontrer divers types de corrosion localisée a savoir :

1.1.3.2.1.Corrosion galvanique
La corrosion galvanique se produit lorsqu'un métal est soumis a une corrosion
accélérée en raison de la formation d'une cellule de corrosion avec un conducteur métallique ou

non métallique, qui a un potentiel de corrosion plus élevé. [4]

1.1.3.2.2.Corrosion par piqure :
C’est la dissolution localisée qui se produit sur la surface métallique par certains anions
agressifs notamment les chlorure (CI°). Elle implique une attaque localisée dangereuse du métal

qui peut conduire a la formation de cavités (fosses).[4]

1.1.3.2.3.Corrosion sous contrainte :
Lorsqu'un milieu corrosif agit en conjonction avec des contraintes mécaniques, cela

peut entrainer une forme de corrosion localisée sous forme de fissures.[5]

Les contraintes de traction peuvent étre générées par des charges externes, le travail a
froid, les forces centrifuges, la soudure, le traitement thermique ou des changements de

température.
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1.1.3.2.4.Corrosion caverneuse :

Cette forme de corrosion est généralement associée a la présence de petits volumes de

solution stagnante dans des dépdts, des joints ou des crevasses.[6]

1.1.4.Stabilité et corrosion de I’acier :

L'acier est un alliage métallique composé principalement de fer et de carbone, avec une
teneur en carbone variant de 0,02 a 2%. Selon la norme EN 10027, il existe quatre familles
d'acier :

Les aciers non-alliés (au carbone), les aciers faiblement alliés, les aciers fortement alliés
(notamment les aciers inoxydables) et les aciers rapides utilisés comme aciers a outils.
Plusieurs facteurs peuvent influencer la stabilité des aciers.

Parmi ces facteurs, la composition chimique, la microstructure, les traitements
thermiques et les conditions environnementales jouent un rdle crucial. Une composition
chimique optimisée et une microstructure homogene peuvent améliorer la stabilité et la
résistance a la corrosion des aciers doux.

La corrosion de I'acier se produit lorsque sa surface réagit de maniére électrochimique
ou chimique avec des facteurs environnementaux tels que les acides, I'numidité et I'oxygene.
Ce processus implique une électrolyse ou la surface métallique libere des électrons dans un
électrolyte, comme une couche d’humidité en présence d'oxygeéne.

Cette réaction électrochimique est due a la tendance des métaux a retourner a leur état
naturel. Par exemple, le fer présent dans I'acier a tendance a se transformer en oxyde de fer sous

forme de rouille en présence d'air humide.[7]

|.1.4.1.Mécanisme d’oxydation de I’acier en milieu acide :

Le processus de corrosion des aciers implique la dissolution du métal au niveau des
zones anodiques, ou les atomes de métal s'oxydent et deviennent des ions métalliques en
solution. Simultanément, au niveau des cathodes, les ions hydrogene dans I'acide sont réduits,
conduisant a la libération d'hydrogéne. Cette réaction d'oxydation du fer constituant majoritaire
de l'acier avec une faible quantité de carbone et des additifs (comme 1’aluminium le chrome
..etc.) donc est responsable de son oxydation. En milieu acide, I'oxydation du fer se produit en
libérant deux électrons et forme des ions Fe?*.

Le mécanisme proposé pour cette oxydation :

La réaction anodique : Fe === Fe?'+2e
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La réaction cathodique principale en milieu acide est la réduction des électrons :
2H*+26 == H>
Donc L'équation globale de la corrosion de I'acier en milieu acide peut étre représentee
comme suit :
2Fe + O2 +4H" === 2Fe?" + 2H20

1.1.4.2.Diagramme d’équilibre de Pourbaix pour le fer :

Le diagramme d'équilibre de Pourbaix spécifique au fer illustre les différentes régions
de stabilité des composés chimiques du fer en fonction du potentiel électrochimique et du pH.
Ces régions représentent les différentes étapes de corrosion et de passivation de l'acier en
présence d'eau ou de solutions aqueuses.[8]

Le diagrammes potentiel-pH du systéme fer-H,O a 25°C fait apparaitre trois domaines :
Domaine de corrosion : en solution acide, le diagramme prévoit la dissolution du fer avec la
formation d’ions ferreux Fe?".

Un domaine de passivité : la corrosion du fer permet la précipitation d’oxydes et/ou
d’hydroxydes qui protégent ces matériaux en réduisant considérablement la vitesse de
corrosion.

Un domaine d’immunité ou la forme la plus stable est le métal.[9]

14
Fe3+
1.2 [o—......
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0.8 |—
Z 04— i "
>
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0
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s | 000 T
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Figure 1.1: Diagramme de Pourbaix fer/eau[10]
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I.2.Protection contre la corrosion

Pour lutter contre la corrosion, il ne suffit pas de choisir un matériau qui résiste bien a un certain
milieu, il faut également penser a toutes les interactions électrochimiques, mécaniques et
physiques prévisibles qui pourrait influencer le comportement du systéeme meétal/milieu.
Plusieurs techniques de protection existent que 1’on peut classer comme ci-apres :

- Traitement de conversion de surface.

- Protection par revétement

- Protection par les inhibiteurs. [11] [12]

1.3.Généralités sur les inhibiteurs de corrosion
1.3.1.Définition

La définition donnée par la National Association of Corrosion Engineers (NACE) “un
inhibiteur c’est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentration”.[13]

1.3.2.Propriétés
Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc Vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales :
* abaisser la vitesse de corrosion du metal tout en conservant les caractéristiques physico-
chimiques de ce dernier.
* ¢tre stable en présence d’autres constituants.
» &tre stable dans le domaine de températures utilisé.
» ¢tre efficace a faible concentration.
« ¢tre efficace dans les conditions d’utilisation.
* peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser.
« étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

I’environnement. [14]

1.3.3. Classement des inhibiteurs
Les inhibiteurs de corrosion sont généralement classes selon :
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1.3.3.1. La nature de ’inhibiteur
1.3.3.1.1. Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en tant
qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les
phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc... et parmi, les cations
inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca®* et Zn?* [15].

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

des produits efficaces présentent un coté néfaste pour I'environnement.

1.3.3.1.2.Les inhibiteurs organiques

Leur utilisation est actuellement préférée a celles d'inhibiteurs inorganiques pour des raisons
d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-
produits de l'industrie pétroliere[16]. lls possedent au moins un centre actif qui échange des

électrons avec le métal, tel que (oxygene, phosphore, soufre...).

1.3.3.2.Par réaction partielle
1.3.3.2.1.Inhibiteurs anodiques

IIs agissent au niveau des sites anodiques microscopiques en diminuant la densité du
courant partiel anodique et en déplacant le potentiel de corrosion dans le sens positif [17].
L’ajout d’un inhibiteur de corrosion anodique modifie la courbe de polarisation initiale comme

indiqué sur la figure 1.2,

1.3.3.2.2.Inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction

cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles.

1.3.3.2.3.Inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles mais modifient peu le

potentiel de corrosion.
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Figure 1.2: Diagramme d'Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dd & la
présence d'un inhibiteur de corrosion[18]

1.3.3.3.Par mécanisme réactionnel
Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par

passivation ou par précipitation.[19]

1.3.3.3.1.Les inhibiteurs agissant par passivation
Certains inhibiteurs oxydants, provoquent une passivation spontanée du métal
diminuent ainsi la vitesse de corrosion. Dans certains cas, la passivation peut étre favorisée par

des agents tampons, qui varient le pH pres de la surface métallique.

1.3.3.3.2.Les inhibiteurs agissant par précipitation
Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de
sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent I’accessibilité de

I’oxygene a la surface et, en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique.[17]

1.3.3.3.3.Les inhibiteurs agissant par adsorption
Les inhibiteurs agissant par adsorption, ils correspondent en général aux inhibiteurs
organiques. Ils empéchent 1’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal.[20]
La vitesse de corrosion diminue suite & 1’adsorption d’un inhibiteur a la surface du

métal. Ce mécanisme est particulierement important en milieu acide.

10
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1.4. Type d’adsorption

En général, ’adsorption est décrite par deux principaux types d'interaction a savoir
I'adsorption physique (physisorption) et chimique (chimisorption). Elle dépend de la charge du
métal et de sa nature, de la structure chimique du produit organique et du type de

I’électrolyte.[21]

|.4.1.L.’adsorption physique
L’adsorption physique se fait rapidement et nécessite une faible énergie d’activation,
pour cela les especes adsorbées se détachent facilement de la surface. L’augmentation de la

température facilite la désorption des molécules d’inhibiteurs.[22]

1.4.2.L’adsorption chimique
Il est généralement admis que le processus d’adsorption chimique met en jeu un transfert
ou un partage d’électrons entre les molécules de I’inhibiteur et les orbitales « d » insaturées de

la surface du métal permettant de former des liaisons de coordination.

Le transfert d’¢électrons se fait avec les orbitales des molécules organiques ayant des
électrons faiblement liés. Comme il peut aussi se produire avec des molécules ayant des liaisons
multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons m. Le transfert est renforcé par la

présence d’hétéroatomes avec des paires d’électrons libres.

Le processus de la chimisorption s’effectue lentement et consiste en le transfert de
charge ou la mise en commun d’électrons entre les molécules d’inhibiteurs et la surface du
métal.[14, 23]

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

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de matiéres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygene dans leur systeme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques vis a vis
des étres humains et de 1’environnement.

En conséquence, ces lacunes ont orienté la recherche dans la direction des substances
naturelles qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des métaux et des
alliages. Les plantes ont ét€ reconnues comme sources de composés d’origine naturelle, avec
pour certaines des structures moléculaires complexes et ayant des propriétés physiques,
biologiques et chimiques variables.

11
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La plupart des composés extraits de plantes sont principalement utilisés dans les
produits pharmaceutiques et les biocarburants. L’utilisation de substances naturelles est
intéressante puisque celles-ci sont biodégradables, écologiques, peu onéreuses et présentent une
disponibilité abondante.

Ainsi, de nombreux groupes de recherche ont étudié des produits végétaux pour des
applications en qualité d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres alliages dans différents
milieux corrosifs. Aujourd’hui, environ 4468 articles traitent des extraits naturels de plantes

comme inhibiteur de corrosion.[24]

1.6.Méthodes électrochimiques d’évaluation de la corrosion
Les méthodes électrochimiques pour évaluer la corrosion peuvent étre divisées en

deux catégories principales : les méthodes stationnaires et les méthodes transitoires.

1.6.1.Méthodes stationnaires
1.6.1.1.Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP)

Egalement désigné par le potentiel d’abondant, de repos ou encore libre. Le suivi

temporel du potentiel de corrosion a un double objectif :

D’une part, il permet d'avoir une premiére idée du comportement de la surface en milieu
corrosif (corrosion, formation d'une couche passive ....), et d'autre part, il permet de déterminer
le temps nécessaire a l'obtention d'un régime stationnaire, indispensable pour les tracés
potentiodynamiques. Cette mesure est effectuée entre I'électrode de travail et I'électrode de

référence.[24]

L’¢lectrode de travail immergée dans un électrolyte et couplée a un a circuit ouvert,
développe une différence de potentiel. Cette derniére est mesurée par rapport a cette électrode
de référence. Sa valeur peut étre déterminée en observant I'évolution du potentiel en fonction
du temps E = f (t).

Cette mesure est faite avant les expériences électrochimiques, elle permet d'avoir un
premier apercu du comportement de I'électrode en présence d'un milieu corrosif, et d'autre part,

elle permet une estimation du temps nécessaire pour atteindre un régime permanent.

12
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1.6.1.2.Courbes de polarisation potentiodynamique

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique[25]. L'examen de ces courbes permet d'obtenir
un grand nombre de renseignements sur le comportement de métal immergé dans I'électrolyte,

en particulier en ce qui concerne son aptitude a la passivation ou a la corrosion.

Elle permet aussi de distinguer l'influence de l'inhibiteur sur chacune des reactions
élémentaires, anodique et cathodique, a I'électrode de travail. Cependant, il est important de
signaler que la forme des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont tres sensibles a un
certain nombre de facteurs comme I'état de surface, I'électrolyte, la présence de traces

d'impuretes dans le réactif. [26]

Elles sont déterminées en appliquant a I'aide d'un potentiostat et avec un montage a trois
électrodes (I'électrode de travail, une électrode de référence et une contre électrode CE), un
potentiel entre 1’électrode de travail et 1’¢électrode de référence. Un courant stationnaire s’établit
aprés un certain temps. Il est mesuré entre 1’électrode de travail et la contre-électrode.

Cette technique permet de déterminer d'une facon précise les parametres
électrochimiques d'un meétal au contact d'un électrolyte comme : la densité du courant de
corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation
(Rp) et permet aussi d’appréhender 1’éventuelle formation du film inhibiteur.

Pour déterminer expérimentalement ces parameétres, une présentation logarithmique de
la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre

le logarithme de la densité de courant et le potentiel (figure 1.3).

log |

‘ f
/
Droites de Tafel

cathodique anodique

log leorr

Domaine de Tafel Domaine de Tafel
cathodique anodi
q que —

Figure 1.3: Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel. [27]
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1.6.2.Méthodes transitoires
1.6.2.1.Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance Electrochimique (SIE) est une méthode qui permet de
séparer les contributions des différents phénomenes chimiques et électrochimiques se déroulant

a I’interface métal solution.[28]

Cette méthode consiste a imposer un signal sinusoidal de fréquence variable et de faible
amplitude, a la valeur de la tension appliquée ou naturelle a 1’électrode de travail, puis

d’analyser la réponse en courant du systéme en fonction de la fréquence.[29]

Les différents types de réponse en fonction de la fréquence permettent alors de séparer
les processus élémentaires. Elle permet de différencier les divers phénomeénes susceptibles de

se produire dans la cellule électrochimique en fonction de la fréquence (figure 1.4).

Les phénomenes rapides se produisent a hautes fréquences, tandis que les phénomeénes

lents ont lieu a basses fréquences.[30]

METAL

INTERFACE

ELECTROLYTE

Réaction chimique

—

Adsorption-désorption

Transfert de charge Transport de matiére
Dépét de produits de corrosion ‘
RAPIDE LENT

—_h 4

Figure 1.4: Différents processus électrochimiques a l'interface
métal/électrolyte.

Le SIE permet d'obtenir des informations détaillées sur les caractéristiques la résistance
de polarisation, électrochimiques d'un matériau soumis a la corrosion. Les paramétres mesurés
incluent qui est liée a la vitesse de corrosion, la capacité de charge, qui refléte les réactions
d'adsorption de I'espece corrosive, la résistance de diffusion, qui indique la mobilité des especes

réactives, et la rugosité de surface, qui peut influencer les processus de corrosion.[31].

14
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I.7.Analyse de la surface par microscopie optique
La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner
la structure d'un métal et pour I’observation macroscopique des surfaces de 1’¢lectrode apres

immersion dans la solution agressive en absence et en présence de I’inhibiteur.

15
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Chapitre 11 Approche expérimentale

Chapitrell:Approche expérimentale

Dans ce chapitre nous allons décrire les techniques et conditions expérimentales
utilisées dans le cadre de cette étude. La premiére partie est consacrée a la préparation des
différents extraits et les dosages des polyphénols et des flavonoides. La deuxiéme partie de ce
chapitre traite les différentes méthodes électrochimiques utilisées afin d’évaluer le pouvoir

inhibiteurs des extraits de la plante.

I1.1.Présentation de ’espéce Glycyrrhiza glabra L

La réglisse, ou Glycyrrhiza glabra, est une plante vivace pouvant atteindre une hauteur de
2.5 métres. Les feuilles sont composées, ramifiées ou alternes, et composées de 4 a 7 feuilles
oblongues-elliptiques ou elliptiques.

Les fleurs sont étroites et généralement en forme de papillon, poussant en grappes, axiales,
et sont de couleur violette & mauve.

le fruit se présente sous la forme de gousses comprimées ou de cosse, mesurant jusqu’ & 1.5
cm de long, droites et avec de longes cavités legérement entrelacées, contenant généralement
de 3 a 5 graines brunes en forme de rein.

La réglisse est une substance plus sucrée que le sucre de la plante. elle peut étre consommée
sous forme de bonbon, utilisée pour réduire I’amertume de certains médicaments et les adoucir,

ou ajoutée a des boissons pour leur donner de la mousse.[1, 2]

Figure 11.1: Glycyrrhiza glabra L
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11.2.Récolte du mateériel végetal

La plante étudiée est récoltée le mois de Mars 2022 des environs de la ville de Jijel.
Apres la récolté du matériel végeétal, nous avons procédé au sechage a tempeérature ambiante
(20-25°C) pendant environ un mois a 1’air libre, jusqu’a la stabilisation de leur masse afin
d’éviter d’éventuelles risques d’oxydation des polyphénols et de préserver au maximum
L’intégrité des molécules. Ensuite, les échantillons sont récupérés et stockés a I’abri de la

lumiére et d’humidité.

11.3.Extraction de la matiére végétale

Les procédés d’extraction des composés phytochimiques a partir du matériel végétal
représentent une étape préalable a toute analyse phytochimique. Leur grande diversité
structurale implique une grande variabilité des propriétés physicochimiques et par conséquent
différentes techniques d’extraction et d’isolement sont utilisées. [3]

Dans le cadre de ce travail, trois procédes d’extraction sont réalisés : 1’extraction par

micro-ondes, par reflux et par ultrason.

11.3.1.Extraction assistée par micro-ondes

L’extraction assistée par micro-ondes est réalisée en utilisant un appareil domestique
caractérisé par micro-ondes de haute fréquence (2,45 GHz) et une gamme de puissance de 200
a 700 W (Fig.11.2).

Figure 11.2: Appareil Micro-ondes utilisé.

Un echantillon broyé (1g) est ajouté au solvant (30ml/1g rapport liquide /solide) choisi
(EtOH/H20 : 70/30). Ensuite, la suspension est transférée dans un récipient scellé approprié
pour un réacteur micro-ondes.

L’extraction assistée par micro-ondes est réalisée en chauffant 1’échantillon a 500 W

puissances pendant 15 min, puis refroidir et filtrer.
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11.3.2.Extraction par reflux
Dans cette méthode en utilisant un montage a reflux (Fig.11.3) qui permet de chauffer le

mélange réactionnel jusqu’a 1’ébullition sans perte de la matiere.

Figure 11.3: Montage d'extraction a Reflux

1g de la matiére végétale est pesée et ajoutés au solvant (EtOH/H20 : 70/30) et des
grains de pierre ponce. Ensuite le mélange est transféré dans un ballon monocol (30ml/1g
rapport liquide /solide), I’extraction est réalisée en chauffant pendant 15 min puis refroidir et

filtrer.

11.3.3.Extraction assistée par ultrasons
L’extraction assistée par ultrasons consiste & une extraction solide/liquide dans un bain

a ultrason dans lequel une sonde a ultrason est immergée. Les ondes utilisées pour cette

extraction ont une fréquence de 37 4 80 MHz (Fig.I1.4).

Figure 11.4: Extraction par Ultrason
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Un eéchantillon broyé est ajouté au solvant (30ml/1g rapport liquide /solide).
L’extraction par ultrason d’une fréquence de 80 MHz est réalisée en chauffant a 80°C pendant

15 min puis refroidir et filtrer.

11.4.Dosage des polyphénols totaux et flavonoides
I1.4.1. Détermination de la teneur en polyphénols totaux

La teneur en polyphénols totaux des extraits de I’espéce étudiée est évaluée
spectrophotométriquement selon la méthode de Folin-Cioclateu[4], avec quelques
modifications.

Le folin-Cioclateu, réactif de couleur jaune est constitué par un mélange d’acide
phosphotungstique (H3PW12040) et d’acide phosphomolybdique (H3PMo012040). Lorsque les
polyphénols sont oxydés, ils réduisent le réactif Folin-Cioclateu en un complexe ayant une
couleur bleue constitu¢ d’oxyde de tungsténe et de molybdene.

La coloration bleue produite posséde une absorption maximale de 755-770 nm.
L’absorbance, par référence a une gamme étalon obtenue avec un acide phénolique (Acide
galliqgue comme référence), permet de déterminer la quantité de polyphénols totaux présents
dans notre extrait. La lecture de 1’absorbance est réalisée a 765 nm.

Protocole

v/ On mélange 200 pl d’acide gallique a une concentration de Img/ml a 1.5 ml du réactif Folin
Ciocalteu dilué au dixieme (1/10).

v/ Aprés 5 min, 1.2 ml de carbonate de sodium (Na.COs, 7%) sont ajoutés.

v Enfin, le mélange réactionnel est mis a incuber a ’abri de la lumiére pendant 120 min.

v Le complexe coloré est alors quantifié par la lecture de son absorbance a une longueur
d’onde de 765 nm[4].

v" Le méme protocole est appliqué sur les trois extraits avec une concentration de 1 mg/ml.

La teneur en polyphénols est déduite par extrapolation a partie de la droite d’étalonnage
établie a I’aide d’une solution de référence (Acide gallique) a des concentrations allant de 31.25
a 1000 pg/ml. Les résultats sont exprimés en micro-gramme équivalent d’acide gallique par un

gramme de matiére végétale (ug EAG/ g MV).

11.4.2. Détermination de la teneur des flavonoides
La quantification des flavonoides est effectuée par une méthode adaptée, en utilisant le
trichlorure d’aluminium anhydre (AlClz), ce réactif forme avec les groupements hydroxyles du
flavonoide un complexe trés stable, de couleur jaune et absorbe a une longueur d'onde de 430
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nm[5]. La quantification des flavonoides est réalisée par spectrophotométrie UV-Visible avec
la quercétine comme flavonoide standard.

Protocole

v Une solution mere du standard (la quercétine) est préparée avec une concentration 1mg /ml.
v/ A partir de la solution mére de la quercétine (utilisée comme étalon), on va préparer des
solutions filles de différentes concentrations (1.74, 3.47, 6.94, 13.89, 27.78 et 55.55 pg/ml).

v/ 1ml de chaque solution de la quercétine étudiés est introduit dans des tubes & essai, suivi de
l'addition de 1 ml d’une solution de AICI3 (2% prépare dans le méthanol).

v On laisse reposer dans une chambre noire pendant 10 min[5].

v" Le méme protocole est appliqué sur les trois extraits avec une concentration de 1 mg/ml.
V' La lecture de I’absorbance des échantillons a 430 nm a permis de tracer une courbe

d’étalonnage de I’étalon utilisé.

11.5.Evaluation de I'activité anticorrosive des extraits
11.5.1.Matériau d'étude et élaboration des électrodes
L’analyse chimique par spectrométrie a émission optique, réaliser au niveau de

complexe sidérurgique AQS, indique que cet acier présente la composition chimique suivante :

Tableau 11.1. Analyse chimique du matériau étudié

Elément Fe Mn Si C Cu Ni Cr Al

Masseen| 97.600 | 1.220 | 0263 | 0246 | 0161 | 0.095 | 0073 | 0.027

D’aprés la teneur en carbone, il peut étre qualifié comme un acier doux.

Les échantillons utilisés dans ce travail expérimental ont été¢ découpés au moyen d’une
trongonneuse métallographique. Apres avoir effectué la connexion électrique par soudage d’un
fil conducteur, les échantillons ont été enrobés d’une résine inerte chimiquement pour avoir une
surface de travail égale a 1 cmz2. Par la suite les échantillons ont subi un polissage avec du papier
abrasif de taille : 220, 320, 500, 800, 1200 et 2000.
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Le but de cette opération est d’éliminer toute trace d’oxyde et obtenir une surface plane
et bien polie. Apres polissage 1’échantillon est dégraissé a I’acétone puis rincé a 1’eau distillée.
Aprés séchage a I’air ambiant I’échantillon est immédiatement introduit dans la cellule

électrolytique.

Resine
thermodtrcissable

contacteelectrique

surface active

Figure 11.5: Electrode de travail

11.5.2.Préparation du milieu électrolytique
Le milieu électrolytique utilisé dans cette etude est une solution d’acide chlorhydrique
HCI, de concentration 1M, préparée au niveau du laboratoire par dilution de la solution

commerciale (35-37%) dans I'eau distillée.

11.5.3.Les inhibiteurs testés
Les inhibiteurs testés dans cette étude sont des extraits de la plante Glycyrrhiza glabra L,
obtenus par trois différentes méthodes d’extraction : 1’extrait obtenu par reflux, par micro-onde

et par bain a ultrason.

Figure 11.6: les solutions inhibitrices
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Les mesures ont été faites dans un environnement de HCI 1M en absence et en présence des
inhibiteurs a plusieurs concentrations : 50 ; 100 ; 250 et 500 ppm aprées 90 minutes d'immersion,
et a une température de 298 K.

11.5.4.Cellule électrochimique

Pour les tests de corrosion, les essais ont été réalisés dans une cellule en verre a un seul
compartiment. Elle est munie d’une double paroi permettant la régulation, si nécessaire, de la

température, par I’intermédiaire d’un bain thermostaté ou sont introduites les trois électrodes.

électrode de
réeféecence
Il
| #ectrode

@uxiliafe

™

élect];?de deé

Figure 11.7: Cellule électrochimique

La cellule a trois électrodes comporte I'électrode de travail qui porte I'échantillon de
métal étudié, un fil de platine comme contre-électrode et une électrode de référence en calomel
saturée (ECS).

Les mesures électrochimiques, y compris le suivi du potentiel en circuit ouvert et la
polarisation potentiodynamique ont été réalisées a 'aide d’un Potentiostat de marque Solartron
1287 équipé d'un ordinateur, ce qui permet l'acquisition des données. Ces derniers sont traités
et enregistrés automatiquement grace au logiciel CorrWarre et le logiciel de visualisation
CView (Figure.ll.8).
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Figure 11.8: Dispositive expérimental pour les tests
électrochimiques

11.5.5. Tests électrochimiques
11.5.5.1.Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP)

L’évolution du potentiel en fonction du temps a été suivie pendant 30 minutes en
absence et en presence des différentes concentrations en inhibiteurs. Ces courbes permettent
d’étudier 1’évolution du potentiel d’abandon avec le temps et d’évaluer 1’état d’équilibre du
systéme.

Dans le suivi temporel du potentiel d’abandon, les électrodes de travail et de référence sont
immergées a la méme hauteur tout en faisant la méme distance entre elles pour tous les essais

effectués au cours de cette recherche.

11.5.5.2.Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation sont obtenues par variation continue du potentiel appliqué
a I’¢électrode de travail a partir du domaine cathodique jusqu’au domaine anodique.

Le potentiel appliqué varie dans un intervalle de Ecorr - 0,25 V< Ecorr < Ecorr + 0,30 V
autour du potentiel de corrosion (Ecorr) et en utilisant une vitesse de balayage de 1 mV/s.

Ces courbes de polarisation de I’acier doux en milieu HCl 1M en [’absence et en
présence de différentes concentrations des extraits sont obtenues apres 30 minutes d’immersion,

au potentiel de corrosion Ecorr & une température de 298°K.

11.5.5.3.Mesures des impédances électrochimiques
Les mesures d’impédances ¢électrochimique (EIS) ont été effectués autour du potentiel
a circuit ouvert dans la gamme de fréquence allant de 100 kHz a 10 mHz, avec un signal de 10

mV d’amplitude sinusoidale.
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Les courbes d’impédances en été tracées a 1’aide d’un potentiostat-galvanostat de
marque OrigaFlex, équipé d'un ordinateur, ce qui permet l'acquisition des données. Ces derniers
sont traités et enregistrés automatiquement grace au logiciel OrigaMaster et le logiciel de
visualisation OrigaViewer. La modélisation des résultats expérimentaux obtenus a été réalisée
par le logiciel de simulation ZsimpWin Version3.

Cette modélisation permet entre autres de choisir le circuit électrique équivalent a
I’interface électrochimique ainsi que de définir les valeurs des différents éléments passifs

constituants ce circuit.

11.6.Analyses de surface par microscopie optique

Pour mettre en évidence 1’état de surface de ’acier aprés les tests de corrosion en
absence et en présence les inhibiteurs, les échantillons ont fait 1’objet d’observation
métallographique au moyen d’un microscope optique métallographique du type Euro-max

(Figure 11.9).

Figure 11.9: Microscope optique métallurgique
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Chapitrelll:Résultats et discussion

I11.1.Rendement d’extraction

Notre travail porte sur I’étude de I’efficacité des extraits de la plante glycyrrhiza glabra
obtenus par différents procédés (reflux, ultrason et micro-ondes) contre la corrosion de I’acier
doux en milieu acide HC1 1M. Ces méthodes ont permis d’obtenir les rendements calculés par

la relation suivante :

poids de I'extrait obtenu

= 100 1.1
poids de matiere végétale totale X (1)

Le tableau ci-dessous présente les valeurs obtenues de chaque méthode d’extraction :

Tableau I111.1. Rendement des extraits de la plante

Reflux Micro-ondes Ultrason

Rendement 37,67% 26,43% 25,65%

Le rendement d'extraction obtenus varient entre 25% et 37%. Le meilleur rendement est
obtenu avec I'extraction a reflux (37,67%), suivi de l'extraction assistée par micro-ondes et

ultrason avec des rendements de 26,43% et 25.65% , respectivement.

111.2.Analyse quantitative de composés phénolique :
111.2.1.Dosage des polyphénols :

La teneur en composés phénoliques des extraits (micro-ondes, reflux, ultrason) est
Déterminée par la méthode colorimétrique de Folin-Ciocalteau. En se référant a la courbe
d’étalonnage réalisée dans les mémes conditions en utilisant 1’acide gallique (le standard) a

différentes concentrations (figure 111.1).
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5 | y =0,002x + 0,1741
R2=0,9998

Absorbance a 765 nm

O T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Concentration en acide gallique (pg/ml)

Figure 111.1: Courbes d'étalonnage d'acide gallique a A==765 nm

Les mesures d'absorbance ont été effectuées a une longueur d'onde de 765 nm, et les

résultats obtenus représentent la teneur en polyphénols dans chaque extrait.

les résultats sont représentés dans le tableau I11.2 et exprimés en microgramme

¢équivalent d’acide gallique par gramme de la matiére végétale (ug Eq AG/g MV).

Tableau I11.2. Teneur en polyphénols dans différents extraits.

Extrait Micro-ondes Reflux Ultra-son

Teneur en polyphénols

540,76 696,09 394,65
(ug Eq AG/1g MV)

Les trois extraits de cette étude ont présenté des teneurs élevées en polyphénols.
Cependant, I’extrait par reflux présente la teneur la plus élevée (696.09ug AG/1g MV), suivi
I’extrait micro-ondes (540.76ug AG/1g MV) et enfin, I’extrait ultrason (394.65ug AG/1g MV).

La teneur des polyphénols totaux déterminée dans les trois extraits n’est pas une mesure
absolue des quantités des phénols du matériel végétale, elle est en fait, basée sur la capacité
réductrice relative a une capacité réductrice équivalente a 1’acide gallique.

Les conditions d’extraction ont des effets sur le taux des composés phénoliques. En
plus, la quantité des polyphénols dans les plantes dépend de nombreux facteurs :
v’ Facteurs génétiques
v' Facteurs environnementaux

v" Saisons de récolte
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v’ Séchage et stockage. [1]

111.2.2.Dosage des flavonoides :
Les flavonoides, des pigments naturels présents dans la plupart des plantes, jouent un

réle essentiel dans la protection contre les dommages oxydatifs.

La teneur en flavonoides des extraits est évaluée en utilisant une méthode qui repose sur
la formation d'un complexe extrémement stable entre le chlorure d'aluminium et les atomes
d'oxygene présents sur les carbones 4 et 5 des flavonoides [2] .La quantification des flavonoides
est réalisée par spectrophotométrie UV-Visible avec la quercétine comme flavonoide standard.
Les résultats obtenus ont été représentés dans la courbe d’étalonnage, ayant pour 1’équation

:Y=0.032X-0.0208

Courbe d'étalonnage de la quercétine

14 y =0,032x - 0,0208
: R2=0,9993

Absorbance

0 10 20 30 40 50 60
Concentration

Figure 111.2: Courbe d'étalonnage de la quercétine a A=430 nm

La mesure des absorbances a été effectuée a une longueur d'onde de 430 nm, et les

résultats obtenus représentent la teneur en flavonoides dans chaque extrait.

Les résultats sont representés dans le tableau III.3 et exprimés en microgramme

équivalent de la quercétine par gramme de la matiére végétale (ug Eq Q/g MV).

Tableau.ll1.3. Teneur en flavonoides dans différents extraits.

Extrait Micro-ondes Reflux Ultra-son

Teneur en Flavonoides

17,78 41,89 15,29
(kg Eq Q/1g MV)
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Les reésultats obtenus a partir des différentes méthodes d'extraction ont révélé que la
teneur en flavonoides est plus élevée dans I’extrait reflux (41,89 pug EAG/g MV), suivie par
I'extrait micro-onde et enfin, I'extrait par ultrasons avec des teneurs trés proches de (17,78 ug
EAG/g MV) et (15.29 ug EAG/g MV), respectivement.

De méme, La teneur en flavonoides est basée sur la capacité réductrice relative a une

capacité réductrice equivalente a la quercétine. Cette teneur est liée a :

v Lasolubilité qui dépend a la polarité du solvant et aussi de la position des groupements
hydroxyles libres.

v Poids moléculaire.

v Glycolisation. [3].

Teneur en polyphénols Teneur en flavonoides

800 50
600 40
30
400
Ultra-son 20 Ultra-son
200 Reflux 10 Reflux
Micro-ondes Micro-ondes
0 0
Teneuren ugEqAG/1g Teneuren (ugEqQ/ig
polyphénols MV Flavonoides MV)
B Micro-ondes M Reflux M Ultra-son B Micro-ondes mReflux  m Ultra-son

Figure 111.3: Teneur en polyphénols et flavonoides de différents extraits.

D’apres les dosages qui on a fait en observe que 1’extrait le plus riche en polyphénols et
flavonoides est due a 1’extrait a reflux, suivi par I’extrait de micro-onde et de ultrasons avec des

teneurs tres proche. Ce qui donne des informations sur les activités antioxydants de ces extraits.
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111.3.Etude électrochimique
111.3.1.suivi du potentiel en circuit ouvert :
Les figure II1.4,5,6 représente 1’évolution du potentiel en circuit ouvert de nos

électrodes immergées dans des solutions 1M HCI, avec et sans I'ajout des tois extraits de la
plante a différentes conentrations pendant une durée de 30 min. L'analyse de ces courbes permet

d'obtenir des informations sur le potentiel de corrosion d'un matériau et d’atteindre 1’équilibre

nécéssaire avant les mesures potentiodynamiques.

-0,47
Blanc
4 Reflux 50 ppm
0,48 1 —— 100 ppm
— 250 ppm
-0,49 —— 500 ppm
~ -0,50 -
w0
O
u
S -0,51 -
w
-0,52 -
-0,53
-0,54
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figure 111.4: suivi du potentiel libre en fonction du temps de I'acier immergé dans 1M HCl en
absence et en présence de I'extrait a Reflux a différentes concentrations.
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Figure 111.5: suivi du potentiel libre en fonction de temps de I'acier immergé dans 1M HCI en
absence et en présence de I'extrait de 1’ultrason a différentes concentrations.
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Figure 111.6: suivi du potentiel libre en fonction du temps de I'acier immergé dans 1M HCI en
absence et en présence d'extraits de Micro-ondes a différentes concentrations.
L’évolution du potentiel de 1’électrode immergée dans la solution sans inhibiteur

caractérise la corrosion de I’échantillon avec la formation des produits de corrosion. Le
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potentiel libre se stabilise a une valeur proche de — 0.50 V/ECS. En présence des inhibiteurs,
on remarque que les trois extraits n'ont pas modifié significativement les valeurs de potentiel
de corrosion par rapport au blanc. On observe un déplacement aléatoire du potentiel de
corrosion pour 1’extrait obtenu par reflux et par micro-onde. Pour 1’extrait obtenu par ultrason,
on note un petit déplacement de I’OCP vers des valeurs plus négatives. Ce petit changement en
Ecorr peut étre attribué a I’influence des extraits sur le processus anodique et cathodique dd a
I’adsorption des molécules organiques actives (flavonoides et polyphénols...etc) sur la surface
métallique. Cependant, ce changement en potentiel par la présence du des inhibiteurs ne signifie
pas forcément que ces derniers assurent une protection satisfaisante du métal. C'est la raison
pour laquelle nous avons cherché a confirmer cette tendance par le tracé des courbes de

polarisation ainsi que celui des spectres d’impédances complexes.

111.3.2.Les courbes de polarisation :

Les courbes de polarisation de 1’acier doux en absence et en présence des différents
extraits a différentes concentrations a 25 °C dans la solution acide HCI 1M sont présentées sur
la figure 111.7,8,9.

Reflux

T
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2
E(V/ECS)

Figure 111.7: Courbes de polarisation de I'acier immergé dans 1M HCI en absence et en
présence de I'extrait a Reflux a différentes concentrations.
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Figure 111.8: Courbes de polarisation de I'acier immergé dans 1M HCI en absence et en
présence de I'extrait par Ultrason a différentes concentrations.

Micro-ondes

I(Alcm®)

08 07 06 05 04 03 -02
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Figure 111.9: Courbes de polarisations de I'acier immergé dans 1M HCI en absence et en
présence de I’extrait par Micro-ondes a différentes concentrations.
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Les courbes de polarisation montrent que I'ajout des extraits au milieu corrosif ne
modifie pas la forme des courbes de polarisation, mais les élargit et les extrapole vers des
densités des courant plus faibles.

Le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité du courant de corrosion (lcorr), la pente de
Tafel cathodique ([3¢) et la pente de Tafel anodique (13a) ont été déterminés en extrapolant les
deux régions de Tafel du graphique. Ces parameétres électrochimiques sont ensuite utilisés pour

calculer I’efficacité inhibitrice et le taux de recouvrement et sont regroupés dans le tableau 4.

Tableau 111.4. Parametres électrochimique et I'efficacité inhibitrice de la corrosion de I'acier
dans 1M avant et apres addition des trois extraits a différents concentrations.

C Ecorr leorr Ba Bc El

(ppm) (V/IECS) (uA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (%) 0

Blanc -0,49 114,88 57,95 -41,73 - -
50 -0,51 50,27 43,23 -35,63 56,24 0,56
Reflux 100 -0,5 22,88 52,23 -37,51 80,08 0,80
250 -0,5 14,17 49,34 -37,22 87,67 0,87
500 -0,51 7,35 43,07 -36,44 93,60 0,93
50 -0,52 44,5 63,39 -48,38 61,26 0,61
Ultrason 100 -0,53 42,03 76,67 -57,38 63,41 0,63
250 -0,52 35,11 82,86 -60,95 69,44 0,69
500 -0,52 28 85,86 -60,2 75,62 0,75
50 -0,49 40,06 59,21 -49,97 65,12 0,65
Micro 100 -0,49 38,73 61,57 -46,2 66,29 0,66
-ondes 250 -0,51 38,1 52,33 -39,26 66,83 0,66
500 -0,5 28,15 60,47 -41,36 75,5 0,75

L’efficacité inhibitrice (EI) de corrosion est calculée en utilisant la formule suivante :
EI (%) = M x 100 (II1.2)
Leorr
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OU i%orr et icorr COrrespondent respectivement aux densités de courant de corrosion enregistrées
en absence et en présence de I’inhibiteur a différentes concentrations. Ces densités ont été
déterminées par extrapolation des droites cathodique et anodique de Tafel au potentiel de
corrosion.

D’apres ces courbes, nous remarquons que les inhibiteurs ajoutés a la solution acide
présentent une action inhibitrice intéressante. Cette action, de plus en plus remarquable avec
I’augmentation de la concentration, se traduit par une évolution des parametres
¢lectrochimiques dans le sens d’'une amélioration significative des propriétés anticorrosion de
I’acier doux sans modifier significativement les valeurs de potentiel de corrosion par rapport au
blanc. Ceci nous permet, selon la littérature, de le classer comme des inhibiteurs de type mixte.
Les polarisations anodique et cathodique sont influencées simultanément[4-7]. La densité de
courant de corrosion (icorr) diminue avec l'augmentation de la concentration des extraits. En
absence de ’inhibiteur, nous avons marqué une densité de courant égale a 114,88 puA/cm?.
L'addition de 500 ppm des extraits obtenus par reflux, ultrason et micro-onde a la solution acide
provoque une diminution trop importante des densités de courant par rapport a la solution
exempte d’inhibiteur (7,35 ; 28,00 ; 28,15 pA/cm?, respectivement) et une augmentation
significative de I'efficacité d'inhibition (93,60 ; 75,63 et 75,5 %, respectivement).

Le pourcentage de l'efficacité d'inhibition EI (%) augmente avec I'augmentation de la
concentration de l'extrait. Ces résultats indiquent I'adsorption des molécules actives et la

formation d'une couche protectrice a la surface du métal [4,7-8].

111.3.3.Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

Les spectres d’impédance traduisant le comportement électrochimique de 1’acier doux
dans la solution HCI 1M sans et avec addition des extraits a différentes concentrations, sont
représentes sur les Figure 111.10,11,12 Les diagrammes des impédances électrochimiques ont
¢té tracés au potentiel de corrosion (potentiel d’abandon) dans le but de comprendre les

mécanismes de corrosion et d’inhibition du matériau étudié dans le milieu acide.
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Figure 111.10: Diagrammes de Nyquist de I'acier immergé dans 1M HCI en absence et en
présence de I'extrait a Reflux a différentes concentrations.
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Figure 111.11: Diagrammes de Nyquist de I'acier immergé dans 1M HCI en absence et en
présence de I'extrait par Ultrason a différentes concentrations.
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Figure 111.12: Diagrammes de Nyquist de I'acier immergé dans 1M HCI en absence et en
présence de I'extrait par Micro-ondes.
Comme nous l'avons démontré précédemment avec la technique potentiodynamique, la
présence des extraits affecte positivement le comportement électrochimique de I'acier dans la
solution HCI 1M. L'impédance mesurée globale (proportionnelle au diametre du demi-cercle)

est plus élevée par rapport a celle mesurée en solution sans inhibiteur.

On constate que I'impédance a été significativement affectée en présence des inhibiteurs.
Les tracés de Nyquist obtenus sont semi-circulaires et leurs diamétres augmentent avec
I’augmentation de la concentration. Cela peut étre li¢ a I'augmentation du taux de recouvrement

de la surface de l'acier par les inhibiteurs[9].

En outre, le tracé de Nyquist pourrait étre utilisé pour déterminer la valeur de la
résistance de polarisation (Rp) qui comprend la résistance de transfert de charge (Rc) et la
résistance du film (Rf). Comme on peut le voir sur le diagramme de Nyquist, I'addition de des

extraits conduit a une augmentation des valeurs de Rp.

L’efficacité inhibitrice de corrosion de ’acier est calculée a partir de la résistance de

polarisation selon la relation I11.3. [14]

Rp — Rp°
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Rp° et Rp sont les valeurs des résistances de polarisation de ’acier aprés immersion dans HCI

1M en absence et en présence des inhibiteurs respectivement.

Les formes différentes des diagrammes d’impédances obtenus nous a conduit modéliser le
comportement électrochimique correspondant a I’interface de métal / électrolyte par les deux

circuits équivalents représentés sur la figure 111.13.

CPE (a IC;PEI| (b
Re Re — CPE2
—A\M\— — — W= [
AAA— WA —
Rp RI AV
R?

Figure 111.13: Circuits équivalents utilisé pour modéliser les comportements de I'acier immergé
dans 1M HCI en absence et en présence des extraits a différentes concentrations.

Le premier circuit (a) modélise le comportement de 1’acier en absence des inhibiteurs
ainsi que les faible concentration des deux extraits Ultrasons et Micro-ondes .Ce circuit est
constitué de la résistance d’¢lectrolyte (Re), d’un ¢élément a phase constante (CPE), utilisé a la
place de la capacité de la double couche (Ca) pour rendre compte des inhomogénéités de
surface[6, 10-13], positionné en parallele a une résistance de transfert de charge (Rct ou Rp).

Le second (b) modélise le comportement de 1’acier en milieu acide en présence des
inhibiteurs de corrosion. Ce modeéle a été utilisé par de nombreux auteurs pour décrire le
comportement de I’acier dans des solutions acides[14, 15]. Le circuit utilisé est constitué des
éléments suivants : Re est la résistance de I'électrolyte, Ry la résistance du film, CPE; est
I'élément de phase constante décrivant la capacité du film, CPE; est I'élément de phase constante

qui décrit la capaciteé de la double couche et R2 est la résistance de transfert de charge.
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Tableau I11.5. Paramétres electrochimiques et I'efficacité inhibitrice de I'acier immergé dans
1M HCI en absence et en présence des extraits a différentes concentrations.

Cppm) Rel CPE1 R1 CPE2 R2 Rp 2 E1%
Q.cm? S.s".cm? Q.cm? Ss".cm? Q.cm? Q.cm?

Blanc 3,12 33,2.10%° 0.93 45 - - - 45 1,78.10°% -
50 8,79 6,75.10% 098 138 30,2.10° 091 176 314 0,93.10° 85,7
a Reflux 100 15,27 4,63.10° 0.94 246 2,25.10° 091 211 457  2,53.10° 90,2
250 13,19 3,79.10° 098 291 1,87.10° 0.97 234 525 4,14.10° 91,4
500 19,75 1,96.10° 091 791 1,12.10° 0.91 587 1378 4,76.10° 96,7
50 3,09 3,19.10* 0,65 48.63 - - - 48.63 2.2.10° 7.6
Ultrason 100 2,08 9,60.10° 0,79 62 7,84 .10° 0.87 24 86 2,53.10° 47,7
250 3,96 4,17 .10° 0,74 96 2,69.10° 0.86 43 139  4,14.10° 67,6
500 35 353.10° 0,99 110 1,82.10° 0.76 68 178  4,76.10° 74,7
50 3,95 8,97.10% 0,74 1345 - - - 1345 3,62.10° 66,54
Micro- 100 329 7,9.10* 0,77 1574 - - - 157.4 5,05.10° 71,41
ondes 250 582 3,87.10° 0,85 184 3,79.10° 0.97 75 259  1,23.10° 82,6
500 717 1,25.10° 0,89 252 1,82.10° 0.82 81 333 9,2.10° 86,5

D’apres ces résultats, nous remarquons qu’en présence des trois extraits :

- La valeur de la résistance de transfert de charge (Rct) augmente avec 1’augmentation de la

concentration des inhibiteurs ce qui peut étre expliqué par une certaine diminution de

I’hétérogénéité de la surface, due a ’adsorption des molécules inhibitrices sur cette dernicre en

formant une barricre protectrice qui isole le métal de I’exposition immédiate au milieu agressif

[16-18].

- La capacité de la double couche en présence des inhibiteurs diminue par rapport a celle du

blanc, cette diminution peut étre due a la diminution de la constante diélectrique en raison du

déplacement des molécules d’eau présentes dans 1’électrolyte en faveur des molécules

inhibitrices adsorbées a la surface métallique, formant une couche protectrice qui diminue le
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nombre de sites actifs de corrosion [19-21], ou a I’augmentation de 1’épaisseur du dépot

organique due a I’adsorption des molécules inhibitrices [22, 23] .

- L'efficacité inhibitrice augmente avec la concentration des trois inhibiteurs et atteint une
valeur maximale de 96,70% pour I’extrait obtenu par reflux, 74,70% pour I’extrait obtenu par
ultrason et 86,49% pour I’extrait obtenu par micro-onde pour une concentration égale a 500
ppm. Cette augmentation peut étre due a I'adsorption des polyphénols et des flavonoides sur la
surface du métal qui peut se produire directement par des interactions accepteur-donneur entre

les doublets libres des hétéroatomes et les orbitales (d) vacantes du fer [24, 25].

I11.4.Isotherme d’adsorption

En général, I’adsorption est décrite par deux principaux types d'interaction a savoir
I'adsorption physique (physisorption) et chimique (chimisorption). Elle dépend de la charge du
métal et de sa nature, de la structure chimique du produit organique et du type de 1’électrolyte
[11].

L’adsorption physique se fait rapidement et nécessite une faible énergie d’activation,
pour cela les especes adsorbées se détachent facilement de la surface [19]. Le processus
d’adsorption chimique met en jeu un transfert ou un partage d’électrons entre les molécules de
I’inhibiteur et les orbitales « d » insaturées de la surface du métal permettant de former des

liaisons de coordination.

L’efficacité du processus d’adsorption des extraits de la plante Glycyrrhiza glabra est
liée au taux de recouvrement 6 et a la concentration des extraits. L’isotherme de Langmuir
présente le meilleur ajustement linéaire. Le taux de recouvrement de la surface métallique a été

calculé par I’équation II1.4.

9 = El (%) _ IcorrO - Icorr(inh)
100 Leorro

Dans notre étude, I'isotherme d'adsorption a été tracée a partir des données obtenues a

(I1.4)

partir des courbes de polarisation des différents extraits a différentes concentrations a 25°C.

Selon le modéle de Langmuir, le taux de recouvrement de la surface du métal 8 est lié

a la concentration de 1’inhibiteur par les relations suivantes :

Cinh 1
=—+(; 111.5
0 kads inh ( )
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Ou Kads : désigne la constante d’équilibre du processus.
Cinb : concentration de 1’inhibiteur dans la solution.

® : le taux de recouvrement.
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Figure 111.14: Isotherme d'adsorption de Langmuir de I'acier immergé dans 1M HCI en
présence des différents extraits a 25 °C.

Le tracé de 1’évolution Cinn/0 en fonction de la concentration en inhibiteur Cinn SUr la
surface de I’acier en milieu HCI 1M & 25°C suit bien I'isotherme d'adsorption de Langmuir
(figure 111.14).

La constante d’adsorption Kags est calculée a partir de 1’intersection de 1’ordonnée avec
la ligne du graphe (Cinn/ 0) en fonction de Cin a partir des courbes illustrés dans la figure II1.8.

L’¢énergie libre standard d’adsorption (AG°ags) est liée a la constante d’équilibre

d’adsorption (Kags) par I'équation suivante :

1 —AGoads/
e R.T

K
ads — 1000

(11.6)
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D’ou:
R : la constant du gaz parfait (8.314 J K-1 mol-1).
T : la température absolue (K).

1000 : 1a concentration de I’eau en solution (ppm).

Tableau I11.6: Parametres thermodynamiques pour I'adsorption des extraits sur l'acier a 25°C.

Inhibiteur Kads slope R2 AGCds(kj/mol)
Ultrason 27,08326 1,28017 0,999 -25,29
Reflux 32,61746 1,00295 0,999 -25,75
Micro-ondes 22,70331 1,30825 0,998 -24,85

Les parametres thermodynamiques dérivés de l'adsorption de Langmuir sont donnés
dans le tableau IIL.6.
La valeur négative de AG®ygs indique la spontanéité du processus d'adsorption a la

surface métallique [14, 25].

Généralement, les valeurs absolues de AG®aqs Voisines de 20 kJ/mol ou inférieures, sont
lices a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé
(adsorption physique), alors que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures, impliquent un
transfert de charges entre les molécules organiques et la surface métallique (adsorption
chimique) [26] .

Les trois extraits étudiés présentent des valeurs absolues de AG®ads €égales a 25,75, 25,29
et 24,85kJ/mol respectivement pour les extraits obtenus par reflux, ultrasons et micro-ondes
respectivement. Ces résultats indiquent que les trois extraits ont été adsorbés a la surface
métallique grace a des interactions a la fois physiques et chimiques spontanées, impliquant a la
fois un mécanisme de physisorption et de chimisorption. Cependant, les interactions physiques

semblent prédominer dans ce processus.
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I11.5.Analyse de la surface :

La figure illustre les micrographies de la surface de ’acier doux obtenues apres

immersion des échantillons pendant 7 jours dans 1M HCI seul et en présence de 500 ppm

I’extrait obtenu par reflux.

Figure 111.15: Micrographies avec traitement d'image par le logiciel Image J, traduisant I'effet
de I'éxtrait obtenu par Reflux sur I'état de surface de I'acier immergé dans 1M HCI : (a) en
absence de I’extrait, (b) en présence de I’extrait. (le grossissement x50)

La caractérisation au microscope optique indique que I'échantillon immergé dans la
solution acide contenant 500 ppm de I’inhibiteur présente un état de surface totalement différent
de celui de I’échantillon de référence (1’échantillon immergé dans la solution exempte
d’inhibiteur).
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L’¢échantillon immergé dans la solution corrosive seule se détériore complétement apres
7 jours d’immersion.

Nous notons, qu’en présence de 500 ppm de I’extrait, I’échantillon est pratiquement
intact. Cette observation montre que I’inhibiteur vert posséde une excellente propriété
inhibitrice de la corrosion de I’acier doux en milieu HCI 1 M.

Cette inhibition est due a la formation d’un film inhibiteur protégeant ainsi la surface de
I’acier face au milieu corrosif.

Etude comparative entre les inhibiteurs de corrosion testés

L’objectif principal de cette étude était de tester I’activité anticorrosive de 1’extrait de la
plante Glycyrrhiza glabra obtenu par trois différentes méthodes d’extraction a savoir :
L’extraction par reflux, 1’extraction par micro-ondes et 1’extraction par bain a ultrason en vue
de remplacer I’utilisation des composés a base de chrome hexavalent.

L’¢évaluation du pouvoir inhibiteur a révélé que 1’extrait obtenu par reflux est apparu
comme ¢€tant 1’inhibiteur le plus prometteur, avec une efficacité inhibitrice de 1’ordre de 96.7%
pour la concentration 500 ppm a été obtenue suivi par 1’extrait obtenu par Micro-ondes avec
une efficacité de 1’ordre de 86.5% et en fin I’extrait obtenu par micro-onde avec une efficacité
égale a 74.7%. Cette évolution est due a la richesse de 1’extrait obtenu par reflux en flavonoides
et polyphénols par rapport aux autres extraits.

La variation de ’efficacité inhibitrice calculée sur la base des résultats obtenus par les
deux méthodes a savoir: les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance
électrochimique, en fonction de la concentration des différents inhibiteurs testés en milieu 1M

HCI est illustrée sur la figure I11.16.
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Figure II1.16 : Comparaison entre EI1% déterminée par les courbes de polarisation, les
diagrammes de Nyquist pour les différents extraits a différentes concentrations.

D’aprés ces histogrammes, nous constatons bien qu’il existe un bon accord entre les
valeurs des différents rendements issues des mesures obtenues par la polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique a I’exception de les

valeurs de I’extrait ultrason a la faible concentration (50ppm).
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif principal de cette étude est d'évaluer I'effet inhibiteur de quelques extraits de
la plante Glyrhiza glabra L obtenus par trois différentes méthodes d’extraction a savoir :
I’extraction par reflux, par micro-ondes et par bain a ultrason sur la corrosion de I'acier doux en
milieu HCI 1M. Cette étude a été menée en faisant varier les concentrations d'inhibiteur (de 50
a 500 ppm) afin de déterminer I'efficacité inhibitrice de ces inhibiteurs verts. Les résultats
obtenus a partir des techniques électrochimiques (suivi du potentiel en circuit ouvert, courbes
de polarisation et spectroscopie d'impédance électrochimique) ont permis de mettre en évidence

les points suivants :

v" Le meilleur rendement d’extraction a été obtenu avec l'extraction par reflux, suivi de

I'extraction assistée par micro-ondes et enfin par bain a ultrason.

v’ L’extrait obtenu par reflux est apparu comme 1’extrait le plus riche en flavonoides et

polyphénols suivi par I’extrait micro-ondes et enfin I’ultrason.

v Les trois extraits testés ont un effet protecteur excellent méme a de trés faibles
concentrations. Néanmoins, 1’extrait obtenu par reflux présente la meilleure efficacité

inhibitrice suivi par ’extrait micro-ondes puis I’extrait par bain a ultrason.

v Lefficacité inhibitrice de ces extraits devient de plus en plus significative avec

I’augmentation de la concentration.

v’ Les observations au microscope optique métallographique ont révélé la présence d'une

couche protectrice dii a I’adsorption des molécules actives sur la surface de l'acier.

v L’étude du mécanisme d’adsorption des trois extraits a montré que 1‘adsorption obéit a
I‘isotherme de Langmuir. Cette ¢tude a également permis de mettre en évidence la

physisorption des molécules inhibitrices sur la surface du métal.
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Conclusion et perspectives

Perspectives
Cette étude nous a permis d’aboutir a des résultats assez satisfaisants. Cependant, elle nécessite
des études complémentaires comme travaux futurs pour mieux mettre en valeur les extraits
étudiés, en particulier :

v' L’étude de I’effet de la température, du pH et de ’hydrodynamique sur le pouvoir

protecteur des inhibiteurs.

v’ La caractérisation du film protecteur formé par microscopie a force atomique (AFM) et

par spectroscopie de photoélectron (XPS).

v L’évaluation de I’efficacité des extraits sur le comportement a la corrosion d’autres

métaux tels que les alliages aluminium et les alliages de cuivre,

v" Une étude de modélisation moléculaire est nécessaire dans le but d’étudier le mode de
formation du film protecteur sur la surface métallique et bien comprendre le lien entre

la structure moléculaire et 1’efficacité inhibitrice.

52



Résumé

Ce travail a été consacré a 1’étude de 1’inhibition de la corrosion de I’acier doux dans 1’acide
chlorhydrique 1M par les extraits de la plante Glycyrrhiza glabra L.La premiére partie a été
consacrée a la préparation des différents extraits et les dosages des polyphénols et des
flavonoides. La deuxieme partie traite les différentes méthodes électrochimiques utilisées afin
d’évaluer le pouvoir inhibiteurs des extraits de la plante. La préparation des extraits a été faite
par trois méthodes différentes a savoir : ’extraction par reflux, par micro-ondes et par bain a
ultrason.L’extrait obtenu par reflux posseéde la teneur la plus élevée en polyphénols totaux et
flavonoides suivi par 1’extrait micro-ondes et enfin I’extrait ultrason. Nous avons montré par
les techniques électrochimiques que ces extraits inhibent efficacement la corrosion de 1’acier
doux en milieu acide chlorhydrique 1M. L’extrait reflux est apparu toujours comme
I’inhibiteur prometteur.L’analyse de la surface en absence et en présence de 1’extrait obtenu
par reflux a la concentration optimale (500 ppm) a permis la visualisation d’une couche
adhérente et stable sur la surface de 1’acier.

Mot clés : Glycyrrhiza glabra L, extraction, corrosion, inhibiteurs, acier doux.

Abstract

This work aims to the study of the inhibition of mild steel corrosion in 1M hydrochloric acid
by Glycyrrhiza glabra L plant extracts.The first part was devoted to the preparation of the
different extracts and the dosages of polyphenols and flavonoids. The second part deals with
the different electrochemical methods used to evaluate the inhibitory effect of the extracts.The
preparation of the extracts was made by three different methods namely: extraction by reflux,
by ultrasonic bath and by microwave.The extract obtained by reflux has the highest content of
total polyphenols and flavonoids followed by the microwave extract and finally ultrasonic
bath.We have also shown by electrochemical techniques that these extracts effectively inhibit
the corrosion of mild steel in a 1M hydrochloric acid medium. The reflux extract always
appeared as the promising inhibitor.The analysis of the surface in the absence and in the
presence of the extract obtained by reflux at the optimal concentration (500 ppm) allowed the
visualization of an adherent and stable layer on the steel surface.

Key wods: Glycyrrhiza glabra L, extraction, corrosion, inhibitor. Mild steel.
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