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Résumeé :

L'effet inhibiteur de I'extrait végétal des deux plantes Inula viscosa et O-ficus.indica sur la
corrosion de l'acier doux dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 1 M a été étudié par
la perte de poids, et la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS). L'efficacité
d'inhibition de la corrosion augmente lorsque la concentration d'extrait de plante augmente
jusqu'a 600 ppm pour I’extrait de n-butanol et acétate d’éthyle pour la plante Inula viscosa, et
de 400 ppm pour I’extrait n-butanol de la plante O-ficus.indica. L'effet de la température sur
le comportement a la corrosion de I'acier doux dans HCI 1 M, avec addition d'extrait végétal a
été étudié dans la plage de température 20-50 °C. Une analyse de surface (MEB) a également
été réalisée pour établir la propriété anticorrosion de cet extrait végétal en solution HCI.
L'adsorption de ces extraits végetaux sur la surface de l'acier doux obéit a I'isotherme
d'adsorption de Langmuir. Pour Vérifier la sensibilité et la capacité a discriminer l'activité
antioxydante de I'extrait d'espéces végétales différentes. Pour cela, deux extraits ont été
analysés a l'aide des méthodes suivantes : essai de capacité de piégeage des radicaux 2,2-di-

phényl-1-picrylhydrazyl (DPPH), essai de réduction ferrique (FRAP).



Enfin on a entamé une étude théorique pour quatre Flavonoides de la plante Inula viscosa

pour prédire la réactivité chimique et la propriété inhibitrice de ces molécules étudiées.

Mot clé : Corrosion, inhibition, EIS, DPPH, FRAP, étude théorique.

Abstract

The inhibitory effect of the plant extract of the two plants Inula viscosa and O-ficus.indica on
the corrosion of mild steel in an aqueous solution of 1 M hydrochloric acid was studied by
weight loss, and spectroscopy. electrochemical impedance (EIS). The corrosion inhibition
efficiency increases when the concentration of plant extract increases up to 600 ppm for the
extract of n-butanol and ethyl acetate for the plant Inula viscosa, and to 400 ppm for the n-
butanol extract from the O-ficus.indica plant. The effect of temperature on the corrosion
behavior of mild steel in 1 M HCI, with the addition of plant extract was investigated in the
temperature range 20-50 ° C. Surface analysis (SEM) was also carried out to establish the
anticorrosion property of this plant extract in HCI solution. The adsorption of these plant
extracts on the surface of mild steel obeys the Langmuir adsorption isotherm. To check the
sensitivity and the ability to discriminate the antioxidant activity of the extract from different
plant species. For this, two extracts were analyzed using the following methods: 2,2-di-
phenyl-1-picrylhydrazyl radical scavenging capacity test (DPPH), ferric reduction test
(FRAP).

Finally, we started a theoretical study for four Flavonoids of the plant Inula viscosa to predict

the chemical reactivity and the inhibitory property of these molecules studied.

Key word: Corrosion, inhibition, EIS, DPPH, FRAP, theoretical study



Listes des abréviations

C : Capacite (F)

Cinh : Concentration de I’inhibiteur (mg/mol)

CE : Contre-électrode

Cdc : Capacité de la double couche électrochimique (F)
D.C : Double couche

Ea : Energie d'activation (kJ.mol ™)

Ecorr : Potentiel de corrosion (V)

El : L’efficacité inhibitrice (%)

ECS : Electrode de calomel saturé

ET : Electrode de travail

Icorr : Densité de courant de corrosion (A.cm)

linh : Densité de courant de corrosion en présence d’inhibiteur (A.cm™)
Kads : Constante d’adsorption

MEB : Microscopie électronique a balayage

Q : Charge électrostatique

Qads : Chaleur d’adsorption (kJ.mol™)
R : Constante des gaz parfait (J.molt. K1)
Rp : Résistance de polarisation (Q)

Ric : Résistance de transfert de charge (Q)

S: Surface (cm™).

SIE : Spectroscopie d’impédance électrochimique
t: Temps d’immersion (h)

T : Température (K)

W : Impédance de Warburg



Veorr : La vitesse de corrosion en absence de ’inhibiteur (mg.ht.cm)
Vinh : La vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur (mg.h.cm?)
ZRe : Partie réelle de I’impédance ¢€lectrochimique (€)

Zim : Partie imaginaire de I'impédance ¢lectrochimique (€2)

Bc : Coefficient de Tafel cathodique

PBa : Coefficient de Tafel anodique

AE : Amplitude

AGads : Enthalpie libre d’adsorption (kJ.mol™)

AHa : Enthalpie d’activation (kJ.mol™)

Am : Perte de masse (mg)

¢ : Constante diélectrique

0 : Taux de recouvrement

EBIV : Extrait butanolique de la plante Inula viscosa

EBOFI : Extrait butanolique de la plante O ficus.indica

EAIV : Extrait acétate d’éthyle pour la plante Inula viscosa

SET : Single electron transfer

HAT : Hydrogen atom transfer

HOMO : Highest occupied molecular orbital

LUMO : Lowest unoccupied molecular orbital
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Introduction générale

Les solutions acides sont généralement utilisées pour éliminer le tartre et la rouille
indésirables dans plusieurs procédés industriels. Ainsi, en ce qui concerne le décapage des
métaux, le recours aux acides chlorhydrique et sulfurique a été choisi [1]. Les inhibiteurs de
corrosion sont largement employés dans I'industrie pour prévenir ou réduire les taux de
corrosion des matériaux métalliques dans ces milieux acides. Une inhibition de la corrosion
est une substance qui abaisse le taux de corrosion aprés avoir été ajoutée a un important
nombre de conditions corrosives [2].
En raison de la nature toxique et du codt élevé de certains produits chimiques actuellement
employés, il est nécessaire de développer des inhibiteurs écologiques moins colteux. Ces
produits peuvent étre considérés comme une bonne source a cet effet. Le remplacement
possible de bon nombre de produits chimiques colteux, comme inhibiteurs de corrosion pour
le métal doux, dans le processus de nettoyage acide par des substances naturelles d'origine
végétale, a été étudié par Hosary et Saleh [3]. Les produits naturels d'origine végétale
contiennent de différents composés organiques (par ex. alcaloides, tanins, pigments, acides
organiques et aminés) et la plupart sont connus pour leur action inhibitrice. Les composés
organiques servent souvent a protéger le métal contre la corrosion comme inhibiteurs dans les
milieux acides [4-5]. Ont fait ’objet d'attention particuliére pour leurs capacités d'inhibition
efficaces du métal. Hétéroatome, par exemple, N et S, deviennent généralement le centre
actif. Lorsque le métal est immergé dans la solution inhibitrice, les atomes N et S donnent des
électrons a paires électroniques aux orbites inoccupées de I'atome métallique, Des liaisons
solides et stables se forment entre I'inhibiteur et la surface métallique pendant le processus
d'auto assemblage.
Les caractéristiques d'inhibition de la corrosion de plusieurs substances sont directement
associées a l'absorption, des phénoménes qui peuvent suivre de différents types d'isothermes
comme ceux de Temkin, Langmuir, Freundlich et Frumkin qui ont été employés pour réduire

cette corrosion par 1’absorption, sur les €lectrodes en acier [6].

Le principal objectif de cette étude approfondie est d'élargir le champ de certaines propriétés
hautement inhibitrices de quelques extraits verts a utiliser comme inhibiteurs de corrosion, le
recours a des plantes dans I'extraction des inhibiteurs verts sont /’Inula viscosa et O.ficus-
indica, ces inhibiteurs sont a évaluer pour trouver les propriétés inhibitrices sur I'acier dans
I'acide chlorhydrique. Des études de la littérature sont menées dans ce domaine ; cependant,

rares sont celles qui ont été menées de maniére approfondie et dans diverses conditions.
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L'enquéte est egalement a approfondir afin de comprendre I'effet de la température sur les
propriétés inhibitrices de ces inhibiteurs verts en utilisant des méthodes de perte de poids,

d'impédance, de balayage cyclique et de polarisation potentiostatique.

Une simulation théorique combinant 1’efficacité inhibitrice issue des différentes méthodes et
les structures moléculaires de I’extrait de 1’acétate d’éthyle pour la plante Inula viscosa a été
établie. Une bonne corrélation entre les calculs théoriques et les résultats expérimentaux a été
obtenue. Ces calculs montrent que ces extraits ont des structures moléculaires intéressantes
pour inhiber le processus corrosif. En plus d’une introduction générale et d’une conclusion

générale comportant des perspectives, ce manuscrit est divisé en trois chapitres :

» Le premier chapitre contient une introduction sur le phénoméne de corrosion et la
corrosion d'acier doux et son importance. Il contient une bréve idée de la corrosion
naturelle substances inhibitrices et inhibition de la corrosion de l'acier doux en

utilisant des extraits de plantes naturelles.

> Les procédures expérimentales ainsi que les techniques de caractérisation utilisées

dans ce travail sont exposées dans le chapitre I1.

» Dans Le troisieme chapitre les résultats préliminaires des travaux expérimentaux sont
discutés en détail avec les analyses de surfaces ainsi que les résultats de 1’étude

théorique.
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I. Synthese bibliographique
1.1 Généralité sur la corrosion
1.1.1 Introduction

De nombreux métaux et alliages de structure peuvent subir un phénomene de surface
appelé corrosion. Ce phénomene apparait chaque fois que ces métaux et alliages sont soumis a
une attaque de son environnement. De tels environnements sont l'air, I'eau, le sol ou tout autre
milieu corrosif pouvant provoquer cette attaque. Une réaction du métal avec son

environnement pour produire un composé plus stable provoque la corrosion de ce métal [1].

La corrosion est généralement définie comme l'usure des métaux due a des réactions
chimiques, mais dans un sens plus scientifique, il s'agit d'une interaction physiochimique entre
tout métal exposé et son oxygeéne environnant qui entraine la formation d'un oxyde et de sels.
Il apparait sous forme de rouille, comme la gravure ou la coloration. La rouille est le résultat
d'une combinaison entre le fer, I'eau et I'oxygene et se forme généralement si I'numidité est
supérieure a 30% [1]. La rouille est scientifiquement connue sous le nom de métal oxydé, ce
qui signifie qu'elle se produit lorsque nous avons un long contact entre I'air et le métal pour

former un oxyde.

La corrosion métallique est un effet important qui doit étre étudié pour différentes raisons.
Les milieux corrodés sont plus disponibles qu'auparavant en raison de la pollution de I'eau et
de l'air. De plus, le pétrole et le gaz sont toujours les principales sources d'énergie et sont
généralement produits et stimulés a l'aide de milieux hautement acides et de boue érosive. De
plus, le vaste développement technologique, dans la plupart des cas, dépend de divers types de
métaux. Les métaux utilisés dans les industries liées au domaine de I'énergie nucléaire ou de
la production d'énergie en général sont trés colteux, et leur remplacement une fois qu'ils se

corrodent est tres codteux.
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1.1.2 Les types de corrosion

De nombreuses industries sont menacées par la corrosion, comme les industries de
traitement chimique des réservoirs en acier inoxydable, des pipelines et des joints a brides. De
plus, la production d'énergie nucléaire et les industries pétrolieres et gazieres sont fortement

affectées.

Partout dans le monde, des méthodes sont utilisées pour réduire l'activité des surfaces
exposées a lI'oxygene environnant dans l'air, les approvisionnements en eau et / ou tout milieu
corrosif ; c'est parce que la corrosion est un probleme industriel et économique pour les
populations et les sociétés humaines. En 2002, I'administration fédérale des Etats-Unis a
publié une percée d'une étude de deux ans sur les codts directs de la corrosion métallique dans
tous les secteurs industriels des Etats, en commengcant par les infrastructures et les transports
et en terminant par la production et la fabrication. Les résultats de I'étude ont montré que le
codt annuel total de la corrosion aux Etats-Unis est d'environ 276 milliards de dollars et

augmente chaque année [2].

La corrosion peut se développer suivant différents processus induisant plusieurs types de

corrosion [3] :

1. Corrosion chimique
Il s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface d'un matériau et un gaz ou un
liquide non électrolyte. Par exemple, I'oxydation de I'acier ordinaire a haute température par

I'oxygéne de l'air est une corrosion chimique.

2. Corrosion électrochimique

C’est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et un liquide
électrolyte. Elle est accompagnée de la formation de piles qui sont le siege de circulation de
courant électrique telle que la dégradation de I'aluminium par I'acide sulfurique dilué.

3. Corrosion biochimique
C’est l'attaque bactérienne des matériaux métalliques, en particulier dans les
canalisations enterrées et les réservoirs. En effet, le métabolisme du développement de

certaines bactéries provoque la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal.
4. Corrosion accompagnée d'usure

Lorsque les produits de corrosion forment un dép6t adhérant et uniforme sur la surface

du métal, ils ralentissent la vitesse de corrosion. Cette couche peut étre éliminée en certains
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points par une usure abrasive ou érosive, on a alors une accélération de la corrosion parce que

la surface du métal est mise a nu.
1.1.3 Les formes de corrosion

Plusieurs formes de corrosion peuvent étre dénombrées, caractérisées par des

modifications de propriétés physiques du métal [4,5].

a. Corrosion uniforme

Cette corrosion résulte du déplacement continu des régions d'anode et de cathode de la
surface d'un métal en contact avec I'électrolyte et conduit a une attaque corrosive presque
uniforme sur I'ensemble de la surface. Un exemple d'une telle corrosion est la rouille des tbles
d'acier dans I'eau de mer [6].

Si le taux de perte de métal est connu, des allocations peuvent étre faites dans la conception et
la maintenance pour s'adapter a la corrosion. Bien qu'elle soit qualifiée de corrosion uniforme,

elle se caractérise aussi par la perte de surface moyenne.

b. Corrosion par piqares

Figure 1.1. Corrosion par piqadres [7].

Les pigdres sont une attaque extrémement localisée qui finit par provoquer des trous

dans le métal (Figure 1.1). C'est lI'une des formes de corrosion les plus destructrices et
insidieuses.
La corrosion par piqlres peut se produire lors de la présence de I'oxygéne et un anion tel que
le chlorure. Ce type de contact conduit a la reformation d'un film (film passivant) qui peut
provoquer une rupture du métal si une haute pression est appliquée dessus. De plus, il peut
former des trous, ou des piqdres, dans les tuyaux et alliages [8].

o @
©0®
@ T ze"~

Anode
{Rupture ou défaut du film passif)
a

Milieu (pH = 7)

Figure 1.2. Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqdre.
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c. Corrosion galvanique

Dans certains cas, la corrosion se produit lorsque deux métaux différents se contactent
électriguement et sont immergés dans un électrolyte. C'est ce qu'on appelle la corrosion
galvanique. Cela déepend de la présence d'une anode et d'un métal cathodique ; par exemple, le
zinc pourrait étre I'anode de I'acier. Cet acier se trouve dans de nombreux pipelines et navires
de guerre, donc cette corrosion galvanique est un probléme économique pour les industries
marines [9]. ) )

ZH'+ 20 H;

ou
Milleu 2H; O+ 0y +48” = 40H"

b TN
9‘{'&:#,/"?

Anoda | Cathode

U

Materlau

Figure 1.3. Représentation schématique d'une pile de corrosion [10].

d. Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est un mode de corrosion structurale qui se propage dans le
métal en attaquant soit les joints de grains, soit les zones adjacentes aux joints de grains
(figure 1. 4). Ce mode de corrosion résulte de la présence, aux joints de grains, d’une phase
continue et anodique par rapport au cceur du grain [10, 11]. Cette phase peut étre due a la
présence de précipités intergranulaires anodiques comme les précipités Als Mg présents dans
les alliages de la série SXXX ou a un appauvrissement d’¢léments nobles a la périphérie du
grain [12]. La corrosion intergranulaire se résume alors a un couplage galvanique entre le
cceur du grain et la zone anodique. Elle apparait lorsque la différence entre les potentiels des
deux phases est d’au moins 50 a 100 mV ; le potentiel global de I’alliage est alors compris
entre les potentiels des deux phases. Si le potentiel de 1’échantillon est supérieur a celui de la
phase la plus noble, il y a coexistence des phénomenes de corrosion intergranulaire et de

corrosion par piqare [13].
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Attague sélective et
progression

Joints de
Erains

Grains

Métal )

Figure 1.4. Corrosion intergranulaire.
e. Corrosion sélective

Elle est trés dangereuse parce qu’elle est indétectable. Elle consiste en la dissolution
sélective d’un élément d’alliage, les autres éléments restent non attaqués. Le métal devient

poreux et perd sa résistance [13].

Figure 1.5. Corrosion sélective.
f. Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est une attaque localisée qui se produit lorsque des crevasses,
formées par des joints rodés, ou zones de blindage partiel, sont exposées a des
environnements corrosifs. Ces cellules résultantes sont référées en tant que cellules de
concentration. Deux cas courants sont les cellules a oxygene et les cellules a ions métalliques.
Les cellules de concentration d'oxygéne se produisent lorsque la zone protégée est appauvrie
en oxygene et la zone agit comme une anode par rapport a la région de I'oxyde (Figure 1.6).
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Figure 1.6. Corrosion caverneuse [14].

g. Corrosion filiforme

Elle est souvent associée a la présence d’un revétement protecteur (peinture, vernis,...)
semi perméable a ’oxygene et a I’eau. L’attaque se manifeste par des filaments émis dans
toutes les directions, a partir des défauts du revétement, qui peut affecter divers matériaux tels
que le fer et I’aluminium lorsqu’ils sont soumis a des atmosphéres humides entre 20 °C et 30
°C. L’oxygene et I’eau sont les réactifs nécessaires au développement de la corrosion
filiforme [15]. La présence d’ions agressifs tels que C1=,5o0;~,Co; - favorise I’initiation de
cette corrosion en développant une acidification locale. D’aprés les mesures du potentiel et du
pH, le fil de corrosion filiforme est composé d’une téte contenant une solution aqueuse acide
et d’'une queue alcaline contenant des produits de corrosion. Les conditions alcalines

favorisent le décollement du revétement [16,17].

Figure 1.7. Corrosion filiforme [18].

h. Corrosion sous contraintes

C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte
mécanique et d’une réaction électrochimique. Le processus se déroule en deux phases
successives, d’initiation et de propagation. Ce processus dépend essentiellement de I’intensité
des contraintes imposeées, de la nature du matériau (composition chimique et structure), de

1’état de surface, du milieu corrosif et de la température.
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Ne' Milieu électrolytique
a
cr ’ na*  CI
O) ‘:‘ oz a
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Figure 1.8. Corrosion sous contrainte [19].

1.1.4 Controle de la corrosion a I'aide de la méthode de stabilisation du pH

Il a été expliqué que la vitesse de corrosion peut étre réduite en présence de film
protecteur de carbonate de Fer. L'une des méthodes de prévention de la corrosion qui utilise le
pouvoir protecteur de ce film de corrosion est la stabilisation du pH. L'idée du pH la
stabilisation consiste a obtenir des conditions qui favorisent la formation de fer protecteur film
de carbonate. Lorsque le carbonate de fer protecteur se forme sur la surface de I'acier, il agit
comme barriere de diffusion pour le transport de réactifs et de produits de corrosion qui régit
la vitesse de corrosion [20]. Les caractéristiques du film de corrosion telles que la porosité,
I'épaisseur et la composition sont déterminées par un processus de précipitation qui finira par

affecter sa capacité de protection.
1.2 Inhibiteurs de corrosion

Au cours du processus d'évaluation des colts de la corrosion, les scientifiques ont
découvert diverses méthodes pour empécher son apparition. Les méthodes comprenaient
I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion, chimiques ou naturels (inorganiques ou organiques).
Lorsqu'ils sont ajoutes en petites quantités (genéralement a des niveaux de ppm) a un fluide
ou a un gaz, ils diminuent la vitesse de corrosion d'un métal ou d'un alliage. Ces inhibiteurs
peuvent egalement étre utilisés comme couche de peinture appliqués sur le meétal. Cela a été
congu pour augmenter la capacité de protéger la sécurité humaine et I'environnement.
L'inhibition de la corrosion peut fonctionner de trois maniéres différentes [21] :

1. Le réactif forme un précipité ou une catalyse pour la formation d'une couche passive sur le
métal ; des exemples sont I'ion hydroxyle, le phosphate, le carbonate et le silicate.

2. Les oxydants déplacent le potentiel de surface du métal dans le sens positif jusqu'a la zone
passive. Cependant, si les oxydants ne sont pas disponibles en quantités suffisantes, la surface

métallique restera dans la zone active.
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3. Un réactif qui sera absorbé sur la surface métallique diminue la dissolution ou la réduction
du métal.
Le filtrage des inhibiteurs est une premiere étape pour éliminer les candidats indesirables.
Cela pourrait conduire a I'élimination de certains inhibiteurs qui peuvent bien fonctionner
dans le milieu étudié. Cependant, Il'objectif principal de I'élimination est que certains
inhibiteurs fonctionnent mal dans quelques systemes étudiés, et des sources limitées rendent
presque impossible I'examen de tous les inhibiteurs possibles.
Lors du choix d'un inhibiteur, il faut rechercher :

. La phase inhibitrice nécessaire (a I'état liquide ou a I'état solide)

. Les propriétés physiques telles que les points de fusion ou de congélation

. La solubilité de I'inhibiteur

1

2

3

4. La compatibilité avec le matériau de construction

5. Les impacts environnementaux, nocifs sur I'nomme et I'environnement

6. Les quantités nécessaires de cet inhibiteur spécifique

7. L'efficacité d'inhibition et la persistance de I'inhibiteur sélectionné.

Tous ces points cruciaux sont des points majeurs dans le choix de l'inhibiteur a utiliser dans
un certain environnement ou systéme. Un chercheur devrait envisager de prendre ces points

au sérieux afin d'économiser du temps et des ressources dans toute étude ou enquéte.
1.2.1 Inhibiteurs chimiques

Des inhibiteurs de corrosion sont ajoutés aux liquides de refroidissement, aux
carburants, a l'eau ou aux fluides de chaudiére et a de nombreux autres fluides utilisés dans
I'industrie. Ils sont également ajoutés en tant que revétements. Différents types d'inhibiteurs
de corrosion sont présents et certains comprennent I'hexamine, la phénylenediamine, la
polyaniline, le nitrite de sodium. Les types peuvent étre divisés dans les groupes suivants :
anodique, cathodique ou mixte. Ces produits chimiques sont soit des produits chimiques
tensioactifs, soit des produits chimiques non tensioactifs [22, 23].

Les chromates sont un exemple d'inhibiteurs anodiques, qui forment une couche de passivité
sur l'aluminium et I'acier pour empécher I'oxydation du métal. Cependant, ils sont connus
pour étre cancérigénes pour I'homme. Par conséquent, l'utilisation de cet inhibiteur a été
extrémement réduite. Le nitrite est un autre inhibiteur anodique. Si des inhibiteurs anodiques
sont utilisés a de faibles concentrations, ils peuvent former une corrosion par piqres, car ils
forment une couche non uniforme. Un autre inhibiteur anodique est appelé pertechnétate. Il
est intéressant, car il a une radioactivité plus élevée que I'uranium et ne peut étre utilisé que

dans des zones trés slres comme les réacteurs [22].
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Les inhibiteurs cathodiques tels que I'oxyde de zinc réduisent la corrosion en inhibant la
réduction de I'eau en hydrogene gazeux. D'autres exemples sont les amines volatiles. lls sont
présents dans la vapeur, généralement utilisée dans les chaudieres. lls augmentent le pH; en
tant que tels, ils rendent la réduction des protons moins favorable. De plus, les amines peuvent
former un film protecteur sur la surface de I'acier et agir comme un inhibiteur anodique [23,
24].

Un inhibiteur qui agit a la fois de maniere cathodique et anodique est appelé un inhibiteur
mixte. L'hydrazine et I'acide ascorbique (vitamine C) aident tous deux a réduire le taux de
corrosion dans les chaudiéres en éliminant I'oxygéne de I'eau. Malheureusement, I'hydrazine
est également un cancérogéne hautement toxique.

Le chlorure de benzalkonium, les imidazolines, les acides gras, les phosphonates, leurs
mélanges et leurs dérivés sont couramment utilisés dans l'industrie pétroliére et gaziere. Ils
sont classés dans la catégorie des inhibiteurs / filmeurs de type organique et ont divers
mécanismes pour conférer a l'acier [l'inhibition nécessaire pour résister aux divers

environnements corrosifs et agressifs.
1.2.2 Efficacité d'inhibition

Dans une étude réalisée sur les inhibiteurs de corrosion du cuivre, une concentration
plus élevée d'inhibiteur et une exposition plus longue de cuivre dans la solution d'inhibiteur
ont conduit a une augmentation de I'efficacité d'inhibition [24]. On a remarqué qu'une
efficacité d'inhibition plus élevée est obtenue en appliquant des composes organiques
plus que des composes inorganiques. Les thiazoles, le benzotriazole et les triazoles
offrent une bonne protection, sauf dans les milieux fortement acides, et les tétrazoles et
imidazoles se révelent efficaces. Ces matériaux fonctionnent par adsorption de
procéde. La molécule organique se fixe a la surface solide, ce qui empéche l'entité
corrosive d'accéder a la surface. L'attachement n'a pas besoin de transfert d'électrons
total. En outre, la couche adsorbée peut étre formée sur toute la surface, soit en une
seule couche, soit en multicouche. Plus la couverture est complete, meilleure est
I'action inhibitrice. Quant aux carburants, ils ont également besoin d'inhibiteurs
commerciaux anticorrosion tels que ceux utilisés dans les carburants a réaction, les

centrales électriques, I'essence a moteur et les systémes de canalisations [25].

Dans une autre étude sur les inhibiteurs de corrosion chimiques pour la protection du
renforcement des fibres métalliques dans les composites de fibrociment, les inhibiteurs de
corrosion, & savoir du nitrite de calcium et de I'acide tannique ont été utilisés, et I'efficacité et
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la vitesse de corrosion ont été calculées. Cependant, seulement prés de 1% des deux
inhibiteurs donnent une efficacité tres élevée et une faible vitesse de corrosion
correspondante. La dose confere un degré de protection suffisant au tissu métallique, que I'on
appelle efficacité inhibitrice [26]. L'étude a également conclu que le rendement élevé et le
faible taux de corrosion présentés par les deux inhibiteurs améliorent leur potentiel de
contrle de la corrosion. Des études a long terme sont nécessaires pour déterminer si cette

dose est recommandée [25, 26].
1.2.3 Inhibiteurs naturels

La plupart des inhibiteurs de corrosion efficaces sont des produits chimiques
synthétiques a codt élevé. Dans le méme temps, I'utilisation de tels composés synthétiques
peut nuire au public et a I'environnement. Ces derniéres années beaucoup d’efforts ont été
entrepris pour trouver des inhibiteurs de substitution plus respectueux des normes
environnementales, heureusement, la plupart des substances naturelles sont sdres et peuvent

étre extraites par des procédures simples et peu colteuses [27].

Le domaine de I'extraction d'inhibiteurs de corrosion écologiques est prometteur et
efficace, des comparaisons ont été faites au fil des ans entre les inhibiteurs chimiques
toxiques, tels que les chromates, et les inhibiteurs naturels. Il a été observé que les inhibiteurs
naturels pourraient potentiellement servir de substitut efficace aux inhibiteurs chimiques, car
certaines études ont montré que leur efficacité d'inhibition est nettement meilleure que celle
des inhibiteurs synthétiques. Des études récentes ont testé différents extraits pour des
applications d'inhibition de la corrosion. Les exemples sont nombreux comme le Henng,
I'Olive, la Ferula Hermonis, le miel naturel, I'Oignon, le Ficus et de nombreuses huiles
extraites de différentes parties de plantes. Certains sont extraits de feuilles et de fruits de
plantes. Beaucoup de ces substances naturelles ont prouvé leur capacité a agir comme

inhibiteurs de corrosion pour la corrosion de différents types de métaux [27,28].

Les inhibiteurs naturels de corrosion ont été étudiés a partir de différents extraits de plantes.
Buchweishaija et Mhinzi ont étudié les gommes exsudat de I'Acacia seyal var. seyal comme
inhibiteur de la corrosion de I'acier doux dans les réseaux d'eau potable. 1l a été constaté que
les gommes exsudat peuvent bloquer les processus électrochimiques se déroulant sur I'acier
soumis a la corrosion dans l'eau. Il réduit a la fois le taux de réactions cathodiques et
anodiques. De plus, il déplace les potentiels de corrosion ouverts vers des valeurs moins
négatives. Ces facteurs suggérent que I'Acacia seyal var, l'inhibiteur de seyal agit comme un
inhibiteur de corrosion de type anodique. On a constaté que le produit inhibait efficacement la
corrosion de l'acier doux jusqu'a 75% [29].
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Satapathy et coll. ont étudié I'effet de I'extrait de Justicia gendarussa (JGPE) sur l'acier doux,
avec une dimension de 1,0 x 4,0 x 0,2 cm dans un milieu HCI 1M [30]. La perte de poids et
les méthodes électrochimiques ont été utilisées a une température ambiante et une température
entre 50 et 70 °C. L'efficacité d'inhibition maximale s'est avérée étre d'environ 93% en
utilisant un type d'inhibiteur mixte. Une concentration de 150 ppm a été ajoutée a la solution
étudiée pour atteindre cette efficacité a température ambiante. L'inhibiteur utilisé a été
considéré comme un inhibiteur de type mixte car il y avait un changement dans les constantes
Tafel cathodique et anodique. Cependant, on peut remarquer que le changement cathodique
est predominant. Les courbes courant-potentiel cathodique étaient des lignes paralleles, ce qui
signifie que le dégagement d'hydrogene n'a pas change par I'ajout de I'inhibiteur. La surface
disponible pour les ions hydrogéne a été réduite par I'adsorption de I'inhibiteur sur la surface
étudiée. Le mécanisme d'adsorption agit comme une barriére pour la réaction de dégagement
d'hydrogene.

El-Etre a étudié I'inhibition de I'extrait aqueux de feuilles d'olivier sur de I'acier au carbone,
avec des dimensions de 1,0 x 1,0 x 0,5 cm dans un milieu HCI 2M [31]. L'étude a été menée
en utilisant des méthodes de polarisation potentio-dynamique, de balayage cyclique et de
perte de poids a 25 °C. L'efficacité d'inhibition s'est avérée étre de 93%. L'inhibiteur s'adsorbe
a la surface et réduit le transfert de charge, ce qui réduit la corrosion. Il a été établi que
lorsque la concentration de [l'inhibiteur augmente, l'efficacité de [l'inhibition augmente.
L'efficacité d'inhibition maximale s'est avérée étre a une concentration de 900 ppm. Il a été
observé dans le test d'adsorption qu'au fur et a mesure que l'inhibiteur est ajouté, la couverture
de surface augmente lorsqu'elle atteint une valeur maximale de 0,91 lorsque la concentration
maximale de I'extrait d'olive est ajoutée au milieu corrosif. On peut voir que l'efficacité
d'inhibition est directement proportionnelle a la couverture de surface de I'inhibiteur adsorbé.
Ceci indique que I'adsorption obéit au modeéle isotherme de Langmuir. La constante
d'adsorption (k) a été obtenue a partir des graphiques du modéle de Langmuir et utilisée pour
trouver I'énergie standard d'adsorption. La valeur obtenue de I'énergie standard d'adsorption
s'est avérée étre de -8,74 kJ / mol. Le signe négatif indique que l'adsorption des extraits
d'olive est spontanée et suggere également un fort processus d'adsorption physique,

puisqu'elle est inférieure & -40 kJ / mol [31].

1.2.4 Inhibiteur de formation de film

Les inhibiteurs filmogenes sont divisés en inhibiteurs passivant et inhibiteurs de

précipitation. Les inhibiteurs passivant sont les types d'inhibiteurs qui favorisent la formation
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de films passifs a la surface d'un métal. Les inhibiteurs passivant sont divisés en deux classes
[32] :

1. Inhibiteurs oxydants : chromates inorganiques et nitrate qui peuvent passiver l'acier.

2. Non oxydants : tels que le phosphate qui nécessite la présence d'oxygene pour passiver
I'acier.

Les inhibiteurs de précipitation sont des especes qui subissent une réaction de précipitation
avec la surface metalliqgue formant un film complexe barriére a la surface du métal. Cela
n'implique pas d'adsorption sur la surface métallique.

Selon la réaction électrochimique, les inhibiteurs en général peuvent étre spécifiés comme des

inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes.
1.2.5 Inhibiteurs d'adsorption

Ce type d’inhibiteur est caractéristique des milieux acides car, dans ce cas, il n’y a pas
de couche d’oxydes a la surface de I’acier, I’inhibiteur s’adsorbe donc directement sur celle-Ci
par physisorption ou chimisorption, mettant en jeu dans le premier cas des liaisons
électrostatiques et dans le second cas des liaisons covalentes. L’inhibiteur forme ainsi une
couche mono ou multimoléculaire a la surface de I’acier qui a un effet isolant vis-a-vis des

espéces agressives [33].

a) Physisorption
En adsorption physique, les forces d'attraction existant entre les molécules de lI'adsorbat et de

I'adsorbant sont de type van der Waals, connues pour leur faible résistance. Le processus
d'adsorption physique peut étre facilement inversé en appliquant de la chaleur ou en
diminuant la pression d'adsorbat. Cela est di aux faibles forces qui les attachent [34].

b) Chimisorption

Lors de l'adsorption chimique, les molécules forment des liaisons chimiques avec les
molécules en surface. Les forces d'attraction entre I'adsorbat et I'adsorbant sont considérées

comme tres fortes [34].
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Tableau 1.1. Différences entre I'adsorption chimique et physique.

Physisorption Chimisorption
Les forces d'attraction sont les forces de Les forces d'attraction sont des forces de
Vander Waals liaison chimiques

Faible enthalpie d'adsorption (20-40 kJ/mole) | Adsorption élevée (200-400 kJ / mole)

Ce processus est observé dans des conditions | Ce processus a lieu a des températures

de basse température. élevées

Pas specifique Tres spécifique

Des couches multimoléculaires peuvent étre Geénéralement, une couche monomoléculaire

formées. est formée.

Ce processus est réversible. Ce processus est irréversible.

Les inhibiteurs d'adsorption sont connus pour former une liaison chimisorptive avec la
surface métallique en évitant toute réaction électrochimique indésirable. La chimisorption est
une sous-classe d'adsorption, entrainée par une réaction chimique se produisant a la surface
exposée. Une nouvelle espece chimique est générée a la surface de I'adsorbant (par exemple
corrosion, oxydation métallique). La forte interaction entre I'adsorbat et la surface du substrat
crée de nouveaux types de liaisons électroniques - ioniques ou covalentes, selon les especes
chimiques réactives impliquées. Les types d'adsorption dépendent de certains facteurs tels que
la structure chimique de la surface du métal, la composition chimique de la solution et le

potentiel électrochimique entre le métal et la solution [35].
1.2.6 Importance de I'inhibition de la corrosion

L'éducation et la formation sur la corrosion aux Etats-Unis et dans d'autres parties du
monde comprennent des programmes menant a un dipléme, des programmes de certification,
une formation interne en entreprise et une formation générale. De plus, peu d'universités
nationales proposent des cours sur la corrosion et le contrdle de la corrosion dans le cadre de

leur cursus d'ingénierie.

Des organisations professionnelles telles que I'Association nationale des ingénieurs en
corrosion (ANIE) et la Société des revétements protecteurs (SRP) proposent des cours et des
programmes de certification allant de la corrosion de base a I'inspecteur de revétement et au
spécialiste de la protection cathodique. Ce sont toutes des indications sur I'importance du

contr6le de la corrosion et de I'impact économique sur le monde [36].
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Il'y a deux raisons importantes pour lesquelles les scientifiques s'intéressent aux méthodes de
controle ou d'inhibition de la corrosion par l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion. Le premier
est la question de la sécurité, car la corrosion industrielle peut entrainer des pannes de
processus susceptibles de provoquer des explosions ou le rejet de produits chimiques
dangereux pour la santé humaine. La deuxiéme raison est le co(t. Les dommages causes par la
corrosion ont été estimés dans une étude précédente a environ 300 milliards de dollars en
2002 [37, 38].

1.2.7 Domaine d’emploi des inhibiteurs

Leur domaine d'utilisation couvre les milieux acides, la vapeur, et les eaux de
refroidissement. Il n’existe pas de systeéme inhibiteur universel et chaque situation doit faire
I’objet d’une analyse englobant 1I’ensemble des matériaux présents, la teneur en sels, le pH et

la concentration en oxygéne.

Nous allons dans ce paragraphe passer en revue quelques situations courantes en citant les
types d’inhibiteurs classiquement utilisés. Dans le cas d’un circuit véhiculant de 1’eau
déminéralisée (peu corrosive compte tenu de sa résistivité élevée), des concentrations
minimes d’inhibiteurs minéraux comme les chromates, nitrites, polyphosphates, benzoates ou
borax permettent d’obtenir une bonne protection. En présence d’oxygéne, il suffit
généralement d’abaisser sa teneur a moins de 0,1 ppm par dégazage ou par ajout d’un
désoxygeénant. Dans les systemes de réfrigération en circuit fermé, en éliminant 1’oxygene, la
corrosion est alors contrélée par un simple ajustement du pH a une valeur suffisamment

élevée.

1.3 Isotherme d’adsorption

L’adsorption est un processus intervenant lors de la fixation de molécules d’adsorbat
(gaz ou liquide) sur une surface solide (adsorbant). On distingue généralement deux types de
processus d’adsorption en fonction des chaleurs de réaction mises en jeu. Les isothermes

généralement rencontrées lors d’adsorption :
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» Isotherme de Langmuir :

Les réactions d’adsorption sont souvent décrites en utilisant le mod¢le d’adsorption de
Langmuir. Ce modele repose sur des considérations d’équilibre chimique en surface et a
initialement été développé au vu de I’interprétation des réactions d’adsorption de gaz (G) sur
un site superficiel d’adsorption (S). La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la
concentration en inhibiteur Cinn et a la fraction de sites d’adsorption non occupée (1-6),

sachant que @ représente la fraction de sites occupés par I’inhibiteur (0 < 6 < 1).

Vads = Kads (1 - EU Ci.nh (qul)
Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par le
gaz adsorbé :

Vdes = Kﬂ‘es g (EQ-I-Z)
A 1’équilibre, les deux vitesses sont égales.
Kags (1 —6)Cpp =K,,. 60 (Eq.1.3)

Ce qui nous donne 1’équation de 1’isotherme de Langmuir suivante :

g Ko
T Kﬁ; Cinn = bCinp (Eq.1.4)

La fraction de sites occupés 6, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée

par la formule :

= D2Cmh (Eq.1.5)

1+b Ciypp

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.
» Isotherme de Temkin :

Dans le modele de Temkin, I’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement 6 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. Il
y a attraction ou répulsion entre espeéces adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme de

Temkin est :

_ gxpiadi-1
b Cinn = Sorpcatiogll (Eq.1.6)

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient

d'adsorption et Cinn la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.
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Il est en général tres délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un systéme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption sur une
surface hétérogéne correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de
recouvrement.

> Isotherme de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich s’applique généralement lorsque les quantités adsorbées sont
tres faibles. Ce modéle qui est un modéle empirique considére de possibles interactions entre
les molécules adsorbées tout en prenant en compte I’hétérogénéité de surface (n) et s’exprime

par la relation suivante :

1
Quas = K x G, (Eq.1.7)

Les paramétres caractéristiques d’adsorption K et n sont alors déterminés respectivement a

partir de la linéarisation de I’isotherme de Freundlich suivante :

log Qugs =logK +nlogC,, (Eq.1.8)
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Il. Techniques expérimentales et matériaux

11.1 Description botanique de la plante Inula viscosa

L'Inula viscosa (Dittrichia viscosa Greuter), (Bagraman en arabe) est une plante touffue
vivace, genéralement a feuilles persistantes, le plus grand parmi les Phanérogames, qui
comprend un nombre estimé de genres autour de 960, plutét commun dans les régions
méditerranéennes [1] (figure 11.1). L'Inula viscosa est une plante arbustive vivace, avec une
odeur caracteéristique, qui a des tiges dressés, ligneux a la base, richement couverts de feuilles,
d'une hauteur comprise entre 50 et 150 cm. Les feuilles, linéaires-lancéolées, rugueuses et
vertes avec la partie supérieure richement recouverte de poils et de glandes. Le pyramidal
d'inflorescence est composée de nombreux capitules a fleurs jaune d'or. La floraison a lieu en
automne, tandis que les fruits sont constitués d'akenes. Cette plante a longtemps fait I'objet
d'études en relation avec la présence dans ces différentes parties (racines, tiges, feuilles,
fleurs, etc.), de nombreux composants de nature chimique différente, dont les propriétés
rendent intéressantes certaines applications potentielles dans les domaines pharmaceutiques,
cosmétiques, aromatiques [2]. En fait, cette espéce est connue depuis longtemps pour ses
propriétés et donc utilisée en médecine populaire, essentiellement pour traiter les troubles
hépatiques, analgésiques, anti-inflammatoires, antipyrétiques, anthelminthiques et

antifongiques [3,4].

Figure 1. 1. La plante Inula viscosa (le 10/10/2017- Jijel, Algérie.)
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Tableau I1. 1. Taxonomie de la plante Inula viscosa.

Classification de Cronquist

Régne Plantae
Embranchement Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordre Asterales
Famille Astéracées
Genre Inula
Espéce Viscosa

Tableau Il. 2. Caractéristiques de la plante Inula Viscosa.

Inflorescence

Fleure solitaire latérale

Fruit Akéne
Couleur de la fleur Jaune orange
Floraison Aodt & novembre

» Synonymes :

Solidago viscosa (L.) Lam.

Pulicaria viscosa (L.) W.D.J.Koch
Jacobaea viscosa (L.) Merino

Inula viscosa (L.) Aiton

Erigeron viscosus L.

Cupularia viscosa (L.) Godr. & Gren.

Conyza major Bubani.

11.1.1 Utilisation de la plante Inula viscosa

Considérée comme «la reine des plantes médicinales », les villageois de la Palestine

occupé, la Palestine et la Jordanie ont utilisé 1’Inula viscosa pour soulager ou traiter de divers

maux. Le médecin arabe EI Tamimi, qui a pratiqué a Quods au cours du 10éme siécle, a écrit

que la boisson "Raesen”, fabriquée a partir d’Inula viscosa et ajoutée au miel, a été la

"boisson des rois.” 1l a été efficace dans la lutte contre les rhumatismes, les rhumes, et agit

méme comme un aphrodisiaque.

Les pratiques de la médecine traditionnelle sont

documentées dans "Herbes Pouch" [5], un livre écrit en hébreu, qui comprend des entrevues

et la plus importante preuve d'un grand nombre d’utilisateur de la plante Inula viscosa.
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Depuis les temps anciens, Inula viscosa a été largement utilisée comme traitement pour ce qui
suit [5] :

Les plaies L'application de feuilles fraiches, ou une poudre de
feuilles séches est utilisée sur des plaies ouvertes,
des bralures, des segmentent ainsi que pour l'arrét
de I'némorragie. Cette plante sert aussi comme un
agent antiseptique et antiinflammatoire efficace.

Le traitement par la plante Inula viscosa est
préfére par les Vvillageois aux médicaments
modernes, car il favorise une cicatrisation plus

rapide.

Les peaux seches et rugueuses La poudre de la feuille Inula viscosa séchée et
mélangée avec de I'huile d’olive, elle est appliquée
a I'extérieur des parties touchées du corps.

Les hémorroides Une pate est également préparée a partir de feuilles
broyées, mélangée avec de I'huile d'olive et

appliquée comme une pommade.

L'hypertension artérielle et le diabéte Feuilles Inula viscosa sont cuites & l'eau et la

tonique est consommée.

Bronchite et les infections respiratoires | L'extrait est ajouté a I'eau bouillante et la tonique

consommeée.

11.1.2 Flavonoides isolés d'Inula viscosa

Une étude réalisée sur I'espéce Inula viscosa a révélé la présence des flavonoides cités
dans le tableau 11.3 [6] :
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Tableau I1.3. Structures chimiques des flavonoides isolés d'Inula viscosa.

R R1 R2 R3
1 (genkwanin) OH H H H
2 (hispidulin) Ome| H H H
3 (rhamnocitrin) OH [OMe| H H
4 (3-O-methylkaempfero) Ome| H OH H
5 (nanngenin) OH H | OMe H
6 (quercetin) OH H OH OH
7 (3-O-methylquercetin) OH H | OMe | OH
8 (3-O-methylquercetin-7- OH H | OMe | OMe
glucoside)
R R1 R2
9 (nanngeni) OH H H
10 (sakuranetin) OMe | H H
11 (7-O-methylaromadendrin) OMe | OH H
12 (3-O-acetylaromadendrin) OH [OAc| H
13 (3-O-acetyl-7-0O- OMe |OAc| H
methylaromadendn)
14 (3-O-acetyltaxifolin) OH | OAc| OH
15 (padmatin) OMe | OH | OH
16 (3-O-acetylpadmatin) OMe | OAc | OH

11.2 Description botanique de la plante Opuntia. ficus-indica

Opuntia ficus-indica, également connue sous le nom de figue de barbarie ou nopal
cactus, est un dicotylédone angiosperme, c’est le membre le plus commun de la famille des
cactacées. Il est caractérisé par sa remarquable adaptation aux climats arides et semi-aride. La
plante est originaire du Mexique. Depuis I'Antiquité, elle est utilisée en meédecine
traditionnelle. Opuntia ficus-indica contient une teneur élevee en polyphénols présentant des
propriétés antioxydantes et anti-inflammatoires. En outre, elle montre des propriétés
hypoglycémiques et hypolipidémique. L'extrait d'eau améliore remarquablement la

cicatrisation des plaies, elle a été utilisée dans le traitement des brilures et des plaies [7].

Le genre opuntia est le plus important et le plus répandu de la famille des cactacées. Il

comprend environ 3000 espéces répartis en trois sous-genres.

» Brasiliopuntia.
» Cylindropuntia.
» Platyopuntia.
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L opuntia ficus-indica, plus connue sous le nom de figuier de barbarie, appartient au dernier

sous genre de [ ‘opuntia.

Figure Il. 2. La plante Opuntia ficus-indica (le 03/12/2020- El Aouinet wilaya de Tébessa)

Tableau Il. 4. Caractéristiques de la plante O. ficus-indica

Inflorescence

Fleure solitaire latérale

Fruit Baie
Couleur de la fleur Jaune
Floraison Juin a ao(t

Tableau Il. 5. Taxonomie de la plante O. ficus-indica

Classification de Cronquist

Regne Plantae
Sous-regne Viridiplantae
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Caryophyllidées
Ordre Caryophyllales
Famille Cactacées
Genre Opuntia

» Synonymes :

e Opuntia inermis D.C.

e Opuntia bahamana Britt. & Rose.
e Opuntia keyensis Britton ex Small.
e Opuntia macrarthra Gibbes.

e Opuntia magnifica Small.

e Opuntia vulgaris Mill. var. balearica F.A.C. Weber.
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11.2.1 Utilisation de I’O. ficus-indica
Notre plante a plusieurs utilisations selon la partie :
» Utilisation des fruits

I1 existe pres de 200 especes d’Opuntia, mais seuls les fruits d’une vingtaine d’especes
sont exploités. Les fruits sont connus pour leurs teneurs élevées en sucre, minéraux et

vitamines. Ils sont produits et vendus en été.
» Utilisation des raquettes
a- Production fourragére

Le cactus est considéré comme une réserve fourragére sur pied, il peut constituer un

supplément alimentaire lors des années de sécheresse [8].
b- Production maraichere

Les jeunes pousses d’opuntia, appelées (Nopalitos) sont consommeées comme légume au

Mexique et dans le sud des Etats Unis. Elles sont riches en vitamine C et en Calcium [9,10].

» Utilisations médicinales

En Australie et en Afrique du Sud, I’effet hypoglycémique ( Nopalitos ) est utilisé dans
le traitement des diabétes non dépendants de 1’insuline. Le mucilage isolé des raquettes

permet de réduire le cholestérol total dans le sang [11].

11.3 Techniques expérimentales & Matériaux
11.3.1 Introduction

Les techniques électrochimiques sont de précieuses méthodes de caractérisation de la
corrosion organique et des systemes inhibiteurs appliqués aux substrats métalliques. Elles
peuvent ajouter beaucoup d’informations cinétique et de thermodynamique aux techniques de
caractérisation de surface. Dans ce travail, une méthode de test impliquant une procédure de
dépistage des inhibiteurs organiques avec des techniques électrochimiques a été développee
en évaluant l'efficacité de ces produits chimiques sur des substrats en acier doux en
électrolytes d'acide chlorhydrique.

Pour pouvoir realiser cette investigation expérimentale, la présentation des matériaux utilisés
dans cette étude est d’une grande importance sachant que I’inhibition de la corrosion débute
par la connaissance de la composition chimique du métal étudiée, I’environnement corrosif est

surement I’inhibiteur en question.
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11.3.2 Matériaux
11.3.2.1 Acier

Les aciers au carbone sont largement utilisés dans I'industrie pétroliére, le traitement
chimique, les applications marines, I’équipement de traitement chimique, et le traitement des
métaux. Le type d'acier au carbone couramment utilisé dans l'industrie pétroliére et gaziére est
I'API 5L-Gb. L'une des raisons pour lesquelles l'utilisation de l'acier au carbone comme
tuyaux, est que le prix consideré relativement moins cher que 1’autre type d’acier. Cependant,
la faible corrosion, et la résistance de I'acier au carbone entraineront une corrosion qui peut

engendrer des dommages avec des réparations plus colteuses [12].

Tableau I1. 6. Composition chimique de I’acier API 5 L Gr — B.

Element C Si S P Mn Ni
Composition (%) 0.147 | 0.199 | 0.004 | 0.013 0.424 | <0.005
Element Cr Mo Ti Cu Nb \Y
Composition (%) 0.01 | 0.008 | <0.002 | 0.007 | <0.002 | <0002

11.3.2.2 Electrolyte

En raison de I'augmentation énorme des activités industrielles, 1’acide chlorhydrique est
largement utilisé pour le décapage, le nettoyage de I'équipement de la raffinerie et
I'élimination des dépéts calcaires des chaudieres, des radiateurs des véhicules, etc. Ainsi, les
solutions utilisées sont des solutions d’acide chlorhydrigue (HCL 1M) avec ou sans
inhibiteurs étudiés. Les solutions d’acide ont été préparées a partir de solution commerciale

d’acide concentré avec de 1’eau bidistillée.
11.3.3 Inhibiteurs utilisés

L’inhibiteur utilisé lors de cette investigation est a base d’extrait de deux plantes Inula

viscosa et O ficus-indica.

11.3.3.1 La récolte et le séchage de la plante
» Inula viscosa

En octobre 2017, les parties aériennes d'Inula viscosa ont été récoltées dans la région de Jijel
(dans le nord-est de I'Algérie). Le tissu végétal a été séché a I'ombre, puis conservé dans des

supports fermés, a I'écart de la lumiére et de I'humidite.
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> O.ficus indica

La plante a étudier « Opuntia ficus-indica » est récoltée au mois de décembre de 1’année 2020
dans la région d’El Aouinet , située a I’extréme nord de la wilaya de Tébessa. Nous avons
étudié les raquettes, c’est dernieres sont coupées en petits morceaux, apres le processus de

séchage de la plante a I’abri du soleil.
11.3.3.2 Fractionnement de I’extrait méthanolique

L’extrait brut est initialement mélangé avec 1’éther de pétrole, ce mélange est laissé
décanter, la phase organique supeérieure est récupérée. L’ extraction est refaite plusieurs fois
jusqu’a ce que le solvant devienent transparent. La phase aqueuse est soumise a des autres
extractions liquide-liquide par I’éther diéthylique, I’acétate d’éthyle et le n-butanol, en suivant
les mémes étapes que la premiere extraction. La série d’extraction permet d’obtenir les
fractions suivantes : éther de pétrole, éther d’éthyle, acétate d’éthyle, n-butanol et la fraction

aqueuse résiduelle. Ces fractions sont conservées jusqu’a leur utilisation.
I1.4 Techniques gravimetriques

Cette méthode d'utilisation, relativement simple, est préférée par rapport a d’autres
types d'essais qui nécessitent l'utilisation d'instruments sophistiqués, mais ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.

Elle consiste & exposer des échantillons de surface S & un milieu corrosif maintenue a
température constante pendant un temps déterminé t, et a mesurer la différence de masse des

échantillons avant et aprés chaque essai.
11.4.1 Protocoles de la mesure gravimétrique
a. Préparation de I’échantillon de I’acier

Les étapes sont préparées comme suit :

e Prélevement d’échantillon a I’aide d’une trongonneuse, dans ce cas les échantillons

sous forme cylindre de surface 8,05818 cm?.

e Polissage : les échantillons d’acier subissent un polissage au papier abrasif Sic de
granulométrie décroissante (du grain 100 jusqu’a 4000).

e Les échantillons sont ensuite rincés a 1’eau distillée, dégraissés par 1’acétone et séchés.

b. Mesure du taux et de la vitesse de corrosion

Le taux de corrosion, par la méthode de perte de masse, est déterminé par la formule suivante
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Am = mgy —m, (Eq.I1.1)

m, (MQ) : la masse de 1’échantillon avant 1’essai.
m, (Mmg) : la masse de I’échantillon apres 1’essai.
Am (mg) : la perte de masse de I’échantillon.

La vitesse de corrosion (V) est déterminée par 1’équation suivante :

— &m
V=" (Eq.11.2)
Am : la perte de masse en mg.
S : la surface exposée en cm?.

t : le temps d'exposition dans la solution en heure.
¢. L’efficacité inhibitrice

L’efficacité inhibitrice (E%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation

suivante :
E(Wu) = VH:: - Vinh""rVHc! (Eq“3)

Viep €LV

.. FEprésentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en
présence de I’inhibiteur.

Dans le présent travail, les échantillons d’acier, préalablement préparés et pesés, ont été
immergés dans le milieu HCI 1M (100 mL), en absence et en présence des inhibiteurs. Apres
un temps d'immersion choisi, les piéces d’acier sont retirées, lavées avec 1’eau distillée,
séchées et pesées a nouveau. La température est maintenue fixe grace a un bain thermostaté a

circulation d’eau (Figure I1.3).

Figure. 11.3. Dispositif pour les mesures gravimetriques.
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La méthode gravimétrique a été utilisée pour étudier I’effet de la concentration de I’inhibiteur,
de la température et du temps d’immersion :
» Effet de la concentration dans I’intervalle de 100-1000 ppm a la température de 303

K et un temps d’immersion de 3h ;

» Effet de la température dans I’intervalle de 303-333 K, pour un temps d’immersion
de 3h et une concentration entre 100-1000 ppm.

» Effet de temps d’immersion pour une concentration optimale et temps d’immersion
de 3h.

» A partir des mesures de la perte de masse, la vitesse de corrosion, l'efficacité
d'inhibition et le taux de recouvrement de la surface ont été déterminées.

e La vitesse de corrosion Weorr est donnée par 1’expression (I1.1) :
A
W, = ﬁ (g.h~tem™2) (Eq.11.4)

Ou, Am étant la perte de masse exprimée en g, t la durée du temps d’immersion en heure et S

la surface de I’échantillon en cm?.

e L’efficacité inhibitrice EI (%) d’un composé est évaluée a partir de la relation

suivante (11.5)

EI(%) = (1—2i22) x 100 (Eq.11.5)

corr

ou, w,

corr

et W, sont respectivement la vitesse de corrosion en absence et en présence de
I’inhibiteur.
e Le taux de recouvrement 8, de la surface métallique est calculé a I’aide de la

relation :

_ E1(%)
" 100

(Eq.11.6)

:
I1.5 Techniques électrochimiques

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées en deux groupes : les méthodes
stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. Ces techniques apportent
d’intéressantes indications quant au mécanisme d’action de I’inhibiteur et dans la mesure ou
elles sont correctement interprétées, sur la vitesse des processus de corrosion a 1’instant ou est
faite la mesure. L’aspect quantitatif (tracé de courbes de polarisation, spectroscopie
d’impédance) permet, quant a lui, d’accéder a des valeurs de paramétre physique décrivant
I’état du systéme (courant de corrosion, taux d’inhibition, capacité de double couche,
résistance de transfert de charge). L'appareil de mesure le plus utile a I'électrochimie est le

potentiostat. La cellule électrochimique la plus courante est la cellule a trois électrodes :
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> L’¢lectrode de travail et la contre électrode entre lesquelles passe le courant ;
» L’électrode de référence (ou impolarisable) qui permet d'évaluer la différence de

potentiel entre I'électrode de travail et I'électrolyte.
11.5.1 Méthode stationnaire
11.5.1.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par le potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou encore
libre, le potentiel en circuit ouvert (OCP : Open Circuit Potential) est la grandeur
électrochimique mesurable la plus immédiate. Cette technique simple, qui consiste a suivre le
potentiel en fonction du temps d’immersion dans le milieu est la seule mesure qui n’entraine
absolument aucune perturbation de 1’état du systéme étudié. Elle est mesurée par rapport a un
potentiel de référence, dans ce cas celui de 1’électrode de mercure en contact avec du chlorure
mercureux (Calomel) et du KCI saturé :Hg,/Hg.Cl,/KCl . Le suivi du potentiel en circuit
ouvert apporte des informations préliminaires sur la nature des processus se produisant a
I’interface métal/€lectrolyte (corrosion, passivation.....).

Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion nécessaire a
I’établissement d’un régime stationnaire et nécessaire a 1’utilisation des autres techniques
électrochimiques (polarisation linéaire et impédance électrochimique). L’équilibre du systéme
électrochimique est atteint lorsque le potentiel est constant en fonction du temps. Dans notre
cas, 3 heures sont necessaires pour atteindre cet équilibre. La valeur du potentiel libre est le
potentiel de corrosion Ecorr mais elle ne renseigne cependant pas sur les cinétiques

électrochimiques et ne permet donc pas d’accéder a la vitesse de corrosion.
11.5.1.2 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 1’électrode...) a
I'interface électrochimique. Le dispositif utilisé pour le tracé des courbes de polarisation
(Figure 11.4), est constitué d’un montage classique a trois électrodes reliées a un potentiostat,
d’un ordinateur et son logiciel permettant la programmation d’un protocole de balayage.
Ainsi, pour déterminer les courbes de polarisation, on applique, différents potentiels entre
I'électrode de travail et une électrode de référence, par le biais d’un protocole de balayage
imposant I’incrément. On mesure le courant stationnaire qui s'établit aprés un certain temps

dans le circuit électrique entre 1’électrode de travail et la contre-électrode.
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Etant donné que la vitesse globale est déterminée par celle de 1’étape la plus lente, le trace des
courbes de polarisation peut donc étre exploité pour mesurer la vitesse de corrosion. Elle
permet de déterminer d'une fagon précise d’autres parametres électrochimiques d'un métal au
contact d'un électrolyte a savoir : le courant de corrosion (Icorr), le potentiel de corrosion
(Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp). Elle donne des mesures rapides

et sa mise en ceuvre est relativement simple.

potentsostat
i, O

—(& ) (C 1)

ER

07 @

Figure 11.4. Le dispositif utilisé : Un montage a 3 électrodes, ET : Electrode de travail, ER :

Electrode de référence et CE : contre électrode

11.5.1.3 Méthode de Tafel

La méthode de Tafel partiellement décrite dans la démonstration de 1’équation de
Butler-Volmer permet d’obtenir expérimentalement ces paramétres électrochimiques. En
effet, la relation entre le courant de corrosion et la surtension d’¢lectrode n (n= (E - Ecorr), €st

donnée par la formule simplifiée de I’équation fondamentale de Butler-Volmer :

I=1,+1. =1, (exp (% n) —exp (_szua n)) (Eq.11.7)

Ou I, et I sont les densités des courants partiels anodique et cathodique, I.,.. le courant de

corrosion, b, et b, les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique telles que :

2,303 ®RT

by = ——— (Eq.11.8)
et
2.303 =xRT
bc = EI:;T;:; (Eq.11.9)

F étant la constante de Faraday, R la constante universelle des gaz parfaits, T la température

absolue, le nombre d’électrons transférés, et a le coefficient de transfert de charge.
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Dans le cas de fortes surtensions anodiques (na) ou cathodiques (nc) (supérieur & 100 mV, en
valeur absolue), I’'un ou I’autre des courants anodiques et cathodiques de la relation de Butler-
Volmer devient négligeable et le courant mesuré correspond au courant partiel anodique ou
cathodique. Ceci est illustré par la Figure 11.5 qui représente la courbe de polarisation globale
résultante de la somme des deux courbes élémentaires de polarisation (anodique et cathodique
qui ne sont pas accessibles expérimentalement). Dans ce cas, on obtient aprés simplification
de la relation de Butler-Volmer, une relation entre la surtension d’électrode et le logarithme

de la densité du courant mesuré, connue sous le nom de la loi de Tafel :

logl = a+ b pour la branche anodique (Eq.11.10)
a

logl = a+ % pour la branche cathodique (Eq.11.11)
c

ou a est une constante. L’extrapolation, au potentiel de corrosion, des droites de Tafel fournit

le courant de corrosion lcorr (Figure 11.5).

Réaction anodique
I A M M" + ne-

lcurr

ol 4

lcorr

’
" Réaction cathodique
Red Ox* + ze

A 4

Figure 11.5. Courbe Intensité-potentiel en échelle linéaire (contréle par un processus de

transfert de charge) ; en pointillés : courbes de polarisation partielles anodique et cathodique.

L’intersection des droites de Tafel anodique et cathodique permet donc de déterminer la

densité de courant de corrosion leorr (Figure 11.6).
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Figure 11.6. Détermination des parameétres electrochimiques a partir des droites de Tafel.

11.5.1.4 Résistance de polarisation

La résistance de polarisation est déterminée a partir de la courbe E=f (log I) au
voisinage immédiat du potentiel de corrosion a + ou — 20mV (Figure 11.9). La résistance de
polarisation est la pente AE/AI de la courbe de polarisation, ’'unité de mesure est exprimée en
Q/ cm?. Elle est définie par la formule de Stern-Geary (Eq. 11.12), qui découle elle-méme de
I’équation de Butler-Volmer (Eq. 11.7) précédemment citée :

LEY _ boxb, 1
(ﬂ.{) Rp 2.303 I:bu+b|:'} X Leorr (Eq ”12)
— bgrb,g . . < 1s .
Enposant B = PYTTITRTRE on arrive a I’expression (Eq. 11.13)
B
leorr =~ (Eq. 11.14)
r

La résistance de polarisation est donc inversement proportionnelle au courant de corrosion.
Cette méthode de mesure simple et rapide suppose la linéarit¢ d’une portion de courbe

E=f(logl) au voisinage de Ecor (Figure 11.7).
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Figure 11.7. Courbe de polarisation

» Détermination de la réesistance de polarisation

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est souvent le cas lors des processus d’inhibition).
L’utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable, parmi ces techniques, la

technique d’impédance €lectrochimique qui occupe une place privilégiée.
11.5.2 Méthode transitoire : La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des
grandeurs physiques du systéme électrochimique de sorte que la réponse du systeme puisse
étre analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été
développées afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque 1’on veut
calculer la vitesse de corrosion d’un métal ou lorsque 1’on étudie les mécanismes réactionnels

mis en jeu.

1. Principe

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui permet
d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
¢lectrochimique global. Son principe consiste a superposer au potentiel de 1’électrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse du courant pour
differentes fréquences du signal perturbateur. La réponse de ce courant est également
sinusoidale, superposée a un courant stationnaire mais déphasée d’un angle ¢ par rapport au

potentiel.
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Le systéeme électrochimique peut, en effet, &tre considéré comme une "boite noire" qui réagit
en émettant un signal v(t) quand il est soumis a une perturbation (Figure 11.8).
Les deux signaux sont alors reliés par une fonction de transfert H{w) telle que :

Y(w) =H(w) X(w) (Eq. 11.15)

X(ew) et ¥{w) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t) et v(t).

Domaime de linéarité

-
Eqy E

Figure 11.8. Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation

sinusoidale.

L’expression totale de la tension est donnée par 1’équation 11.16 :
E(t) = E, + |AE|sin(wt) (Eq. 11.16)

La réponse en courant sinusoidal obtenue apres un temps de relaxation, se surimpose alors au
courant continu de polarisation I, qui définit 1’état stationnaire étudié, avec un déphasage ¢
entre AFE et Al. Son expression est de I’équation I1.17 suivantes :

I(t) = I,+ |Allsin(wt + @) (Eq. 11.17)
Pour chaque fréquence d’excitation, I’impédance Z(e) autour du point de fonctionnement
(I,. E,) se définit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation et la réponse

associée :

AE(w) _ |aE|expljwt)
AT(e) |allexp (ot +g)

Z(w) = = |Z|exp(j@) (Eq. 11.18)

L’impédance Z () est un nombre complexe caractérisé par son module |Z]| et sa phase ¢. |l
peut étre écrit sous la forme :

Z(w) = Zg (@) +jZ,, () avecj = V-1 (Eg. 11.19)
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Le module vaut : |Z| = (z2, + z2 )Y? (Eq. 11.20)
et la phase : @ = tan '(Z,, /Z5.) (Eq. 11.21)

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (SIE)
présente plusieurs avantages, elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion
méme dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice. La spectroscopie
d’impédance ¢électrochimique permet aussi 1'évaluation du taux d'inhibition, la caractérisation
des différents phénomeénes de corrosion (dissolution, passivation, pigdration,...) et I'étude des

mécanismes réactionnels a l'interface électrochimique.
11.6 Technique d’analyse de surface utilisée

Pour une bonne compréhension des phénomeénes intervenant en corrosion, il est
nécessaire de connaitre la structure métallurgique des matériaux étudiés. En effet, un matériau
polyphasé pourra étre sensible a la corrosion aux joints de grains, au couplage galvanique
entre particules de natures différentes ou a la corrosion localisée (piqires) s’amorgant sur des
défauts ponctuels. Les techniques d’observation utilisées pour cette étude sont la microscopie
optique et la microscopie électronique a balayage (MEB).

La microscopie électronique a balayage, réalisée sur un Zeiss Supra 55 VP nous a
permis de visualiser avec une plus haute résolution les particules grossiéres. Pour I’analyse
des surfaces apres les essais électrochimiques il a été utilisé également un MEB de type
Philips XL 20. Le MEB Zeiss Supra 55 VP est couplé avec un spectromeétre a dispersion
d’énergie, EDS de type X-Max Oxford Instrument (caméra de 80 mm?2). Cela permet une
caractérisation chimique précise des différentes phases présentes dans les matériaux étudiés et
il est possible de réaliser une cartographie EDS relevant la répartition des divers éléments

chimiques dans 1’échantillon ou a I’intérieur d’une phase.
I1.7 Méthodes de détermination de I'activité antioxydante
11.7.1 Dosage de I'activité de piégeage des radicaux DPPH

Le DPPH (2,2 diphényl-1-picrylhydrasyl) est généralement le substrat le plus utilisé
pour I’évaluation rapide et directe de I’activité anti-oxydante en raison de sa stabilité en forme
radicale libre et la simplicité de 1’analyse. Il absorbe dans le visible a la longueur d’onde de
515 a 520nm [13]. La méthode est largement utilisée en raison du temps relativement court
requis pour I'analyse. Le radical libre DPPH (1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl) est tres stable, il
réagit avec des composés qui peuvent donner des atomes d'hydrogéne et a un maximum

d'absorption UV-visible a 515 nm. La méthode est basée sur le piégeage du DPPH par des
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antioxydants, qui, lors d'une réaction de réduction, décolore la solution de méthanol DPPH.
Le test mesure la capacité de réduction des antioxydants vis-a-vis du radical DPPH.

En présence d'un donneur d'hydrogene / d'électrons (antioxydant piégeant les radicaux libres),
le l'intensité d'absorption est diminuée et la solution radicalaire (le chromogene violet de
DPPH radicaux) se décolore en une hydrazine jaune péle en fonction du nombre d'électrons
capturés [14].

Avantages :

« Une méthode rapide, simple et peu colteuse pour estimer l'activite.

& Il produit des radicaux azotés organiques stables caractérisés par une couleur violet foncé
dans la gamme 515-520 nm [15].

Désavantages :

& Certains antioxydants tels que les caroténoides ont des spectres qui se chevauchent avec le
DPPH a 515 nm et interférent avec les résultats [16,17].

& La DPPH est décolorée on utilisant les méthode basees sur le transfert d'atome d’hydrogene
(THA) ou de transfert d’électron (SET) et par conséquent, des réactions indépendantes
peuvent donner des résultats inexacts.

% Le radical DPPH ne peut étre dissous que dans des solvants organiques (méthanol, éthanol,
acetone), ce qui constitue une limitation lors de l'interprétation du réle de I'hydrophile
antioxydants [18].

& Plusieurs facteurs peuvent affecter le dosage tels que le solvant, le pH, la concentration de
I'échantillon et temps de réaction.

& L'absorbance du radical DPPH a 515-520 nm aprés la réaction avec un oxydant est réduite
par les types de lumiére, d'oxygene et de solvants [18].

& Les antioxydants qui réagissent rapidement avec les radicaux peroxyle in vivo peuvent
réagir lentement ou étre inerte au DPPH en raison des effets stériques empéchant
I'accessibilité.

& Certains chercheurs ont indiqué qu'il existe une relation non linéaire entre la concentration
d'antioxydants et I'activité de piégeage des radicaux DPPH [19]

& Le DPPH est un radical azoté stable mais il ne reproduit pas la situation in vivo.
11.7.2 Dosage du pouvoir antioxydant réducteur d'ions ferriques (FRAP)

L'évaluation FRAP est basée sur la réduction de I'ion ferrique (Fe®*) en ion ferreux

(Fe?") par un composé antioxydant [20]. Pour cette méthode, I'ion ferrique est complexé a la
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2,4,6-tri(2-pyridyl) -1,2,5-triazine et a la suite de la réduction du fer, le complexe devient
coloré (Figure 11.09). Le pouvoir antioxydant est déterminé par une simple mesure de
I'absorbance & 593 nm.

Une variante de la méthode FRAP, utilisant le cuivre a la place du fer, a été récemment
développée et est appelée CUPRAC [21].

q o fjo’“rw/\/j

xgellﬁ}IEN +ant|ox|dant Fel:ll) J;

Fe(n)(TPTZ)** [Fe(ITPTZ)2)2*, Amax = 593 nm

Figure 11.09. Schéma de la réaction de test FRAP (Ferric reducing antioxidant power)
Avantages :

& Test simple, rapide, peu colteux et robuste ne nécessitant aucun équipement spécialisé et
peut étre effectué manuellement ou automatiquement.

& Clest totalement un transfert d'électrons plutét qu'un mélange SET (Single Electron
Transfer) et HAT (Hydrogen atom transfer). En combinaison avec d'autres méthodes, c'est un

test trés utile pour distinguer les mécanismes dominants de “différents antioxydants.
Désavantages : [22]

& Neécessite un temps de réaction plus long pour détecter certains polyphénols qui réagissent
lentement, l'ordre de réactivité de nombreux antioxydants différents peut varier
considérablement. Il existe de nombreux échantillons qui montrent ces longues réactions qui
comprennent : l'acide caféique, l'acide tannique, l'acide ferulique, l'acide ascorbique et
quercétine.

& Fe*? est un «pro-oxydant » bien connu qui peut réagir avec H20, pour produire un radical
hydroxyle (OH). C'est le radical libre le plus nocif trouveé in vivo.

& Certains antioxydants tels que I'acide ascorbique et I'acide urique peuvent réduire a la fois
Fe*3 et espéces réactives dans le test FRAP de sorte que leur capacité a réduire Fe*3 peut
refléter leur capacité a réduire les especes réactives.

& Détermine le pouvoir réducteur total des echantillons mais pas tous les réducteurs qui

réduire Fe*3 sont des antioxydants.
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& Certains antioxydants comme le glutathion (GSH) un antioxydant important in vivo,

peuvent réduire efficacement les prooxydants mais ne sont pas capables de réduire Fe** .
11.8 Macération et extraction

La macération est une technique d'extraction réalisée a température ambiante. Elle
consiste a plonger une traiture d’une plante dans un liquide (eau, huile, alcool, etc.) a
I'intérieur d'un récipient hermétique, pendant une durée variable en fonction de la matiére
végétale et du liquide utilisé. Afin d'augmenter le contact entre la matiére végétale extraite et
le liquide (solvant), la plante doit étre coupée en petits morceaux. Les morceaux ne doivent
pas étre trop gros, sinon le solvant ne pourra pas pénétrer dans les cellules les plus internes. Ils
ne doivent pas non plus étre réduits en poudre ; il en résulterait la perte des principes actifs
volatils (huiles essentielles) contenus a I'intérieur de la plante, et aussi la perte de la difficile
séparation par filtration de la matiére végétale du liquide utilisé une fois la macération
terminée.

Le solvant doit étre choisi en fonction de la nature chimique des composés contenus dans la
plante. La solubilité et I'utilisation souhaitée de I'extraction doivent étre prises en compte lors
du choix du solvant. C'est-a-dire en reconnaissant leur solubilité et I'utilisation souhaitée de
I'extraction. Généralement, I'alcool est la substance la plus utilisée car il est capable d'extraire
une plus grande partie des molécules (principes actifs) contenues dans la plante, y compris les
molécules hydrophiles, solubles dans I'eau ou lipophiles et donc solubles dans I'huile ou autre
organique. On utilise une huile végétale quand on veut isoler uniquement les composants
lipophiles (graisses), tandis que l'eau est utilisée pour extraire uniquement les ingrédients

hydrophiles.
11.9 Modélisation moléculaire

Actuellement, la modélisation théorique basée sur les méthodes de la chimie théorique
prouve son efficacité a résoudre de multiples probléemes dans divers domaines de la chimie.
L’intérét de ces méthodes modernes s’avere dans la possibilité de procéder a une étude
préparatoire, peu colteuse, d’un tel phénoméne d’intérét spectroscopique, afin de bien
planifier une analyse expérimentale qui sera codteuse, afin de diminuer les gaspillages et les
pertes du temps. La simulation numérique présente une classe importante de méthodes de la
chimie théorique. Elle est basée sur la mécanique quantique des systémes moléculaires et
permet d’analyser les propriétés physico-chimiques, spectroscopiques et électrochimiques des
différents systemes. Vu I’importance de cette branche de la chimie, plusieurs chercheurs se

sont intéressés au développement de nouvelles méthodes de chimie quantique et de
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I’implémentation de ces dernicres dans les codes informatiques. Pour cette raison, 1’étude
théorique de certains phénomenes physiques et chimiques devient tres accessible gréce a :

(1) Aux développements méthodologiques récents en chimie quantique.

(2) A la forte montée en puissance des performances de ressources informatiques qui

permettent d’apporter des réponses satisfaisantes pour la réactivité chimique.
11.9.1 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

On s’intéresse dans cette partie a reprendre les fondamentaux de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) en présentant le terme de corrélation via une fonctionnelle
d’échange et de corrélation. Cette méthode présente principalement une alternative de la
méthode HF qui trouve ses origines dans le modéle développé par Ethan Thomas [23] et
Enrico Fermi [21], en montrant I’intérét de prendre en considération la corrélation
électronique de fagon simple. L’idée fondamentale de la DFT consiste a relier la densité
¢lectronique a 1’énergie E[p(r)] des particules pour décrire 1’état fondamental d’un systéme
[24]. Cependant, la DFT a véritablement débuté avec les théorémes fondamentaux de
Hohenberg et Kohn en 1964 [25]. Ces chercheurs ont établi une relation fonctionnelle entre
I’énergie de 1’état fondamental et sa densité électronique E[p(r)] associée a un principe
variationnel, ce qui a permis d’avoir les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité, et
d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. En 1964, Kohn et
Sham (KS) ont proposé¢ une base théorique exacte a la DFT sous forme d’un ensemble
d’équations monoélectroniques a partir desquelles il est possible d’obtenir la densité
¢lectronique d’un systéme et donc son énergie totale [26].

Actuellement, la fonctionnelle la plus employée en théorie DFT est B3LYP. Il s'agit d'une
fonctionnelle hybride établie par combinaison linéaire entre des fonctionnelle d'échange et de
corrélation GGA et d'échange Hartree-Fock.B3LYP signifie Becke-3-paramétres- Lee, Yang,
Parr est décrite comme suit :

ERP = BE2A+ ao(BEF — EEP4) + ag (BS54 — BEP4) + 0 (EE% — ELP4)

Ou a,, a, et a, sont des paramétres d’ajustement.

Dans ce contexte, des calculs de théorie fonctionnelle de la densité (DFT) ont éte effectues
pour obtenir des géométries optimisées, des énergies d'orbitales moléculaires occupées les

plus élevées (HOMO) les plus faibles d'orbitales moléculaires inoccupées (LUMO).
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11.9.2 Programme de calcul utilisé
11.9.2.1 Gaussian

Gaussian 09 est la derniére version du logiciel Gaussian de la chimie quantique. Ce
dernier a été créé par John Pople en 1970 [27]. Leur nom provient de 1’utilisation de Pople des
orbitales gaussiennes afin d’accélérer le calcul par rapport aux logiciels fondés sur les
orbitales de Slater. Il a subi plusieurs mises a jour, ce qui facilite le développement de la
chimie computationnelle. Ce logiciel présente un outil puissant de modélisation des systémes
électroniques. Il offre la possibilité de décrire plusieurs propriétés physico-chimiques en
utilisant diverses méthodes comme HF, post HF, ... ou les fonctionnelles de la DFT qu’on a

utilisé durant ce travail.
11.9.2.2 Docking moléculaire avec MOE 2015.10

Les études de modélisation moléculaire nécessitent la disponibilité des coordonnées
spatiales des molécules a étudier. La base de données PDB (Protein Data Bank) regroupe
I’ensemble des structures tridimensionnelles (structures 3D) des protéines biologiques,
résolues par cristallographie aux rayons X, par spectroscopie RMN ou par cryomicroscopie.

Le Docking (amarrage) moléculaire est une méthode empirique qui permet de prédire
I’affinité entre deux molécules. Il est généralement utilisé pour prédire 1’affinité d’un ligand
pour une protéine, entre autres, la position et I’orientation la plus favorable pour un ligand
venant en interaction avec une protéine cible. Cet outil est actuellement tres sollicité dans la
recherche de nouvelles molécules a visée thérapeutique. Il est utilisé pour faire des criblages
treés rapides et peu coiteux afin d’identifier une molécule pouvant avoir une forte activité sur
une protéine cible ou au contraire d’identifier la cible d’une molécule ayant des activités
biologiques intéressantes. D’autres parts, lorsque la structure tridimensionnelle d’une protéine
cible est définie, le Docking permet de mettre en évidence les régions et les résidus a explorer
pour optimiser I’affinité d’un ligand avec cette cible. Ainsi, il est également utilisé pour
optimiser la sélectivité d’une molécule entre deux ou plusieurs protéines [28].

Le principe général est, considérant une cible de géométrie donnée, d’essayer de placer le
ligand en interaction avec la protéine de la fagon la plus favorable possible. Lors du Docking,
la protéine cible est généralement figée alors qu’une certaine flexibilité est attribuée au ligand
(angle de torsion). 1l existe de nombreux logiciels de Docking, qu’on peut répartir en deux
catégories selon la méthode utilisée : la simulation de trajectoire et 1’ajustement de fragments.
A partir d’une position initiale aléatoire, la simulation de trajectoire consiste a explorer
plusieurs positions (avec différentes conformations du ligand) par évaluation de 1’énergie

d’interaction ligand/protéine. La meilleure position est celle qui est la plus basse en énergie,
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donc correspond au complexe ligand/protéine le plus stable. La seconde approche, ajustement
de fragments, est basée sur la complémentarité des formes, dans cette méthode, le ligand est
décomposé en plusieurs fragments puis reconstruit dans le site actif, en essayant de faire
correspondre les géométries et les fonctions chimiques. Cette méthode est beaucoup plus vive
que la simulation de trajectoire et permet généralement le criblage rapide de vastes librairies
de molécules. La méthode par simulation de trajectoire est plus lente mais prend mieux en
compte la flexibilité du ligand et permet 1’exploration de régions plus vastes [28].

Compte tenu des avantages et inconvénients de chaque méthode, le logiciel utilisé dans cette
thése : MOE 2015.10.
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I11. Résultats et discussions
I11.1 Caractérisation de I’action inhibitrice des extraits d’ Inula viscosa

Inula viscosa est une espéce de la famille des Astéracées, largement utilisé comme
plantes médicinales pour le traitement de différentes maladies [1]. L’Inula viscosa contient de
nombreuses classes de terpénes, tels que des monoterpénes, des sesquiterpénes, des
diterpénes, et des flavonoides. Notre étude visait a étudier les effets antioxydants et anti
corrosion des deux extrait acétate d’éthyle et butanolique de la plante ainsi, une étude

théorique pour les flavonoides existant dans cette plante.
I11.1.1 Extrait butanolique de la plante Inula viscosa

L’extraction des flavonoides est réalisée selon la méthode de Markham [2], avec
modification inspirée selon la méthode de Bruneton [3]. Elle est basée sur le degré de
solubilité des flavonoides dans les solvants organiques. Cette méthode comprend deux
grandes étapes : la premiére phase d’extraction se fait avec le méthanol pour solubiliser les
flavonoides et la deuxiéme est réalisée avec 1’éther diéthylique (extraction des génines libres)
et I’acétate d’¢éthyle (extraction des monoglycosides) et le butanol (pour solubiliser les di et
les triglycosides).

Apres le séchage, la plante est coupée en petits morceaux, puis macérée dans le méthanol

pendant 24h ; cette méthode est répétée trois fois. Apres filtration et concentration par

évaporation sous vide a température 38 °C, on ajoute de 1’eau distillée chaude et on procéde a

des extractions successives, en utilisant les solvants suivants : I’éther de pétrole, 1’éther di

éthylique, I’acétate d’éthyle et en dernier le n-butanol. On a utilisé ces solvants pour :

v L’éther de pétrole pour donner une phase aqueuse purifiée.

v' L’éther di éthylique pour obtenir une phase organique contenant les flavonoides
aglycones et les aglycones méthoxyles.

v' L’acétate d’éthyle pour récupérer dans la phase organique certains flavonoides aglycones

mais surtout les monoglycosides.

v' Le n-butanol pour récupérer notamment les flavonoides di et tri glycosides et la phase

aqueuse finale comporte surtout les flavonoides glycosylés plus polaires.

Les quatre phases sont concentrées par évaporation a basse pression et dans T=38 a 40 °C.
111.1.1.1 Dosages des flavonoides

L’évaluation quantitative des flavonoides dans les différentes phases est réalisée selon
la méthode du trichlorure d’aluminium [4]. Brievement, les échantillons sont préparés par la
dissolution des lyophilisats obtenus lors de 1’extraction dans le méthanol : phase d’éther

diéthylique 0.14 mg/ml ; phase d’acétate d’éthyle 0.06 mg /ml ; phase de n-butanol 0.02
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mg/ml ; phase aqueuse 0.2 mg/ml. A 1 ml de chaque échantillon est ajouté 1ml de AIClz 2 %
dans le méthanol. Dix minutes apres le début de la réaction, 1’absorbance est lue a 430 nm.

Une gamme étalon est établie séparément avec la Tamarixetine (0,4 - 0,025 pg/ml) pour
calculer la concentration des flavonoides dans chaque extrait. Les résultats du dosage sont

exprimés en milligramme d’équivalent de Tamarixetine par gramme de lyophilisat.

Le tableau—I11.1, présente les résultats des tests de présence des flavonoides contenus dans les

extraits de la plante Inula viscosa.

Tableau I11. 1. Evaluation quantitative des flavonoides des extraits d’Inula viscosa.

Phase Teneur en flavonoides
Ether diéthylique 0.963 + 0.0018
Acétate d’éthyle 0.034
BuOH 0.163 £ 0.004

Figure I11. 1. Histogramme représentatif de la teneur en flavonoides en mg EQ/g des phases

de la plante d’Inula viscosa.

Les résultats du dosage des flavonoides révelent que les phases d’éther diéthylique et
celle BUOH contiennent respectivement : 0.963 mg et 0.163 mg d’équivalent Tamarixetine /g
de lyophilisat. La phase d’acétate d’éthyle contient moins de flavonoides en comparant avec

celles citées au-dessus.

111.1.1.2 Test d’activité antioxydante (DPPH) pour I’extrait de la plante Inula viscosa

La mesure de I’activité antiradicalaire des quatre phases d’extrait n-butanol de la plante
Inula viscosa a eté effectuee par le test au 2,2-diphényl 1-picrylhydrazyle (DPPH) selon la
méthode de (Loo ; Jain ; Darah 2008) [5].
Préparation de la solution du DPPH : la concentration de cette solution est de 0,037 mg/ml

préparée a partir de 9,30 mg solubilisé dans 250 ml du méthanol absolu.
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100ul d’extrait a concentration de Img/ml (choisie apres des essais préliminaires), ajouté a
3ml de la solution du DPPH préparée. Laisser 30 minutes a 1’obscurité.

L’absorbance est mesurée a 517 nm contre le blanc. Le pourcentage de piégeage du radical est
calculé¢ selon I’équation suivante :

[(AL—A2)/Al] x 100

Al : absorbance du contrdle (solution du DPPH sans extrait).
A2 : absorbance en présence de I’extrait.
Chaque test est répété trois fois, les résultats ont été présentés par la moyenne des trois essais

et I’écart type.
a- Calcul des IC50

IC50 (concentration inhibitrice de 50%), aussi appelée EC50 (Efficient concentration
50), est la concentration de 1’échantillon testé, nécessaire pour réduire 50% du radical DPPH.
L’acide ascorbique est utilis¢é comme controle positif, dans les deux méthodes de 1’évaluation
de D’activité antioxydante (DPPH), et aux mémes conditions expérimentales. L’activité
antiradicalaire est estimée selon 1’équation ci-dessous :

Abs controle — Abs échantillon

U Activité antiradicalaire = —
Abs contrile

Abs contrdle = I’acide ascorbique
Cette approche quantitative permet de déterminer I’IC50 qui représente la concentration de

produit pur ayant une activité antiradicalaire de 50 %. Elle a été exprimée en pg/mi
b- Tests in vitro de I’activité antioxydante

L’activité antioxydante des phases d’Inula viscosa ont été évaluée par leur activité inhibitrice
de la formation des radicaux DPPH. La substance de référence était 1’acide ascorbique. Ces
tests ont été réalisés systematiquement au moins 3 fois pour chaque échantillon les résultats
sont regrouper dans le tableau I11.2.

Tableau Il1. 2. Résultats d’absorbance de DPPH.

Absorbance
(1) (2) 3) Moy
DPPH 0.710 0.715 0.708 0.711
Ether Diéthylique 0.440 0.422 0.421 0.428
Acétate d’éthyle 0.144 0.129 0.128 0.124
BuOH 0.115 0.111 0.112 0.113
Ac. Ascorbique 0.065 - - 0.065
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Le pourcentage de piégeage du radical est calculé selon I’équation suivante :

[(AL_A2) /AL] x100

Al : absorbance du contrdle (solution du DPPH sans extrait).

A2 : absorbance en présence d’extrait.

e Ether Diéthylique :

[(0.711 - 0.428) / 0.711] x100 = 39.80 %.

o Acétate d.éthyle:
[(0.711. 0.124) / 0.711] %100 = 82.56 %.
e BUOH :

[(0.711 - 0.113) / 0.711] x100 = 84.11 %.

e Acide Ascorbique :

[(0.711 - 0.065) / 0.711] x100 = 90.86 %.

20 4

G0

r Diéthvlique

40 -

20

Pourcentage de pieégeage du radical

82.56 Acétate d'éthyle

P =

1

3

=+ 90.86% Acide Ascorbique

Figure 111. 2. Histogramme représentatif du pourcentage de piégeage du radical (DPPH) de

la plante Inula viscosa.

c- Détermination du pouvoir antiradicalaire

On peut conclure que parmi les trois phases étudiées de I’extrait du MeOH, deux phases

présentent des activites antioxydantes les plus intéressantes car elles sont significatives dans

le test DPPH les phases : acétate d’éthyle et BUOH.

Tableau I11. 3. Résultats du pouvoir antiradicalaire.

IC 50 (MQ) ARP

Ether Diéthylique 0.56 1.78
Acétate d’éthyle 0.09 11.11
BuOH 0.07 14.28
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111.1.2 Caractérisation de I’action inhibitrice de I’extrait n-butanol de la plante Inula

viscosa sur la corrosion de ’acier APLI 5 Gr-B dans le milieu 1M HCI
111.1.2.1 Electrolyte

L’¢lectrolyte est une solution d’acide chlorhydrique une fois molaire qui est obtenu par
dilution de I’acide commercialisé concentré avec de I'eau distillée.
Les essais ont été effectués dans un milieu aéré normal, sans agitation dans une solution acide
de IM HCI sans et avec I’ajout de différentes concentrations des deux extraits :
Dichlorométhane et butanolique de la plante Inula viscosa. La gamme de concentration
utilisée pour 1’extrait d’acétate d’éthyle varie de 100 mg It @ 600 mg I et de 100 mg I* a
600 mg 1" pour I'extrait butanolique.

111.1.2.2 Isotherme d’absorption pour I’extrait n-butanol

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est la conséquence,
dans la plupart des cas, de leur adsorption. Cette derniere est décrite par deux principaux types
a savoir 1’absorption physique et la chimisorption. Elle dépend de la charge du métal, sa
nature, de la structure chimique du produit organique et du type d’électrolyte.

A température constante, la relation qui lie la quantité de matiére absorbée & sa concentration
est connue sous le nom d’isotherme d’absorption. Une bonne interprétation de ces courbes est
un complément important susceptible de déterminer le mécanisme d’inhibition de corrosion
par ces composés. De nombreux travaux ont été consacrés au développement d’expressions
mathématiques qui caractérisent les isothermes d’absorption. Le trace d'isothermes et la
détermination de grandeurs thermodynamiques liées a l'adsorption, a savoir, I'enthalpie,
I'entropie et I'énergie libre d'absorption, permettent d'expliquer le phénomene. Les isothermes
les plus fréqguemment utilisés sont Langmuir, Frumkin, Temkin, Freundlich.
Toutes ces isothermes sont de forme générale suivante :

f(B,x)exp(—2al8) = KCypyoevvenenennenennnn. (I11. 4)
Ou f(#, x) est le facteur de configuration qui dépend du modeéle physique et des hypothéses
sous-jacentes a la dérivation de l'isotherme, 0 taux de recouvrement superficielle, Cim, la
concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte, x facteur de taille, a paramétre d'interaction
moléculaire et de la constante d'équilibre du processus d'absorption (K). Le degré de
couverture de surface (0) a été évalué a partir des mesures de perte de masse par 1’équation
(111.5) :

B =1 — — (IIL. 5)
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Ou W, et W,,, représentent respectivement, la vitesse de corrosion de 1’acier dans un milieu
HCI 1M, sans et avec inhibiteur. Pour la présente étude, les changements dans le taux de
recouvrement de surface (0) sont évalués en utilisant différents modéles au méme niveau de
température. Ces modeles comprennent Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin. Pour ces
isothermes, le taux de recouvrement 0 est relié a la concentration en inhibiteur Cinn par les

équations suivantes :

> L'isotherme de Langmuir (Langmuir et al, 1917) :
S Cipo (ILL 6)
> L'isotherme de Temkin (Temkin et al, 1940) :
exp(—2af) = KCipp oeovveeieniiiiniinnn (1. 7)
> L'isotherme de Freundlich (Freundlich et al, 1907) :
B = KCly oo (111 8)
> L'isotherme d'adsorption de Frumkin (Frumkin et al, 1964) :

1-8 = exp(—za:ﬁ') = Kcinh

.......... (I11. 9)

Ou K est la constante d'équilibre, Cinn concentration d'inhibiteur et 0 est le degré de
couverture superficielle des inhibiteurs.

a: est le paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

Le choix d’un modele adéquat dépend de la valeur du coefficient de corrélation r2. Ainsi
I’isotherme, ayant la plus haute valeur de r?, peut étre choisie pour expliquer les changements

dans la performance d’adsorption des inhibiteurs.

Tableau 1. 4. Coefficient de corrélation.

Isotherm Equation linéaire r?
Langmuir c_ i—l— c 0.99654
8 K
Temkin 1 0.9471
8 =—logKC
4
Frumkin 0.9051
log—— =log K + af
og ) og K +a
Freundlich logh = logK +logC 0.9685

Ce procéde nous permet de déclarer que I'absorption de l'inhibiteur en surface de I'acier
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API 5 L Gr - B obéit au modéle de Langmuir dans le domaine de la concentration et des
études de température tableau I11,4.
L'analyse des résultats et en particulier, le coefficient de corrélation r?, révéle que I’interaction

inhibiteur/acier est mieux décrite par le modele d'adsorption de Langmuir.

m  Langmuir | corro = Frendlich R
Linear Fit of Sheetl Linear Fit of Sheet:

900 -

800 0.1

700+
-0,2 4

Equation Y =a+b*
No Weighting
566,640

67

<2}
o 600 -

Log 6

-0,3 4

500 - sr 099862

Adj. R-Squ | 0.99654
Value  Standard Er|

s Intercept 220,298 11,08026 054
Slope | 108025  0,02845

0.4
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-3,0

-3,2

3,4

-3,6

Log 6/c (1-0)

-3,8 4

-4,0

T T T T T -4.2 T T T T T T T J
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1.0
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Figure I11. 3. Isothermes pour l'adsorption d'extrait n-butanolique d'Inula viscosa a la

surface du carbone acier dans 1M HCI avec méthode de mesure de polarisation.

Comme mentionné précédemment, I'isotherme de Langmuir repose sur trois hypotheses :
un recouvrement monocouche, I'équivalence des sites et I'indépendance des sites [6]. Tres
fréquemment dans des systemes en solution, lorsqu'une espéce est adsorbée a partir d'une
solution, une autre espéce doit étre desorbée pour des raisons de bilan de charge.
Deuxiemement, ’existence d’une hétérogénéité de surface (c’est-a-dire une distribution de
I’énergie de surface de 1’adsorbant) qui s'écarte clairement de I’importante hypothése de
Langmuir de 1’équivalence du site d’adsorption. C’est pourquoi plusieurs auteurs [7-8]
proposent I’isotherme de Langmuir modifié¢ qui pourrait étre appliqué a ce phénomene. Cette

modification est représentée par 1’équation suivante :

e L Eq (111.10)
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Ou = est la pente des droites de la forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir. L'adsorption de
molécules organiques a partir de solutions aqueuses est donc une réaction de remplacement

selon la réaction suivante :

Or Hizo1) Tn HED'::::!S ) Drg':ndsll Tn HED':SGE:' Eq (IHI 1)

Ou "sol" et "ads" se réferent aux phases aqueuses et adsorbées, et n est le nombre de
molécules d'eau qui doivent étre désorbées de la surface métallique pour s'adapter a la
molécule organique [9].

Notons que d’autres facteurs peuvent influencer le processus d’adsorption. La taille des
molécules organiques des inhibiteurs et a la présence d’atome polaire (O) qui peuvent étre
adsorbé sur les sites cathodiques et anodiques de la surface métallique, telles especes

adsorbées interagissent par répulsion ou attraction mutuelle.
111.1.2.3 Mécanisme d'adsorption de pour I’extrait butanolique

Le tracé de I'isotherme de Langmuir permet la détermination de la constante d'équilibre

du processus d'adsorption (K

.a:) de 'inhibiteur a chaque température, par laquelle on peut

calculer I'énergie libre d'adsorption AG®_ . en utilisant la relation 111.12 [10].

AG® gge= —RTLn( Crotvant Kaas ) ... Eq (I11.12)
R : la constante des gaz parfait = 8.314 J Kt mol™?
T : la température en Kelvin.
C...vans - La concentration de I'eau dans la solution en mg /1 = 10°
Tableau I11. 5. Les parametres thermodynamiques relatif a I'adsorption de I'EBIV sur la
surface de l'acier API 5 L Gr —B.

Temperature (°C) r2 K_..(L/mg) AGe_. (KJ/mol)
20 0.8969 0.06323 -26.94
30 0.9128 0.0407 -26.75
40 0.87938 0.014579 -24.26
50 0.79714 0.001462 -19.57

Dans le présent travail les valeurs de AG®,, varient entre -26.94 et -19.57 KJ/mol. Les
signes négatifs de ces valeurs indiquent la spontanéité du processus d’adsorption de I'EBIV
sur la surface métallique [11].
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Ces valeurs sont voisines de —20 KJ/mol, ce qui indique que 1'adsorption des molécules de cet
extrait sur la surface de l'acier est de type physique aux différentes températures (tableau
111.5).

L’enthalpie standard d’adsorption (AH*®__)peut étre calculée en utilisant la relation de Van’t
Hoff [12] :

dinKads _ AH54 Eq (111.13)
4T RT?

Par intégration, I’équation devient comme suit :

LN Kug, = =728 £ A e, Eq(I1L.14)

A: constant intégration.

La variation de Ink_ . en fonction de l'inverse de la température est une droite avec une

=

ente — ’ou on peut tirer la valeur de (AH®__ ).
p p ads
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Figure 111. 4. Lavariation de In K___ en fonction de I'inverse de la température.

Les valeurs de I’entropie standard d’adsorption (AS°®___)peut étre calculée par I’équation de

Gibbs-Helmholtz: [13, 14].

ads

MG, 5. = AH T ASS . eeeereeeeireeeereeeeiseeeiseeeeseeessnnseessssssssennn. Eq (111.15)
Alors
DS®pqe™ T STEE s Eq (111.16)
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Tableau I11. 6. Parametres thermodynamiques relatif a I'adsorption de I'EBIV sur la surface
de l'acier grade AP15 L Gr —B.

&Gcnds &Hcﬁds ﬂ'scﬁds
Temperature (K)

(KJ/mol) (KJ/mol)  (J/mol)
20 -26.94 -232.89
30 -26.75 -225.84
40 -24.26 -226.57
50 -19.57 -95.2119  -234.08

Les valeurs des parametres thermodynamiques d'adsorption montrent que la variation
d’enthalpie d’adsorption est négative processus exothermique ce qui prouve que 1’adsorption
est physique.As®,,. <0 indiquant la diminution du désordre lors de la formation des reactifs
en complexe active Tableau Ill. 6. Les valeurs négatives de AG®_,. et avoisinant de -20

5

KJ/mol confirme que le type d’adsorption sur I’acier garde B est physique (physisorption).

111.1.2.4 Etude électrochimique
Les essais électrochimiques peuvent étre évaluées par une mesure du potentiel de
corrosion, la densité du courant de corrosion déduite des courbes de polarisation et sur la
résistance a la corrosion et le mécanisme réactionnel mis en jeu peuvent étre évaluée par la

spectroscopie d’impédance électrochimique (S.1.E).
111.1.2.4.1 Courbes de polarisation

Les courbes de Tafel présentées sur les figures 111.5, 111.6, 111.7 et 111.8, sont réalisées a
des températures 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C. Ces courbes nous ont permis de déterminer,
pour chaque température, le potentiel de corrosion (Ecor) et la densité du courant de
corrosion(icorr). Les résultats de I’exploitation des courbes de Tafel, sont regroupés dans les
tableaux 111.7, 8, 9 et 10.
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Figure 111.5. Présentation du tracé des courbes de polarisation en absence et en présence de

I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 20 °C.
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Figure I11. 6. Présentation du tracé des courbes de polarisation en absence et en présence de

I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 30 °C.
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Figure I11. 7. Présentation du trace des courbes de polarisation en absence et en
présence de 1’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a

température 40 °C.
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Figure I11. 8. Présentation du tracé des courbes de polarisation en absence et en présence de

I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 50 °C.

Tableau I11. 7. Paramétres électrochimiques, taux de recouvrement et efficacité inhibitrice

de l’acier API 5 L Gr — B dans la solution a 1M HCI et a différentes concentrations de la

phase butanolique a températures 20 °C.

C -E L eorr Ba —fec 2 El %
(ppm) (mV) (MA/em®) | (mV /dec) | (mV /dec)

0 427.8 0.3402 75.1 113.4 / /
100 489.1 0.2367 122.6 111.1 0.3042 30.42
200 489.2 0.1860 124.1 142.5 0.4533 45.33
300 503.3 0.0995 120.8 140.0 0.7075 70.75
400 509.6 0.0881 187.2 138.2 0.7410 74.10
500 510.1 0.0218 77.4 149.1 0.9359 93.59
600 520.5 0.0217 79.5 127.8 0.9362 93.62
700 502.6 0.0289 84.7 269.3 0.9379 91.79
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Tableau 111.8. Paramétres électrochimiques de 1’acier API 5 L Gr — B dans la solution & 1M

HCI et & différentes concentrations de la phase butanolique a températures 30 °C.

C -E L corr ﬁﬂ _ch
(ppm) (mV) (MA/em*®) (mV /dec) (mV /dec)
0 427.8 0.3402 75.1 1134
100 450.8 0.2832 76.4 85.2
200 494.8 0.2069 1445 108.7
300 517.2 0.1577 160.9 115.0
400 544.3 0.1530 222.0 136.3
500 550.6 0.0447 81.9 149.2
600 561.7 0.0429 87.1 148.2

Tableau 111.9. Paramétres électrochimiques de 1’acier API 5 L Gr — B dans la solution a 1M

HCI et a différentes concentrations de la phase butanolique a températures 40 °C.

C -E Leorr Ba —Bc
(ppm) (mV) (mA/em?) (mV /dec) (mV /dec)
0 427.8 0.3402 75.1 1134
100 451.8 1.4228 26.1 314
200 499.3 0.3881 192.0 158.7
300 507.0 0.3323 150.9 149.2
400 537.0 0.2400 206.7 135.7
500 522.3 0.0972 118.7 163.2
600 532.8 0.0803 116.1 157.8

Tableau I11.10. Parametres électrochimiques de I’acier AP1 5 L Gr — B dans la solution a 1M

HCI et a différentes concentrations de la phase butanolique a températures 50 °C.

C -E Leorr Ba —fc
(ppm) (mV) (mA/em?) (mV /dec) (mV /dec)
0 427.8 0.3402 75.1 1134
100 447.2 1.2616 23.4 33.2
200 481.3 0.3925 118.8 119.5
300 515.0 0.2667 82.0 71.9
400 535.2 0.2403 113.8 93.9
500 538.6 0.2069 150.0 170.2
600 555.8 0.2017 110.6 201.7

Les courbes de Tafel des extraits sont presque superposables. Tandis que 1’examen des

tableaux montre que la concentration 600 ppm présente la densité de courant de corrosion la
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moins ¢levée. Cette faible densité de courant montre 1’existence d’une couche protectrice de
I’extrait sur la surface de I’acier. On conclut que 1’augmentation de la température augmente
aussi le courant de corrosion.

Le tableau I11.11 regroupe les valeurs de I’efficacité inhibitrice déterminées a partir des

courbes de polarisation.

Tableau I11. 11. Les valeurs de I’efficacité inhibitrice avec 600 ppm de I’inhibiteur &

différentes températures, déterminés par la méthode d’extrapolation de Tafel.

EI{%)
C (ppm) 20°C | 30°C | 40°C | 50°C
600 92.37 88.74 86.00 54.33

On peut dire que I’efficacité inhibitrice diminue rapidement avec la température et atteint une

valeur minimale de 54.33 % a la température de 50 °C Tableau IlI. 11.
111.1.2.4.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Le diagramme d’impédance électrochimique suivant la représentation de Nyquist. Les
essais ont été effectués a différentes concentrations de 1’extrait pendant 60 min d’immersion a
différentes températures et dans une gamme de fréquence allant de 10 Mhz a 100 KHz.

Les diagrammes de Nyquist de I’acier au carbone immergé dans la solution d’acide HCl 1M
obtenus expérimentalement en absence et en présence de différentes concentrations des
extraits, sont enregistrés sur les figures 111.9,10,11, et 12. Ces diagrammes d’impédance ne
sont pas des demi-cercles parfaits, phénoménes attribués a la dispersion en fréquence de
I’impédance interfaciale, généralement due a I'hétérogénéité de la surface de 1’électrode. Cette
hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, des dislocations, de I'adsorption de
I'inhibiteur et de la formation de couches poreuses [15].

Notons que les boucles de Nyquist dans HCI 1M, sans et avec 1’ajout des inhibiteurs,
présentent une seule boucle capacitive Iégérement déformée, ce qui indique que la corrosion
de I’acier est principalement contrdlée par un processus de transfert de charge [16]. De plus,
les diameétres de ces boucles augmentent avec la concentration en inhibiteurs, indiquant un
accroissement dans le pouvoir protecteur. Ce résultat traduit I’influence des inhibiteurs sur le

processus a I’interface acier/milieu acide [17].
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Figure 111. 9. Présentation du tracé des courbes d'impédance en absence et en présence de

I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 20 °C.
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Figure I11. 10. Présentation du tracé des courbes d'impédance en absence et en présence de

I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 30 °C.
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Figure I11. 11. Présentation du tracé des courbes d'impédance en absence et en presence de

I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 40 °C.
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Figure I11. 12. Présentation du tracé des courbes d'impédance en absence et en présence de
I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 50 °C.

Les parametres électrochimiques, y compris Rp, Cai, obtenus a partir de I’ajustement des
représentations de Nyquist. Les valeurs calculées de la Ca: et I’efficacité inhibitrice pour des

différentes température, sont répertoriés dans les tableaux 111.12 et 111.13.

Tableau I11. 12. Résultat de I’essai d’impédance électrochimique et efficacité inhibitrice de
I’acier B dans la solution a 1M HCl et a différentes concentrations de la phase butanolique a

température 20 °C.

C (ppm) R.F" (Q sz) Cdc (HF/CTHE) 7] El (%)
0 64.53 87.79 / /
100 88.74 160.6 0.2728 27.28
200 262.2 108.0 0.7539 75.39
300 277.3 64.27 0.7673 76.73
400 282.9 45.00 0.7719 77.19
500 539.4 40.61 0.8804 88.04
600 845.7 33.49 0.9237 92.37
700 421.6 26.87 0.8479 84.79
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Tableau I11. 13. Résultat de 1’essai d’impédance électrochimique et efficacité inhibitrice de

I’acier API 5 L Gr— B dans la solution a 1M HCI et a différentes concentrations de la phase

butanolique a déférentes température (30, 40 et 50 °C) .

C(ppm) 30°C 40 °C 50 °C
Rp Car Rp Car Rp Car
(Q.cm?) | (UFlem?) | (Q.em®) | (UF/lem®) | (Q.cm®) | (UF/em?®)
100 78.99 127.8 48.75 130.5 37.40 134.4
200 112.4 89.42 65.96 76.24 46.83 84.95
300 132.0 67.50 85.03 52.40 65.35 60.88
400 157.1 45.37 172.9 46.0 93.20 53.95
500 362.4 43.90 179.0 44.44 140.4 40.35
600 573.2 38.87 461.0 38.66 141.3 40.08

L’analyse des résultats, montre que les valeurs de Ca: ont diminué, et la résistance de
polarisation a augmenté, avec I’augmentation de la concentration de 1’extrait. L'augmentation
de la résistance de transfert de charge et la diminution de la capacité de la double couche Ca
peuvent étre attribuées a l'adsorption des inhibiteurs sur la surface du métal conduisant a la
formation d’un film (couche protectrice) sur ce dernier. Ce qui réduit le taux de corrosion de
I'acier [18].

L'efficacité maximale d'inhibition qui a été obtenue a la concentration critique (Tableau
111.12) de I’extraits a 20 °C est de :

v 77.19 % en présence de 400 mg L de ’EBIV.
v 88.04 % en présence de 500 mg L de PEBIV.

v 92.37 % en présence de 600 mg L de ’EBIV.

L’efficacité inhibitrice calculée a 20 °C a partir des valeurs de la résistance de transfert de
charge croit avec la concentration en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 92.37 % en

présence d’une concentration de 600 ppm.

L’augmentation de la température diminue le phénoméne d’inhibition. La température déplace
I’équilibre adsorption-désorption en faveur du processus de désorption, diminuant ainsi le
pouvoir inhibiteur de la molécule. 1l semble donc que les flavonoides responsables de
I’inhibition agissent par adsorption physique sur la surface métallique. L’extrait butanolique

de la plante Inula Viscosa présente une meilleure efficacité de 92.37 % a 20 °C.
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111.1.2.5 Etude théorique pour quatre flavonoides de la plante Inula viscosa

Le calcul des modéles moléculaires des différentes molécules a été réalisé avec le
package Gaussien 09 [19]. La base de données du logiciel Gauss view 5 a été utilisée pour la
visualisation [20]. Les calculs de chimie quantique ont été effectués a 1’aide de la théorie
fonctionnelle de la densité DFT avec la fonction d’échange a trois paramétres de Beck, ainsi
que la fonctionnelle de corrélation non locale de Lee-Yang-Parr (B3LYP) avec un ensemble
de base 6-31G (d, p). Les analyses FMO et la surface du potentiel électrostatique moléculaire
(MEP) des composés ont été etudiées. En outre, des descripteurs chimiques quantiques ont été
calculés pour prédire l'interaction électronique entre les atomes de surface de I'acier et les

inhibiteurs.
111.1.2.5.1 Optimisation de la structure

Les structures moléculaires optimisées des flavonoides ou Flavs (Flavl, Flav2, Flav3,
Flav4) [21] :
Flavl: 3-O-acétylaromadendrine.
Flav2: 3-O-acétyl-7-O-méthylaromadend.
Flav3: 3-O-acétyltaxifoline.
Flav4: 3-O-acétylpadmatine.
Ont été obtenus au niveau B3LYP / 6-31G (d, p) en phase gazeuse et présentés sur la figure
[11.13. L'énergic de stabilisation et le moment dipolaire p des structures optimisees sont

donnés en Tableau 111.14.

Tableau I11. 14. L'énergie de stabilisation E et le moment dipolaire calculés pour les

flavonoides.
Flavl Flav2 Flav3 Flav4
E stability (kcal/mol) -741486.22 -766153.68 -788687.09 -813355.07
Dipole Moment p (Deby) 7.07 4.44 8.011 5.73

Les résultats donnés dans le tableau 111.14 signifient que flav 4 est plus stable que les
autres. Cette stabilité diminue comme suit : Flav4d> Flav3> Flav2> Flavl. Les valeurs du
moment dipolaire montrent que Flav2 est le composé polaire le plus bas avec 4,44 Deby suivi
de Flav4 (5,73) et Flavl (7,07) et enfin Flav3 (8.01). Ainsi, on peut dire que la faible valeur

peut bénéficier de I'accumulation des molécules de I’inhibiteur sur la surface métallique [22].
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111.1.2.5.2 Les orbitales moléculaires frontieres et les descripteurs de réactivité chimique

Les orbitales moléculaires frontiéres FMO nous a donné I'écart eénergétique entre ’HOMO
(highest occupied molecular orbital) et LUMO (lowest unoccupied molecular orbital).
L’HOMO est considéré en tant que nucléophile qui donne des électrons et LUMO peut étre un
électrophile qui accepte les électrons de nucléophile [23,24]. Selon les énergies HOMO et
LUMO, nous pouvons calculer le descripteur de réactivite [25,26] tels que I'affinité
électronique (A), le potentiel d'ionisation (1), électronégativité (), dureté globale (1), douceur
(S). Ces parametres calculés pour le les composés sont résumés dans le tableau 111.23

Sur la figure 111.14, nous tracons les énergies et les formes de ’THOMO et LUMO de structures
optimisées. Comme on le voit sur la figure I11.14, nous avons observé que ’HOMO et le
LUMO de tous les flavonoides ont la méme forme et principalement répartie sur toute la
molécule de la méme maniere. L’HOMO est localisé sur les cycles aromatiques et I'oxygene,
elles se sont formées a partir des orbitales liantes de type © et d’orbitales non-liantes de type
n. Les LUMO sont des orbitales moléculaires anti-liantes de type " des cycles aromatiques.

» 3,00+
9 S $ *9 b4
@ p e L 9
9 d o o 9 .
I: : " B ’g.a‘w‘d‘\f
9
9 "*. JJ‘J‘J~‘
o, ‘g‘," o, o F
9
3.0
L s (R I, o o
J“‘ 9 g J“‘ ") ’
® “q. @ :‘3
2 @ ‘J‘ o @°

Figure I11. 13. Structures optimisées pour les différents Flavs.
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Tableau I11. 15. Les descripteurs de la réactivité chimique calculés de différents Flavs par
B3LYP \ 6-31G (d, p).

Flavl | Flav2 | Flav3 | Flav4

E Homo -6.018 | -5.80 | -5.94 | -5.76

E Lumo 2012 | -1.72 | -1.98 | -1.70

A E=E Homo - E Lumo 4.00 408 | 396 | 4.02
I= - Enomo 601 | 580 | 594 | 5.76
A=-E Lumo 2.01 1.72 | 1.98 | 1.70

= (I+A)/2 401 | 376 | 396 | 3.73

n = (I-A)/2 2 204 | 198 | 2.03
S=1/n 0.5 0.49 0.5 0.49

AN 074 | 079 | 076 | 0.80

La réactivite chimique est le résultat de I'interaction entre les niveaux de ’HOMO et de
LUMO des espéces en réaction. Plus la valeur de I'énergie HOMO est élevée, plus l'inhibiteur
a la possibilité de donner des électrons a I'orbitale d inoccupée de la surface métallique et plus
son efficacité d'inhibition est grande. [27,28] Les résultats du tableau 15 ont montré que
d’apres les valeurs de 1’énergie HOMO pour les quatre Flavs, la différence est d'environ 0,25
eV. Les inhibiteurs Flav4 et Flav2 ont la valeur d’énergie HOMO la plus élevée égale
respectivement a -5,76 eV et -5,80 eV. Encore, plus la valeur d'énergie LUMO est faible, plus
la capacité d'acceptation d'électrons des orbitales métalliques occupées est grande. En ce qui
concerne la valeur inférieure de AE, plus la libération d'électrons serait facile et plus
I'adsorption serait forte [29]. Dans ce contexte, les résultats du tableau 15 ont démontré qu'il y
a une petite différence dans les valeurs d’énergie LUMO et AE entre les différents Flavs. Les
valeurs inférieures montrées avec Favl et Flav3 (4,00 eV et 3.96 eV).

Le nombre d'électrons transférés (AN) a également été calculé en fonction de la méthode de la
chimie quantique [30], en suivant I’équation :
_ XFe — yinh
2(nFe + ninh)

En utilisant la valeur théorique, yFe = 7 eV / mol et la valeur de nFe = 0 eV / mol pour le fer
(acier). Si la valeur de AN est inférieure a 3,6, l'efficacité de l'inhibition accroit avec
l'augmentation de la capacité de don d'électrons de l'inhibiteur a la surface métallique [31].
Les résultats ont montré une tendance similaire des Flav2 et Flav4 a transférer des électrons

(0,79, 0,8 respectivement) par rapport aux Flavl et Flav3 dont les valeurs sont les plus faibles.
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111.1.2.5.3 Surface de potentiel électrostatique moléculaire

La surface du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) donne une idée de I'attaque

électrophile et nucléophile dans la molécule. Dans la figure I11.15, nous avons montré la

surface MEP des Flavs. Les régions de couleur bleu montrent les parties de potentiel

électrostatique positives, tandis que les régions rouges montrent les parties négatives. Nous

avons également calculé les charges de potentiel électrostatique des molécules comparées aux

charges NBO. Les résultats sont donnés dans le tableau I11.16. La distribution des charges

indique les parties polaire et apolaire dans les molécules (Figure 111.14). La couleur rouge

montre une charge négative et le vert présente la positive.

HOMO

LUMO

Flavl

Flav2

Flav3

Flav4

Figure I11. 14. L'orbitale moléculaire frontiere des structures optimisées.
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Tableau I11. 16. L'ESP et les charges atomiques NBO des différents Flavs.

Charge atomique
Flavl Flav2 Flav3 Flav4
N ESP \ NBO ESP NBO ESP NBO ESP NBO
C1 -0.064 0.15 C1 -0.59 |-0.39 C1 -0.067 | 0.16 C1 -0.58 -0.39
C2 0.59 0.46 C2 0.62 0.43 C2 0.58 |0.46262 | C2 0.61 0.41
C3 -0.62 -0.26 |C3 -0.72 -0.26 C3 -0.61 -0.26 C3 -0.69 -0.26
C4 0.48 037 C4 0.65 0.36 C4 0.46 0.37327 | C4 0.627 0.36
C5 0.29 0.36 C5 -0.68 -0.35 C5 0.33 0.36261 | C5 -0.67 -0.35
C6 0.65 041 C6 0.59 0.36 C6 0.64 0.41085 | C6 0.59 0.36
C7 -051 -0.36 | H7 0.21 0.25 C7 -0.50 -0.36 H7 0.21 0.25
Cc8 053 037 C8 0.70 0.47 C8 0.52 0.37 Cc8 0.67 0.47
C9 -0.64 -0.39 | H9 0.22 0.26 C9 -0.63 -0.39 H9 0.22 0.26
H10 0.21 0.26 C10 0.22 0.36 H10 0.21 0.26 C10 | 0.26 0.36
H11 0.22 0.25 Cl1 -0.11 0.17 H11 0.22 0.25 Ci1 | -0.11 0.17
012 -053 -0.67 |0O12 | -0.30 -0.51 012 | -0.53 -0.67 012 | -0.30 -0.51
H13 041 049 013 | -0.56 -0.68 H13 0.41 0.49 013 | -0.56 -0.68
014 -055 -0.68 |H14 0.43 0.52 014 -0.55 -0.68 H14 0.43 0.52
H15 041 052 015 | -0.31 -0.46 H15 0.41 0.52 015 | -0.30 -0.46
016 -0.29 -046 |0Ole6 | -0.55 -0.63 016 -0.29 | -0.46 016 | -0.54 -0.63
017 -051 -064 |O17 | -0.35 -0.55 017 -0.51 -0.63 017 | -0.35 -0.55
C18 0.67 0.84 C18 0.75 0.83 C18 0.68 0.84 C18 0.77 0.83
019 -046 -055 |C19 | -0.48 -0.78 019 | -0.46 -0.54 C19 | -0.52 -0.78
c20 -035 -0.81 |H20 | 0.14 0.25 C20 | -0.36 -0.81 H20 0.15 0.26
H21 0.08 0.25 H21 0.13 0.26 H21 0.087 0.25 H21 0.14 0.26
H22 0.12 0.28 H22 | 0.15 0.27 H22 0.11 0.27 H22 | 0.16 0.27
H23 0.11 0.27 023 | -048 -0.56 H23 0.11 0.26 023 | -0.49 -0.56
C24 -0.07 -014 | C24 0.045 -0.13 C24 | -0.072 -0.12 C24 0.015 -0.11
C25 -0.04 -0.18 | C25 -0.091 -0.18 C25 | -0.12 -0.21 C25 | -0.16 -0.21
C26 -0.05 -0.18 | C26 -0.13 -0.18 C26 | -0.22 -0.24 C26 | -0.26 -0.24
c27 -0.36 -0.31 | C27 -0.33 -0.31 | C27 | -0.29 -0.30 c27 | -0.27 -0.30
H28 0.12 0.25 H28 0.14 0.25 H28 | 0.13 0.25 H28 0.15 0.25
C29 -0.28 -0.28 | C29 -0.24 -0.28 C29 | 0.27 0.28 C29 0.29 0.28
H30 0.13 0.27 H30 0.15 0.26 H30 | 0.19 0.28 H30 0.19 0.26
C31 043 034 C31 0.40 0.34 C31 | 0.23 0.27 C31 0.21 0.27
H32 0.16 0.23 H32 0.15 0.23 H32 | 0.15 0.24 H32 0.15 0.24
H33 0.17 025 H33 0.16 0.25 033 | -0.57 -0.71 033 | -0.57 -0.71
034 -053 -0.67 |034 -0.53 -0.68 H34 | 0.43 0.50 H34 0.44 0.50
H35 040 049 H35 0.40 0.49 035 | -0.34 -0.53 C35 | -0.03 -0.33
036 -0.30 -054 |C36 -0.03 -0.33 036 | -0.53 -0.68 H36 0.067 0.21
H37 0.06 0.21 H37 0.43 0.50 H37 0.095 0.23
H38 0.09 0.23 H38 0.065 0.21
H39 0.06 0.21 039 | -0.54 -0.69
H40 0.43 0.50
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Figure I11. 15. Les surfaces de potentiel électrostatique moléculaire des molécules
optimisées.
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Figure I11. 16. La répartition des charges ESP présentées par couleurs.

Dans ce travail, nous avons étudié théoriqguement les caractéres chimiques de quatre

flavonoides comme inhibiteurs de corrosion. Les résultats ont montré que les flavonoides ont
les mémes propriétés et sont considérés comme de bons inhibiteurs.
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111.1.2.6 Analyse de surface par microscopie électronique a balayage

Dans la figure 111.17, nous pouvons remarquer la micrographie de la surface de

I'immersion d'acier doux dans HCL pendant 24 heures en I'absence et en présence d'inhibiteur.

S e e = 2 N i al

2 o0 20 00 | 75| "o = | o7 pom | 0.5 oen | 23 | ———SRAEE |
Figure I11. 17. Morphologie de la surface de I'acier doux immergé dans HCL (1N) pendant

24 heures d’immersion : (a) en l'absence d'inhibiteur, (b) en présence d'inhibiteur (extrait n-

butanolique).

La figure 17.a représenté évidemment la corrosion & la surface de I'acier en I'absence
d’inhibiteur. Les zones grises similaires aux films d'oxyde de fer. La figure 17.0 montre
clairement I'état de I'acier doux lorsque I'inhibiteur est présent. Cette micrographie expose une
nette amélioration de I'état de surface. 1l est probable qu'une formation d'un protecteur un film
sur la surface métallique apparaitra [32].

111.1.3 Caractérisation de ’action inhibitrice de I’extrait d’acétate d’éthyle de la plante

Inula viscosa sur la corrosion de ’acier APLI 5 Gr-B dans le milieu 1M HCI
111.1.3.1 Méthode gravimétrique pour I’extrait de I’acétate d’éthyle

Cette méthode présente le bien fait d’avoir une mise en ceuvre simple et n’exige pas un
appareillage important. Les échantillons d’acier API 5 L Grade B sont totalement immergés
dans la solution 1 M HCI sans et avec 1’ajout de 1’extrait ’acétate d’éthyle de la plante Inula
viscosa. Aprés sept (07) heures d’immersion a différentes températures, la différence des
masses perdue lors de I’immersion vitesse de corrosion, le taux de recouvrement et I’efficacité
inhibitrice de I’extrait de 1’acétate d’éthyle ont été calculés pour des températures d’essai
allant de 20 °C, 30 °C, 40 °C et 50 °C donc on a testé a la fois 1’effet de la concentration de
I’extrait et I’effet de la température. La vitesse de corrosion a été calculée a partir de la perte
en masse pour une surface donnée de 1’échantillon pendant la durée déterminée et exprimée

en (mg.em™*.h™!). Les valeurs calculées de la vitesse de corrosion et du taux de

recouvrement sont regroupé dans le tableau. I11. 17.
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Tableau I11. 17. Influence de la concentration d’EAIV sur I’efficacité inhibitrice a
différentes températures (20-50) °C.

20 °C 30°C
Clmg/171) V. orr g EI (%) Veorr g EI (%)
(mg.em™*.h71) (mg.cm™*.h71)

Blanc 0.2215 - - 0.3092 - -
100 0.1124 0.4925 49.25 0.1620 0.4760 47.60
200 0.10049 0.5463 54.63 0.1490 0.5181 51.81
300 0.0853 0.6320 63.20 0.1222 0.6047 60.47
400 0.0675 0.6952 69.52 0.1067 0.6549 65.49
500 0.0551 0.7512 75.12 0.0851 0.7247 72.47
600 0.0351 0.8415 84.15 0.0697 0.7745 77.45
700 0.0453 0.7954 79.54 0.0806 0.7393 73.93

40 °C 50 °C
C(mg/1™1) V. e 7 EI (%) V. orr 7] EI (%)
(mg.em™2.h71) (mg.em™>.h71)

Blanc 0.389 - - 0.4589 - -
100 0.3027 0.2218 22.18 0.3664 0.2015 20.15
200 0.214 0.4498 44 .98 0.3113 0.3216 32.16
300 0.1637 0.5791 57.91 0.2181 0.5247 52.47
400 0.1486 0.6179 61.79 0.1845 0.5979 59.79
500 0.1266 0.6745 67.45 0.1691 0.6351 63.91
600 0.1071 0.7245 72.46 0.1830 0.6012 60.12
700 0.1563 0.6594 65.94 0.1906 0.5846 58.45
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Figure 111.18. Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de EAIV

dans la solution 1 M HCI différentes températures.
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Figure 111. 19. Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration EAIV dans

la solution HCI 1 M a différentes températures.

A partir les résultats obtenus dans le (tableau.l11.17) et I’examen des (Figure 111.18 et.

[11.19) On remarque que :

e [’augmentation de la concentration de I’EAIV conduit a la diminution de la vitesse de
corrosion. Cette diminution est due a I’adsorption des composés phytochimiques de cet
extrait sur la surface métallique [33].

e [’augmentation de la concentration de I’EAIV s’accompagne avec une augmentation de
I’efficacité inhibitrice, qui atteint un maximum d’inhibition de I’ordre de 72.46 % a 600
ppm de PEAIV. Cette valeur correspond a la concentration critique de ’EAIV dans la
solution 1 M d’HCIl.

e Dans le cadre de la hausse de la température ceci provoque 1’augmentation de la vitesse de

corrosion et par conséquent la diminution du taux de recouvrement et alors la diminution de

I’efficacité inhibitrice, ce qui suggere que la température modifie 1’interaction métal-

inhibiteur.

e [’augmentation de I’efficacité inhibitrice confirme les bonnes propriétés inhibitrices de

L’extrait contre la corrosion de 1’acier API 5 L G B en milieu HCI 1 M.
111.1.3.2 Isotherme d’adsorption pour I’extrait acétate d’éthyle

Le coefficient de corrélation (r?) a été utilisé pour choisir 1’isotherme convenable. A
partir du tracé des différents isothermes pour chaque température, on remarque que les

coefficients de corrélation linéaires sont proches de 1’unité pour I’ensemble des isothermes

(Tableau 111.18).
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Tableau I11. 18. Coefficient de corrélation
Coefficient de corrélation
20 °C 30°C 40 °C 50 °C
Langmuir 0.97574 0.97404 0.97947 0.96812
Temkin 0.90046 0.9105 0.9641 0.9519
Freundlich 0.9464 0.9417 0.72076 0.96522

Au cours de cette étude, différents isothermes comprenant Langmuir ont été testé afin
de trouver I’isotherme d’adsorption convenable. Selon ces isothermes le taux de recouvrement
0 est relié a la concentration de I’inhibiteur Cinn. La courbe Cinn/6 en fonction de la
concentration est linéaire en milieu HCI 1M, cela montre que 1’adsorption sur la surface de
I’acier obéit a 1’isotherme de Langmuir sachant que : les coefficients de régression linéaire et

la pente de la droite sont proches de 1. Comme le montre la figure suivante :

900
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Figure I11. 20. Isotherme d'adsorption de Langmuir opté pour ’EAIV sur la surface de I’acier

400 500 600

API 5 L G. B en considérant la variation du taux de recouvrement (g) en fonction de (C) tracé

pour des différentes températures.

111.1.3.3 Mécanisme d’adsorption de ’EAIV de la plante Inula viscosa

Les valeurs de la constance d’équilibre (K) ont été calculées. K est lié a 1’énergie libre

standard d’adsorption (AG°ads) par I’équation de Van’ t Hoff [33] :

K =1555 EXP(—AGL 1. RT )i Eq (IL.1)
Ce qui permet de déterminer AG°ads

AG. .= —RTLn (555K).....ccccoevvviineiiniiiininieeeenenee Bq (ITL2)
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La valeur 55,5 est la concentration de 1’eau en solution en (M). Les valeurs de AG®ads
atteignant -20 kJ.mol? sont significatives d’interactions électrostatiques entre les molécules
chargées et la charge du métal, c’est le cas d’une adsorption physique. Alors que celles
proches de —40 KJ.mol? ou plus négatives impliquent un transfert de charges des molécules
organiques vers la surface métallique, formant ainsi des liaisons covalentes, c’est le cas d’une

chimisorption [35].

Le tableau présente les parametres thermodynamiques relatifs a l'adsorption de ’EAIV
sur la surface de I’acier API 5 L G. B a différentes températures, ou la constante d’adsorption

(K

Lq2) €st tirée directement a partir des tracés des isothermes d’adsorption de Langmuir et

I’énergie libre standard d’adsorption (AG®ads) est calculée d’apres 1’équation I11.2 sur laquelle

en doit juger le mécanisme d’adsorption [36].

Tableau I11. 19. Paramétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de I’EAIV sur la
surface de I’acier API 5 L G. B a différentes températures.

Température (°C) r2 K,..(L.mg? AG_ . (KJ. Mol™)
20 °C 0.97574 0.0061 -26.841
30°C 0.97404 0.0069 -28.06
40 °C 0.97947 0.0034 -26.91
50 °C 0.96812 0.0024 -27.08

D’aprés 1’exploration, les résultats négatifs de 1’énergie libre d’adsorption (AGads)
indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et la stabilité de la double couche adsorbée
sur la surface métallique, les valeurs de AG®ags, Voisines de -20 kJ/mol ou inferieures, sont
liées 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, les valeurs de
AGP®ags, calculées lors de cette étude, sont voisines de -20 kJ mol?, ce qui confirme que
I’EAIV est physisorbé sur la surface métallique (Tableau 111.19).

Le tracé de la variation de (In K_,_ )  en fonction de I’inverse de la température (1/T) donne

une droite avec une pente (- Egﬂi ) (Figure 111.21), dont on déduit la valeur de (AH_,. ).
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Figure I11. 21. Variation de la constante d’adsorption en fonction de la température.

Tableau I11. 20. Paramétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de EAIV sur la surface
de I’acier API 5 L G. B dans la solution de 1M HCI.

Température (°C) | AG_,.(KJ/mol) AH_ . (KJ/mol) AS.(J.mol L. K™h)
20 -26.841 -1.023
30 -28.06 3.03
40 -26.91 -27.14 -0.73
50 -27.08 -0.18

Les valeurs des parametres thermodynamiques d’adsorption, peuvent fournir des
informations sur le mécanisme d’inhibition de corrosion. Tandis qu’un processus
endothermique d’adsorption (AH®ads>0) est attribué a la chimisorption, par contre le processus
exothermique d’adsorption (AH°ys< 0) peut impliquer 1’adsorption physique et/ou la
chimisorption. L’enthalpie standard d’adsorption AH®ags déduite 1’équation de Van’t Hoff est
égale a -27.14 KJ.mol™! prouvant que 'EAIV est physisorbé sur la surface métallique avec
un processus exothermique.

Les valeurs de I’entropie AS°ds en présence de I’EAIV sont mixtes (des valeurs positives et
des valeurs négatifs mais toutes les valeurs sont proches a zéro), impliquent :

Pour les valeurs négatives le complexe activé dans 1’étape déterminante de la vitesse
représente une association plutdt qu’une dissociation, signifiant qu’il y a une diminution du

désordre lors de la transformation des réactifs en complexe activé [37].
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Les valeurs de I’entropie d’activation indiquent que la corrosion passe d'un systeme plus
ordonné a un systeme moins ordonné lors de la formation du complexe métal /espéces

adsorbées, avec l'augmentation du caractere inhibiteur des composés étudiés [38].

111.1.3.4 Paramétres thermodynamiques relatifs a la dissolution de I’acier API 5L G. B
dans la ’HCI 1 M Pour EAIV

La dépendance de la vitesse de corrosion avec la température est exprimée par
I’équation d’Arrhenius [39], qui considere que la variation du logarithme de la vitesse de

corrosion est une fonction de Iinverse de la température. Cette variation du

In V... = f(1/T)estune droite de pente (ﬂ ).

S =
LnVeorr =(—AE)/R +ImA............. Eq (1L 3)

Dans cette équation AE_ est I'énergie d'activation apparente et A le paramétre pré-exponentiel

d'Arrhenius. Les valeurs des énergies d'activation apparentes obtenues pour les différentes

concentrations de ’EAIV et a différentes températures sont regroupées dans le tableau. III.

21.
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0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345
1/K (k)
Figure I11. 22. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la température.

D'aprés les résultats illustrés dans le tableau 111.21, on observe une augmentation de
I'énergie d'activation apparente avec l'augmentation de la concentration qui atteint une valeur
maximale a 600 ppm. Ce comportement est rapporté comme eétant caractéristique d'un
phénoméne de physisorption de l'inhibiteur a la surface du métal [40], ce qui est en bon
accord avec les résultats obtenus précédemment.

La comparaison des énergies d’activation obtenues en présence ( E:"") ou en absence de

I’extrait ( E, ) permet de prévoir la dépendance de I’efficacité inhibitrice de cet extrait avec la
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température [41,42], proposent un classement des inhibiteurs reposant sur la comparaison des
énergies d’activation, on distingue :

1. Les inhibiteurs pour lesquels ( EX*" = E_ ), qui s’adsorbent sur le substrat (I’acier) par
des liaisons de nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la
température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température
augmente.

2. Les inhibiteurs pour lesquels ( EX*" < E_ ), ces inhibiteurs présentent, quant a eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la tempeérature. Les molécules organiques de
I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par des liaisons fortes (chimisorption),
considérent que I’augmentation du pouvoir protecteur avec 1’augmentation de la température
est due au changement de nature de ’adsorption : a des faibles températures, 1’inhibiteur est
adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute température.

3. Les inhibiteurs pour lesquels ( Ei™® = E_ ), cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; tres peu de composés appartiennent a cette derniere
catégorie.

Dans notre cas, 42.17 (KJ.mol™t) est supérieur a 18.82 (KJ.mol™t) et le taux de
recouvrement est faible aux températures plus €levées, ce qui suggere qu’a ces températures
la vitesse de destruction du film adsorbé physiquement augmente plus vite que sa vitesse de
formation. Ce phénomeéne peut étre expliqué également par le fait que le processus de
corrosion de 1’acier API 5 L G. B dans 1M HCI en présence de I’extrait ne dépend pas
seulement de la réaction qui a lieu a la surface du métal nu, mais aussi de la température
comme un parametre accélérateur de la corrosion, qui peut modifier I’interaction métal-

inhibiteur dans le milieu corrosif.

Tableau I11. 21. Présentation des parametres d’activations relatifs a la dissolution de 1’acier

dans la solution.

Parameétres d’activation
C (ppm) AE_(KJ.mol™) AH_(KJ.mol™) AS_(J.mel™t. K1)

0 18.82 12.77 -181.99
100 32.48 23.38 -182.59
200 29.16 21.38 -190.52
300 24.17 17.28 -205.81
400 26.08 18.51 -203.15
500 29.25 23.23 -189.10
600 42.17 39.64 -137.07
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La figure. 111. 23, présente le tracé de In V"”r—" = f (1/T) qui est une ligne droite d’une pente de

AN C s e e \ R AS, . .
Tﬂ et une ordonnée a ’origine égale a [ !nﬁ +?“] dont on peut tirer directement
g

les valeurs AH_ et AS_. Les valeurs des enthalpies AH_ et des entropiesAS.. Sont données
dans le tableau I11.21. Les signes positifs des enthalpies(AH) refletent la nature
endothermique du processus de la dissolution de I’acier API 5 L G. B. Les valeurs de AS_
sont positives et augmentent en présence de I’EAIV, ce comportement peut étre expliqué par
le remplacement des molécules d’eau adsorbés par celle de [D’extrait (molécules
phytochimiques) pendant sont adsorption sur la surface de I’acier, provoquant une
augmentation du désordre des molécules de ’EAIV qui se stabilisent lors de la formation du
complexe meétal/espéce adsorbé [43]. La méme observation a été utilisée pour s’argumenter

dans plusieurs études reportées par un grand nombre d’auteurs. L’évolution de ces énergies
sont présentée par la Figure 111.24.
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Figure 111. 23. Tracé d’Arrhenius de (In LI':I‘f”") en fonction de % en absence et en présence de

I’EAIV.
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Figure 111.24. Variation de AE_ et AH_ en fonction de la concentration de ’EAIV.
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111.1.3.5 Techniques électrochimiques

L’évaluation de ’efficacité inhibitrice, déterminée par perte de poids, ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Par contre, les mesures
électrochimiques (stationnaires et non-stationnaires) constituent une technique plus au moins
complete puisqu’elles étudient la base méme du phénomeéne de corrosion. La principale limite
de la méthode électrochimique stationnaire (Courbes de polarisation potentiodynamiques) est
qu’elle ne rend compte que des étapes les plus lentes, intervenant a 1’interface métal/solution.
Alors la méthode électrochimique non stationnaire qui est basée sur la détermination de
I’'impédance électrochimique, permet d’approcher les différents processus pouvant intervenir
lors de I’inhibition de la corrosion de 1’acier en milieu acide en utilisant les extraits de la
plante Inula viscosa comme étant des inhibiteurs de corrosion. La connaissance des variations
d’impédance électrochimique en fonction de la concentration de I’EAIV fournit des
indications quant a I’influence des espéces adsorbées sur la surface de 1’acier API5 L G. B et
a la résistance de polarisation qui caractérise la résistance a la corrosion de cet acier dans la
solution acide. Dans une premiere étape, nous utilisons les techniques électrochimiques
stationnaires (suivi dans le temps du potentiel en circuit ouvert et les courbes de
polarisations), qui nous permettent d’accéder a des parametres cinétiques décrivant 1’état du
systeme (métal/ solution). Ainsi nous validons par la suite ces résultats par les mesures
d’impédance électrochimique qui nous permettent aussi de décrire les mécanismes mis en

jeux lors de la réaction d’oxydo-réduction.

111.1.3.5.1 Le Potentiel de corrosion

Appelé communément le potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur
électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des
informations préliminaires sur la nature des processus déroulant a I’interface métal /
¢lectrolyte. L’immersion de I’électrode de travail dans la solution avec et sans 1’ajout de
I’EAIV pendant une durée de 60 min permet le souscrit du degré de sévérité de la solution et
établit un état de stabilité du potentiel en fonction du temps. Cela permet d’obtenir un
potentiel relativement stable, qui servira comme donnée essentielle pour le tracé des courbes

de polarisation et les diagrammes d’impédance électrochimique.

111.1.3.5.2 Les courbes de polarisations pour EAIV

Les courbes de polarisation E = f (icorr), consiste a balayer un potentiel dans un
domaine de potentiel varie de + 250 mV par rapport au potentiel de corrosion a courant nul
avec une vitesse de balayage du potentiel de 1 mV.S?. Avant le tracé de ces courbes,
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I’¢lectrode de travail est maintenue a son potentiel de corrosion (potentiel d’abandon) pendant

60 minutes.

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de 1’acier API 5 L G. B en milieu 1M

HCI, en I’absence et en présence de différentes concentrations de I’EAIV a la température

ambiante sont reportées sur la figure. 111.25 :

y
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2r —4— 200
F L } —v— 500
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|
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Figure I11. 25. Courbes de polarisation de I’acier dans la solution a 1 M HCI a différentes

concentrations de ’EAIV a 20 °C.

L'analyse de ces courbes montre que :

>

Les courbes de polarisation potentiodynamique a différentes concentrations de
I’EAIV sont constituées de deux branches : I’une anodique qui correspond a la
cinétique de dissolution de 1’acier, et la deuxieme cathodique qui correspond a la
réduction du cation hydrogene. Ces courbes ayant presque la méme allure avec un
décalage qui est provoqué par I’ajout de concentrations de ’EAIV.

Deux réactions sont donc possibles et qui se produisent simultanément : 1’une est
cathodique de réduction et I’autre est anodique d’oxydation :

Réaction de réduction : Selon la littérature [44], on admet que la réaction de
réduction de I’hydrogene nécessite deux étapes successives.

La premiére est une réaction de décharge, dite réaction de VVolmer:

H:dg + 1 — Hads

Et la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique

Hags + Hads— H?2

e Réaction d’oxydation de dissolution de ’acier :

M — M®™ +ne (M : Métal)
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L’action de ’EAIV se traduit par une diminution de la densité du courant de corrosion
(Figure. III. 9). Ce constat montre que I’addition de ’EAIV réduit la dissolution anodique de

l'acier et retarde 1’évolution du dégagement de I’hydrogéne [45].

Tableau 111.22. Parametres électrochimiques, taux de recouvrement et efficacité inhibitrice
décrivant le comportement a la corrosion de I’acier API 5 L G. B, dans 1M HCI sans et avec

I’addition de différentes concentrations de EAIV a la température 20 °C.

i orr (MASem™) | B (mV /dec) | —f5, (mV /decy g EI (%)

0 0.7821 124.9 134.8 - -

100 0.4285 107.8 116.0 04521 | 4521
200 0.3317 70.8 148.8 0.5753 57.53
300 0.2640 114.9 120.3 0.6624 |  66.24
400 0.2496 1915 176.3 0.6808 68.08
500 0.1755 62 145.5 0.7756 | 77.56
600 0.1359 101.9 104.7 0.8262 | 82.62

Le tableau 111.22 regroupe les valeurs des paramétres électrochimiques déterminees a
partir des courbes de polarisation : La densité du courant de corrosion (icorr), et les coefficients
de transfert cathodique et anodique (Pc et Ba) ainsi que le taux de recouvrement et 1’efficacité
inhibitrice de corrosion El (%) calculés a partir des valeurs de la densité de courant de
corrosion :

D’apres les résultats présentés dans le tableau. 111.22 nous avons constaté les remarques
suivantes :

e La diminution de la densité du courant de corrosion qui atteint un minimum de 0.1359
mA/cm? i la concentration maximale de 600 ppm est due a 1’effet de blocage des sites actifs
sur la surface métallique par les molécules adsorbees de I’extrait donnant par conséquent une
efficacité maximale de 1’ordre de 82.62 % [46].

e Les valeurs de Pa et Bc ne changent pas d’une manié¢re réguliere avec 1’ajout de ’'EAIV,
cela indique le mode d’action mixte de cet extrait sur les deux réactions anodique et
cathodique (modification de la branche anodique et de la branche cathodique des courbes de
polarisation) [47].

e [’efficacité inhibitrice ¢levée avec I’augmentation de la concentration de PEAIV, cela
signifie que la surface active de 1’¢électrode de travail se réduit probablement par la formation

d’un film protecteur [48].
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e Les résultats obtenus par le tracé des courbes de polarisation, valident les résultats des

mesures gravimétriques et ils sont en bonne concordance.

111.1.3.5.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (E.L.S)

Le tracé des diagrammes d’impédance réalis¢é au potentiel de corrosion Ecor @
différentes concentrations de I’EAIV a, afin d’inhiber ’acier API 5 L G. B dans le milieu
acide, de permettre d’accéder aux paramétres cinétiques essentiels caractérisant le
comportement de 1’acier vis-a-vis de la corrosion et le mode d’action de 1’extrait inhibiteur,
qui sont la capacité de double couche électrique (Cqc) et la résistance de transfert de charges
(Rtc ) a partir de laquelle on calcule le taux d’inhibition et 1’efficacité inhibitrice.

Les conditions opératoires utilisées pour cette technique sont :

e  Gamme de fréquence : 100 mHz a 100 KHz.

e  Temps d’immersion : 60 mn.

e  Gamme de température : 20 °C.

e  Amplitude : 10 Hz.
Les diagrammes d’impédances illustrés par la figure III. 26 sont représentés dans le plan de
Nyquist ou en reporte sur 1’axe des abscisses la partie réelle et sur I’axe des ordonnés la partie

imaginaire.
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Figure I11. 26. Impédance électrochimique de I’acier AP I 5 L G-B dans la solution a 1M HCI
et a différentes concentrations de ’EAIV (Représentation dans le plan de Nyquist)
a 20 °C.
Ces diagrammes (Figure. 111.26) sont constitués d'une seule boucle capacitive avec une pente
droite a haute fréquence, ce qui indique que la réaction de corrosion est contrdlée par un
processus de transfert de charges et un processus diffusionnel (diffusion des espéces de la
solution a la surface de l’acier). La forme de boucle plus au moins aplatie indique

généralement que la surface d’¢électrode solide est hétérogene et irréguliere [48]. L’examen de
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la (figure I11. 26) montre ’analogie des boucles en présence et en absence de 1’inhibiteur, ce
qui suggére la similarité du mécanisme de corrosion de I’acier [49]. Néanmoins, les diamétres
des boucles capacitives (taille des spectres d’impédance) augmentent avec 1’augmentation de
la concentration de I’EAIV, indiquant que le comportement de ’acier AP |1 5 L G-B vis-a-vis
de la corrosion est influencé par I’ajout de cet extrait.

Les valeurs des paramétres électrochimiques déduites a partir des spectres d’impédance, le
taux d’inhibition (8) et de I’efficacité inhibitrice (ET (%)) sans et avec 1’ajout de différentes

concentrations de ’EAIV sont réunies dans le tableau 111. 23.

Tableau I11. 23. Paramétres de la spectroscopie d’impédance électrochimique

décrivant le comportement vis-a-vis de la corrosion de I’acier AP I 5 L G-B dans 1M

HCl a 20 °C.
C (ppm) R,.(Q.cm?) | Cy4(uF/em®) 8 EI (%)
0 45.5 313.2 - -
100 82.69 136.7 0.4497 44.97
200 105.12 134.9 0.5671 56.71
300 130.5 107.4 0.6513 65.13
400 140.2 95.14 0.6754 67.54
500 191.3 82.35 0.7621 76.21
600 336.5 48.12 0.8647 86.47

D’apres les données présentées par le tableau III. 23 et la figure. 111.26. Les constations
sont deduites :

e La résistance de transfert de charge (Ri) augmente avec la concentration de I’EAIV
jusqu’a une valeur maximale de 1’ordre de 336.5 .cm? qui correspond a une efficacité
maximale de I’ordre de 86.47 % a une concentration de 600 ppm. Ceci peut étre expliqué
par le renforcement des propriétes protectrices du film formé a la surface de I’acier et
I’action de I’extrait sur cette surface induisant ainsi une augmentation des valeurs de Ry
[50].

e [’augmentation de la concentration entraine la réduction de la capacité de la double

couche Cq. Cette diminution peut étre attribuée a I’adsorption des molécules de
I’inhibiteur a la surface de I’acier AP 1 5 L G-B formant une couche protectrice diminuant

par consequence le transfert de charge de la surface métallique vers la solution [51].
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111.1.3.5.4 Effet de la température

Du fait que la température est 1I’'un des facteurs susceptibles de modifier le

comportement des matériaux dans un milieu corrosif, nous avons mené les mémes essais

¢lectrochimiques de 1’acier AP I 5 L G-B dans la solution 1M HCI en absence et en présence

de PEAIV et a différentes températures. L’ensemble des valeurs des paramétres cinétiques

obtenus pour les différentes courbes de polarisations potentiodynamique et des différentes

courbes d’impédance électrochimique sont reportées sur le Tableau I11. 24.

Tableau I11. 24. Parametres cinétiques, taux de recouvrement et efficacité inhibitrice de

I’acier APIS L G B dans 1M HCI a différentes températures sans et avec 1’ajout de 600 ppm

d’EAIV.
T(°C) | C(mg/l) | i o (MAScm*) | B,(mV /dec) | —B_(mV /dec) 8 EI (%)
20 °C Blanc 0.7821 124.9 134.8 - -
600 0.1359 101.9 104.7 0.8262 | 82.62
30°C Blanc 0.3496 74.7 95.5 - -
600 0.0833 147.3 136.1 0.7617 | 76.17
40 °C Blanc 0.4426 107.6 108.4 - -
600 0.1278 115.7 197.5 0.7112 | 71.12
ER 20°C E ) 30°C
-800 -700 -600 E(m-\j/(]écs) -400 -300 -200 -800 —'70:C| 'GOUE( V/'Es(U:US) -400 300 200
di
40°C

L L L L
-600 -500 -400 -300 -200

E(mv/ECS)

Figure I11. 27. Courbes de polarisation obtenues pour déférentes température dans la solution
HCI 1M sans et avec I’ajout de 600 mg. Lt de ’EAIV.
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Tableau I11. 25. Résultats des essais d’impédance électrochimique dans la solution 1M HCl a

différentes températures sans et avec I’ajout 600 mg. Lt d’EAIV.

T (°C) C(mg/1) R..(.em®) | Cy(uF/cm*) 8 ET (%)
20 °C Blanc 45.5 313.2 - -

600 336.5 48.2 0.8647 86.47
30 °C Blanc 26.62 371.7 -

600 149.4 65.78 0.8218 82.18
40 °C Blanc 21.9 515.1 -

600 93.17 55.69 0.7639 76.39

Des mesures d'impédance électrochimique sont effectuées au potentiel d'abandon dans le

milieu corrosif en régime linéaire avec un signal sinusoidal d'amplitude de 10 mV sur un

domaine de fréquence de 100 kHz a 10 MHz, pour caractériser le comportement

électrochimique de l'acier.

Nous remarquons, par cette technique SIE, que I’inhibition de la corrosion de 1’acier est

assurée jusqu’a une concentration de 600 ppm, ce qui est identique avec 1’augmentation de la

température notons que la valeur de R diminue avec 1’augmentation de la température.

20 °C

1
40

-Zi [k?.crq?E] |
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Figure I11. 28. Courbes de E.I.S obtenues pour différentes température (20, 30 et 40) °C dans
HCI 1M sans et avec 1’ajout de 600 mg. L de ’EAIV.
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D’aprés la Figure 111.28 on constate que :

e En absence et en présence de I’EAIV, le comportement électrochimique de 1’acier API5 L
G-B dépend de la température de la solution. En effet, la densité de courant de corrosion
croit lorsque la température passe de 20 a 40 °C, la résistance de transfert de charge,
diminue lorsque la température augmente. Ce constat confirme la physisorption des
molécules de ’EAIV.

e A une température de 40 °C sans I’ajout de I’extrait, on a enregistré une valeur minimale
de la résistance de transfert de charge de 21.9 Q.cm? par conséquent, I’efficacité inhibitrice
passe de la valeur de 1’ordre 86.47% a 20 °C a une valeur de 1’ordre 76.39 % a 40 °C. Ceci
indique D’altération du processus d’adsorption correspondant a 1’élévation de Ia
température. Le taux de recouvrement est moins efficace aux températures plus élevées, ce
qui suggere qu’a ces températures la vitesse de destruction du film adsorbé physiquement
augmente plus vite que sa vitesse de formation. Le potentiel de corrosion est indépendant
de la variation de la température, néanmoins selon la Figure-111. 28, les branches anodiques
et cathodiques sont affectées, par conséquent les densités de courant de corrosion
augmentent avec la température, confirmant le caractére mixte de I’extrait comme

inhibiteur de corrosion [52-54].

I11.2 Caractérisation biologique et électrochimique de I’extrait de la plante O. ficus-
indica
111.2.1 Réduction du fer : FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

La méthode est basée sur la réaction de réduction du Fe*3 présents dans le complexe
ferrocyanure de potassium en Fe*?, la réaction est révélée par le virement de couleur jaune de
fer ferrique (Fe*®) en couleur bleu verte du fer ferreux (Fe*?), ’intensité de cette coloration est
mesurée par spectrophotométrie a 700 nm.

Le protocole expérimental utilisé est celui de Yildirim, Mavi, et Kara (2001) [55] ou : 0.5 ml
de I’échantillon a différentes concentrations, est mélangé avec 1.25 ml d’une solution tampon
de phosphate a 0.2 M (pH= 6.6) et 1.25 ml d’une solution de ferricyanure de potassium
KsFe(CN) 6 a 1%. Le tout est incubé a 50 °C pendant 20 min, puis refroidi a la température
ambiante. 2.5 ml d’acide trichloracétique a 10 % sont ajoutés pour stopper la réaction, puis les
tubes sont centrifugés a 3000 pendant 10 min. 1.25 ml du surnageant sont ajoutés a 1.25 ml
d’eau distillée et 250 ul d’une solution de chlorure de fer (FeClz. 6H20) a 0.1%. La lecture

des absorbances se fait contre un blanc a 700 nm a I’aide d’un spectrophotometre.

90| Page



Chapitre Il

Résultats & Discussions

L’évaluation de Pactivité antioxydante par réduction du fer est une méthode facile et
reproductible, pour cela elle est trés utilisée pour distinguer entre les phases les plus actives.
Pour toutes les phases, les dilutions en cascade allants de 1 a 0.06 mg/ml sont préparées et les

pouvoirs réducteurs sont mesurés a 700 nm [56].

Tableau I11. 26. Résultats d’absorbance de FRAP

Img/ml | 0.5mg/ml | 0.25mg/ml | 0.06 mg/ ml
Butanol 0.430 0.310 0.159 0.035
Ether diéthylique 0.389 0.291 0.143 0.029
Acétate d’éthyle 0.361 0.245 0.125 0.015
Aqueuse 0.049 0.020 0.020 0.001
Acide ascorbique 1.435 1.347 1.016 0.461
154
1.4 *
1,3 *
1,2
1.1 = Butanol
1,0 . e - Ether diéthylique
8 021 Acétate d'éthyle
g 0.8 ¥ aqueuse
5 E;: + Acide ascorbique
B DTS—
<L g4 ¢ -2
D;S— o'
02
0,14
0.0 - - v
u!n I D:[2 ‘ 0],4 I n:s ‘ 01,3 I 1!0

Concentration mg/ml
Figure I11. 29. Pouvoir réducteur des phases.

D’aprés nos résultats ; les quatre phases testées présentent une diminution de la
réduction du fer. Celle-ci est proportionnelle aux concentrations utilisées. La phase BUuOH est
la plus active suivie par la phase éther di éthylique. La phase aqueuse est la moins active.

La phase butanolique a montré un pouvoir important de réduction du fer par rapport
aux autres phases.

I11.2.2 L’effet de I’extrait butanolique de la plante O ficus-indica sur le comportement
électrochimique de I’acier APLIS Grade-B dans le milieu acide HCI 1M de PEBOFI

111.2.2.1 Etude gravimétrique

111.2.2.1.1 Effet de la concentration sur P’efficacité inhibitrice a différentes températures

Le Tableau I11.27 représente les résultats expérimentaux de 1’étude gravimétrique des

¢échantillons préparés de ’acier APLI5 G-B immergé dans une solution en absence et en
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présence de la concentration. L’examen des résultats montre que la vitesse de corrosion
diminue avec 1’augmentation de la concentration EBOFI et atteint la valeur minimale 0.1184.
L’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de la concentration EBOFI et atteint
une valeur maximale 86 % dans une concentration 900 ppm. La figure (111.30) montre que la
diminution de la vitesse de corrosion augmente avec la concentration d’EBOFI. La figure
(111.31) montre que I’augmentation de la température provoque la diminution de ’efficacité
inhibitrice a différentes concentrations. La consultation de la figure (111.32) montre
I’augmentation du taux de recouvrement en fonction de la concentration EBOFI et atteint une
valeur maximale 0.8591.

L’augmentation de 1’efficacité inhibitrice et la diminution de la vitesse de corrosion sont
due au phénomeéne d’adsorption des principes actifs (des composés chimiques) de cette phase

butanolique sur la surface métallique.

Tableau I11. 27. Influence de la concentration de I’EBOFI sur 1’efficacité inhibitrice a
différentes températures (20 — 50 °C).

T=20°C T=30°C
C(mg/l) | V.p(mg.em ™. h™") 7 EI (9%)| V.pu(mg.em™.h71) 7 EI (%)
0 0.7998 - - 0.8365 - -
200 0.2847 0.6440 | 64.40 0.4317 0.4356 43.56
300 0.2161 0.7297 | 72.97 0.4083 0.5118 51.18
500 0.2069 0.7363 | 73.63 0.3876 0.5366 53.66
900 0.1184 0.8591 | 85.19 0.2072 0.7523 75.23
T=40°C T=50°C
C(mg/1) V,.,..(mg.em 2. h™1) 7] EI (9%) | V.p(mg.em™.h71) g EI (%)
0 0.8549 - - 0.9920 - -
200 0.5787 0.3230 | 32.30 0.8268 0.1998 | 19.98
300 0.5224 0.3889 | 38.89 0.7746 0.2191 | 21.91
500 0.5010 0.4139 | 41.39 0.6815 0.3130 | 31.30
900 0.2960 0.6537 | 65.37 0.4885 0.5075 | 50.75
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Figure I11. 30. Evaluation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de
I’EBOFI dans la solution HCL 1M a différentes températures.
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Figure 111.31. Evaluation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de

PEBOFI dans la solution HCI 1M a différentes températures.
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Figure I11. 32. Variation du taux de recouvrement en fonction de la concentration.
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111.2.2.1.2 Isotherme d’adsorption

La consultation du tableau (I11.28) montre que 1’adsorption de Langmuir présente un
coefficient de corrélation le plus grand. Ceci prouve que 1’adsorption de notre inhibiteur sur le
APLI5 G-B est une adsorption du type isotherme de Langmuir. La Figure 111.33 représente la
variation du taux de recouvrement (C/0) en fonction de la concentration de ’EBOFI aux

différentes températures apres sept heures d’immersion.
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Figure I11. 33. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’EBOFI sur la surface de 1’acier
APLI5 G-B dans la solution HCL 1 M a différentes températures.

Tableau I11. 28. Coefficients de corrélation.

Température 20 °C 30°C 40 °C 50 °C
Modéle d’isotherme Coefficient de corrélation (r?)
Langmuir 0.99455 0.97428 0.93490 0.90007
Temkin 0.92198 0.94706 0.93407 0.95976
Freundlich 0.92198 0.96004 0.95596 0.98278

111.2.2.1.3 Mécanisme d’adsorption de PEBOFI

La constante d’équilibre du processus d’adsorption Kadgs dans le tableau (111.29) est
obtenue a partir de 1’isotherme de Langmuir dans la figure (I111.34) (la pente de la droite). Les

valeurs négatives de 1’énergie libre indiquent la spontanéit¢ du processus d’adsorption
[56,57].
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Tableau I11. 29. Parametres thermodynamiques relatifs a 1’adsorption de ’EBOFI sur la

surface de I’acier APLI5 G-B a différentes températures.

Température (°C) Kads (L.mg™?) AG®ads (KJ.mol?)

20 0.009234 -22.22

30 0.003421 -20.48

40 0.002031 -19.77

50 0.001050 -18.52
N .
000310 000315 000320 1[)!-[')—[()125} 000330 000335 000340

Figure I11. 34. Variation de la constante d’adsorption (In Kads) en fonction de I’inverse de la
température.

L’examen du tableau (II1.30) montre que la variation d’enthalpie d’adsorption est
négative, ce qui prouve que 1’adsorption est physique dont le processus est exothermique [58].
AS°as < 0 indique la diminution du désordre lors de la formation des réactifs en complexe
activé [59]. Les valeurs négatives de AG®gs et voisin de -20 KJ.mol confirme que le type

d’adsorption sur le APLI5 G-B est physique (physisorption) [60].

Tableau 111.30. Parametres thermodynamiques relatifs a 1’adsorption de ’EBOFI sur la
surface de I’acier APLI5 G-B dans la solution HCI 1M.

Solution | Température (°C) AG_, (KJ.mol™) | AH_, (K].mol™) | AS_, .(J.mol™t. K1)
HCI 1M 20 -22.22 -127.92
+ 30 -20.48 -129.44
L’EBOFI 40 -19.77 -59.7 -127.57
50 -18.52 -127.49
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111.2.2.2 Etude électrochimiques

Les essais ¢électrochimiques ont été utilisés pour évaluer 1’effet inhibiteur d’EBOFI sur
la protection contre la corrosion de 1’acier « APLI5 grade B » dans un milieu HCI 1M.
111.2.2.2.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les spectres d’impédance électrochimique obtenus sont enregistrés aprés une heure
d’immersion pour différentes concentrations de ’EBOFI. Les diagrammes de Nyquist sont

représentes par la figure (111.35) :
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Figure I11. 35. Les diagrammes d’impédance électrochimique de 1’acier APLIS dans un

milieu acide chlorhydrique HCI 1M, sans et avec différentes concentrations du I’EBOFL

Les parametres d’impédance pour différentes concentrations sans et avec I’ajout de

I’EBOFI sont mentionnés dans le tableau (111.31) :

Tableau I11. 31. Paramétres électrochimiques de la spectroscopie d’impédance

électrochimique de 1’acier APLI5 grade B sans et avec 1’ajout de ’EBOFI.

Concentration R, (Q.cm?) Cy(uF /em?) 2 EI (%)
PPM
Blanc 63,91 99,60 ~ ~
100 173,6 57,92 0,6318 63,18
200 190,7 52,72 0,6648 66,48
300 288,7 49,38 0,7786 77,86
400 342,2 14,69 0,8132 81,32
500 270,4 23,53 0,7636 76, 36
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La figure (I111.35) représente les diagrammes d’impédance électrochimique dans le plan
de Nyquist Z a différentes concentrations effectuées aprés 60 mn d’immersion a la
température 20 °C et dans la gamme de fréquence : 100 kHz a 10 mHz.

L’addition de L’inhibiteur a la solution conduit a I’augmentation de la taille du spectre
d’impédance ainsi que I’efficacité, ayant la forme d’un demi-cercle plus au moins aplatie (une
seule boucle capacitive) caractérisant la formation d’une double couche de capacité Cqi, qui
diminue en fonction de 1’augmentation de la concentration en inhibiteur. Ce résultat suggere

la formation de film protecteur issue de I'addition de I'extrait.

111.2.2.2.2 Les courbes de polarisation

La figure (111.36) présente le trace des courbes de polarisation en absence et en présence
de ’EBOFI dans une solution de HCI 1M a température 20 °C.
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Figures I11. 36. Courbes de polarisation Tafel de ’acier APLI5 grade B dans HC1 1M sans et

avec différentes concentrations du ’EBOFL.

Le tableau (111.32) regroupe les valeurs des parametres électrochimiques déterminés a partir

des courbes de polarisation.
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Tableau I11. 32. Les paramétres électrochimiques, taux de recouvrements et I’efficacité
inhibitrice de 1’acier APLI5 grade B dans HCI 1M sans et avec I’ajout des différentes
concentrations de ’EBOFL.

C(ppm)| —E omr (MV)| i ppp (MA S em®) B, (mV /dec) | —B_(mV /dec) 8 EI (%)
Blanc 427.8 0.3402 75.1 113.4 - -
100 456.3 0.1211 49.9 185.1 0,6440 | 64,40
200 452.8 0.0713 45.6 169.4 0,7904 | 79,04
300 490.6 0.0644 36.4 131.9 0,8106 | 81,06
400 573.8 0.0380 32.8 130.9 0,8883 | 88,83

L’analyse du tableau (111.32) et des courbes de polarisation précédemment obtenues nous
permet de constater que :
-Dans le domaine cathodique, 1’addition d’inhibiteur diminue les densités de courant. La
Iégere modification des pentes de Tafel cathodiques, en I'absence et en présence de
I’inhibiteur, montrent que la réaction de réduction des protons a la surface de 1’acier n’est pas
modifiée par I’addition de I’inhibiteur et qu'elle se fait selon un mécanisme d’activation pure.
L’inhibiteur semble s’adsorber d'abord sur la surface de I’acier avant d'agir par simple

blocage de ses sites actifs.

111.3 Résultats de Dockings moléculaires
111.3.1 Choix d'une cible a intérét biologique

Les protéines a activité kinase (Figure 111.37) constituent une vaste famille de protéines,
et sont d’importants régulateurs des voies de transduction du signal intracellulaire. Elles
contr6lent de nombreux processus : la croissance, la différenciation, le metabolisme, la
motilité ou encore 1’apoptose. Le génome humain comprend plus de 500 geénes codant pour
des protéines a activité kinase [61]. Nous allons réaliser un Docking moléculaire, avec la
kinase 2HCK, le Docking se fait avec deux molécules de flavonoides L1 (padmatin) et L2
(3-O-methylquercetin) qui se trouvent dans la plante Inula viscosa, afin de justifier I’activité

antioxydante de cette dernieére.
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Figures I11. 37. Structure de la kinase (2HCK).

Les structures cristallines aux rayons X de la kinase (HEMATOPOETIC CELL
KINASE HCK) (PDB ID : 2HCK) [62], ont été téléchargées a partir de la base de données
RCSB. 2HCK est une structure tridimensionnelle avec le numéro CE : 2.7.11.22, les chaines
(A) et les chaines (B), résolution 3A. L'analyse informatique a été réalisée sur la chaine A de
2HCK (tableau 111.33). Les deux molécules de flavonoides ont eté selectionnés pour étudier

les interactions protéine-ligands.

Tableau I11. 33. Propriété de I'enzyme pdb : 2HCK.

Chaines Nombre de Nombre Nombre Masse moléculaire
résidus d'atomes d'atomes lourds
A 433 4192 3434 46090.4
B 433 4192 3434 46090.4

Afin de comparer I'affinité de liaison des nouveaux ligands, nous avons deux composés
L1 et L2 (Tableau Ill. 34) dans le site actif de liaison vide de la kinase. Sur la base de la
détermination de deux parametres : le score énergétique et les distances des interactions
existantes entre les ligands étudiés et les résidus du site actif, cing meilleures poses pour
chaque ligand ont été renvoyées dans la simulation, parmi lesquelles une meilleure pose pour

chaque ligand a été sélectionnée sur la base de leur score.
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Tableau I11. 34. Quelques propriétés chimiques des ligands.

Ligands ENERGIE POIDS POTENTIEL | ANGLE DE
TOTALE | MOLECULAIRE | D'IONISATION | TORSION
(eV)
~, -4166.40997 318.282 8.9520 3
p- YA
) -4135.06541 316.267 9.0418 2

A partir des résultats obtenus on constate que les ligands L1 a trois angles de torsion par

rapport aux deuxiémes ligands qui possédent un deux angles de torsion. Ceci montre que ce

ligand est plus flexible. 1l est a noter que la croissance de I'angle de torsion dépend du nombre

de liaison de la molécule (composé).

111.3.2 Les interactions enzyme-ligand

Pour obtenir de meilleurs sites de liaisons potentiels dans le 2HCK, un maximum de

deux cavités ont été détectées en utilisant les parametres par défaut. Le volume et la surface

des cavités sont indiqués dans le tableau I11. 35 [63].

Tableau I11. 35. Volume et surface de cinq cavités détectées.

Cavités Volumes (A%) Surfaces (A?)
1 860.160 2383.36
2 478.720 1251.84
3 183.808 586.24
4 52.736 172.80
5 33.792 140.80

Dans notre étude l'interaction entre ’enzyme 2HCK et le ligand de référence forme

un complexe (2HCK- La quercétine), nous a permis d’obtenir les résultats suivants :
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Figure 111. 38. Les interactions entre les résidus du site actif de 2HCK-quercétine.

Tableau I11. 36. Distances stériques entre les résidus de site actif et les atomes du ligand de

référence.

Ligand

e Récepteur | Interaction | Distance | E (kcal/mol)
de référence

- CG1
H- 4.1 -0.7
Quercétine VAL 281 donneur 3 0

111.3.3 Les énergies d’interactions des inhibiteurs

Les énergies d’interaction entre le 2HCK et les residus du site actif sont calculés au
cours du Docking moléculaire. Elles sont regroupées dans les tableaux I11. 37, et 111.38.
La formation du complexe protéine/ligand par liaison covalente se fait en deux étapes. Une
premiére étape de reconnaissance, ou le ligand entre dans le site, puis une seconde étape ou le
lien covalent se forme.
On a fixe les ligands sélectifs L1 (padmatin) et L2 (3-O-methylquercetin) dans la cavité 2
(V=478.72 A3, S=1251.84 A?) ou il se trouve le ligand de référence de la protéine.
La formation du complexe protéine/ligand par liaison covalente se fait en deux étapes, une
premiére étape de reconnaissance, ou le ligand entre dans le site actif, puis une seconde étape
ou le lien covalent se forme. Le Docking permet d’appréhender la situation lors de la premiére
étape. Le but du Docking est d‘anticiper la possibilité qu’un ligand quelconque puisse ou non
se loger dans une poche de la protéine avec une bonne affinité. Ainsi, le Docking de chaque
ligand génére un ensemble de liaison appelé « poses » pour lesquelles un score est calculé.
Ce score est une approximation de 1’énergie de liaison du complexe (kcal/mol) et donc plus il

est négatif, meilleure est 1’affinité prédite. Cependant, le score en lui-méme est peu informatif

101 |Page



Chapitre lll| Résultats & Discussions

et il est plus intéressant de le comparer au score obtenu pour un inhibiteur confirmé de la cible

kinase visée, dont 1’affinité et le mode de liaison sont connus.

Pose 1 Pose 2

Pose 5

OH

Asp H o—
348 & i

(» polar -« sidechain acceptor 2} solventresidue B8 arene-arene
(» acidic < sidechain donor ) metal complex ©IH arene-H
) basic =» backbone acceptor oo solvent contact ©+ arene-cation
)} greasy -+ backbone donor - metalfion contac

. proximity ligand receptor

< contour * exposure C-.Jueun-:pcusure.-

Figures I11. 39 : Les poses de liaison supérieure obtenue par des simulations de docking
moléculaire pour les cing poses formées et générées par le ligand L1.
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Tableau I11. 37. Résultats du docking pour les 5 positions de ligand L1 avec la kinase dans le

site actif.
r_seq | m_seq S Rmsd_refine
1 1 1 -5.55973 1.38880
2| 1 1 -5.55685 2.03399
3 1 1 -5.30901 2.61552
4 1 1 -5.12620 1.55830
5 1 1 -4.18602 3.36869

Pose 2

Figures I11. 40 : Les poses de liaison supérieures obtenues par des simulations de Docking
moléculaire pour les Cing poses formées et générées par le ligand L2.
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Tableau I11. 38. Résultats du Docking pour les 5 position de ligand L2 avec la kinase dans le

site actif.
r seq| m_seq S Rmsd_refine
1 -6.331396 2.32404

-6.259323 1.13224
-6.157188 1.18760
-6.073854 2.21921
-6.023482 0.825168

gbdlw|N|E
I i
L L L

Tableau I11. 39. Résultats du Docking pour ligand de référence avec la kinase dans le site
actif.

r_seq | m_seq S Rmsd_refine

Lref 1 1 -5.5723 1.4627

Les tableaux 111.38 et 111.39 présentent le Score énergétique (S) pour les différentes
poses de 1-5 (Les valeurs énergétiques sont dans l'ordre du plus bas au plus élevé) entre le

ligand et les résidus de site actif de 1'enzyme et 1’écart quadratique moyen (Rmsd_refine)-

D’apres les résultats obtenus le ligand 2 (L2) dans la position 1 a le score énergétique le plus
faible par rapport aux autres complexes, ainsi une valeur énergétique tres faible par rapport a
la valeur du complexe formé par Lrs (ligand de référence), ce qui confirme la propriété

antioxydante de ce dernier.

111.3.4 La distance stérique

En se basant essentiellement sur les liaisons hydrogene et d’aprés Anne Imberty et col,
les interactions ayant des distances comprises entre 2.5 A et 3.1 A sont considérées comme
fortes, celles ayant des distances comprises entre 3.1 A et 3.55 A sont supposées moyennes.
Mais, quand leurs distances sont supérieures a 3.55 A, elles sont considérées faibles [63], les

résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux suivants :
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Tableau 111.40. Distances stériques entre les résidus de site actif et les atomes de ligand L1.

Ligand Récepteur Interaction Distance E
L1 P A) (kcal/mol)

POSE 1 LYS 295 H- accepteur 3.02 -71.6

ASP 404 H-donneur 2.87 -1.1
POSE 2

ALA 275 H-donneur 3.23 -0.6
POSE 3 ASP 404 H-donneur 3.21 -2.3

ASP 404 H-donneur 3.07 -3.1
POSE 4

LYS 295 H- accepteur 2.93 -3.8
POSE 5 VAL 281 Empilement a-H 3.85 -0.9

Tableau 111.41. Dis

tances stériques

entre les résidus de s

ite actif et les atomes de ligand L2.

Ligand Récepteur Interaction Distance E
L2 P A) (kcal/mol)
POSE 1

ASP 404 H-donneur 2.99 -5.3
POSE 2

VAL 281 Empilement n-H | 3.74 -0.9
POSE 3 LEU 273 H-donneur 2.87 -1.9

ASP 404 H-donneur 2.70 -4.7
POSE 4

SER 345 Empilement n-H | 4.05 -0.6
POSE 5

Les distances entre les résidus du site actif et les ligands L1 et L2, varient entre 2.70 A
et 4.05 A (Tableau I11.41), dans ce cas on peut considérer que la plupart de ces interactions
sont des interactions fortes avec quelques interactions moyennes, qui stabilisent les complexes
formés par ces 2 ligands. Donc ces interactions sont considerées comme fortes, puisqu’elles
stabilisent les complexes formés de ces ligands, ce qui donne une meilleure fixation au niveau
du site actif. On remarque aussi que la premiére et la cinquieme pose du deuxiéme ligand,
n‘ont aucune interaction avec le site actif.

D’apres les résultats obtenus, on remarque que le ligand L1 forme des interactions avec la

majorité des acides aminés existant dans le site actif de notre enzyme, par rapport aux ligand
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L2. On note aussi que le résidu ASP 404 est le plus impliqué dans la reconnaissance et dans le

mécanisme d’inhibition d’enzyme.
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CONCLUSION GENERALE ET PRESPECTIVES

L'inhibition de la corrosion de I'acier au carbone dans I’HCI1 1,0 M par les extraits de deux
plantes a été étudiée en utilisant des techniques électrochimiques courantes et des calculs de
chimie quantique par méthode DFT ainsi que le Docking moléculaire. Une analyse de surface
a été également réalisée par I’intermédiaire de la microscopie électronique a balayage
environnemental (MEB).
Il a été établi dans cette étude que :

> Les résultats obtenus sur l’influence de la concentration montrent qu’un
maximum d’efficacité est obtenu pour une concentration de 600 mg/L, avec un pourcentage
de 93.62 % pour 1’extrait butanolique de la plante Inula viscosa , de 82.62 % pour 1’extrait
d’acétate d’éthyle et 88,83 % pour I’extrait butanolique de la plante O.ficus indica a 900
mg/L. Les courbes de polarisation ont montré une diminution de la densité des courants
anodique et cathodique en fonction de la concentration. Les diagrammes d’impédance ont
montré qu’il s’agit d’un processus de transfert de charges sur une surface hétérogéne pour
toutes les concentrations étudiées. Les diagrammes sont constitués d’une boucle capacitive,
généralement décrite comme étant représentative de la résistance de transfert de charges a
I’interface métal/électrolyte. L’amplitude des diagrammes est affectée par la variation de la
concentration, en effet, la taille de la boucle capacitive augmente avec 1’augmentation de la
concentration. Ces résultats ont confirmé que nos extraits peuvent ainsi étre utilisés comme
inhibiteur de la corrosion de 1’acier APLI 5 G.B en milieu HCI 1M.

> Les essais concernant 1’effet de la température ont été menés dans I’intervalle
20-50 °C. IIs ont montré que I’augmentation de la température induit une diminution de
I’activité inhibitrice notamment pour 1’extrait butanolique de la plante Inula viscosa pour une
concentration de 600 mg/L, le pouvoir protecteur de 93.62 % a 20 °C n’est plus que de 54.33
% a 50 °C. Au-dela de cette température, les pouvoirs protecteurs sont diminués. De plus, le
tracé des différents isothermes a montré que 1’adsorption obéit a 1’isotherme de Langmuir
pour nos deux extraits. Ce modele suppose que 1’adsorption est monomoléculaire et que les
interactions entre particules absorbées sont négligeables. Cette étude a également permis de
mettre en évidence la physisorption des molécules sur la surface a travers plusieurs
parametres thermodynamiques : ’énergie d’activation (Ea) du processus de dissolution de
’acier qui est plus élevée en présence de ’inhibiteur. La diminution de I’efficacité inhibitrice

avec la température suggere également la physisorption des molécules.
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> Les observations par microscopie a balayage (MEB) confirment la présence d’une
couche protectrice formée sur la surface de I’acier APLI5 G.B pour I’extrait
butanolique de la plante Inula viscosa.

> Les calculs de chimie quantique basés sur la DFT des paramétres associés aux
structures électroniques, de composants spécifiques de I'extrait, ont confirmé leur
affinité inhérente a I'adsorption sur la surface du métal, et donc inhibent la réaction de
corrosion. Les parametres chimiques quantiques (tels que I’HOMO, et LUMO et le
moment dipolaire) sont obtenus et discutes au vu des résultats expérimentaux.

> Les résultats du criblage virtuel par le logiciel MOE nous a permis de sélectionner les
5 meilleurs poses qui peuvent étre proposés comme meilleur inhibiteur de notre cible
thérapeutique 2HCK et pour lesquels nous avons fait une analyse détaillée des
diverses interactions. L'étude du Docking moléculaire a confirmé que le composé
flavonoide (L1 : padmatin) se lie aux résidus catalytiques de la kinase par six
interactions de liaison hydrogene.
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Recommandations pour les travaux futurs

+ L’identification de chaque constituant des deux plantes et d’exploiter 1’action
inhibitrice de chaque constituant identifié.

+ Afin d’avoir une idée plus précise du comportement des composés actifs contenus
dans les inhibiteurs et des additifs, des analyses complémentaires comme HPLC, XPS,
XDS...... seront essentielles.

+ Dans les environnements de terrain, des substances telles que le H2S, ainsi que CO-
dissous, sont parfois présents. Par conséquent, une enquéte qualitative sur I'effet de ces
substances sur le processus de corrosion a haute température peut étre recommande.

+ Davantage de travail doit étre fait afin de fournir plus de preuves sur I'effet des films
de microstructure et de produits de corrosion sur l'efficacité de l'inhibiteur, en
particulier afin de clarifier I'influence de I'accumulation de cémentite sur la surface. Il

sera trés utile de surveiller le systéme pendant de plus longues périodes.
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Abstract. This study deals with the efficiency of corroding inhibition of the carbon steel API 5 L
Gr — B in HCI 1M solution using the n-butanolic extract of /nula viscosa plant. The toughness was
observed thanks to the electrochemical methods, that is potentiodynamic polarization and
impedance measurements. The results show that the efficiency of the inhibition increases with the
exploding extract concentration. A maximum inhibition rate of 92.37 % was recorded at 600 ppm of
inhibitor according to the potentiodynamic measurements. The extract seems to be a good corroding
inhibitor of the electrode writing, which is based on the results. The adsorption was instituted to
obey to Langmuir isotherm. In expansion, the HOMO and LUMO analyzing are carried out using
the useful thickness hypothesis strategy (DFT / B3LYP). Since HOMO and LUMO are the foremost
critical orbitals in atoms, they are extremely important to understand certain atomic properties. To
go further from the outcome of the DFT calculations, we obtain the total dipole moment of the
molecule (1), the absolute hardness (1), the absolute electronic negativity ().

Introduction

Our investigation is first and foremost about corrosion as well as the inhibitor of the n-butanolic
extract in /nula viscosa on the corrosion of carbon steel in hydrochloric acid 1M, by polarization
and impedance estimates. As mentioned, it also concerns, the corrosion, which is a deterioration of
the metal by chemical actions and that of the open-air. We can then consider that, the corrosion is
accurate while it is in contact of acid, and the industrialized processes hasten the use of corrosion
inhibitors [1,2]. Though various inhibitors have been produced, they are toxic and harmful to the
environment. Fortunately, most effective inhibitors are organic compounds and contain N, S and/or
O atoms. These molecules can be absorbed by the metal surface and they are also able to reduce the
dynamic destinations on this surface.

Of course, natural products are not only biodegradable, but they are ready to use [3-5]. These
products are widely exploited inhibitors.

As a result, we notice that, the corrosion rate decreases and the use of the eco-friendly and
harmless corrosion inhibitors is favored [2,6].

A theoretical study has been carried out to explain the inhibitory capacity of the flavonoids in
this extract, and some researchers have detailed the effectiveness of natural substances to control
corrosion [7].

1. Material and Methods
Extraction of Plant Materials

In October 2017, the aerial parts of /nula viscosa were gathered in the area of Jijel (in the
northeast of Algeria). The plant fabric was dried in the shade, then kept into closed holders, away
from light and dampness. 500 g of this plant powder were immersed into methanol for 24 hours.

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or transmitted in any form or by any means without the written permission of Trans
Tech Publications Ltd, www.scientific.net. (#550222249-11/01/21,13:47:09)
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This process was reused three times and the filtrates were mixed until they vanished under
decreased pressure. The extract was then dissolved in distillated water during a whole night. The
filtrate was then obtained with different solvents: petroleum ether, diethyl ether, ethyl acetate and
n-butanol. The organic phases were separated and evaporated.

Practical Conditions

Electrochemical measurements were performed employing an individual computer-driven Volta
lab 40 demonstrate PGZ301 Potentiostat/ Galvano stat prepared with Volta-Master 4 software. A
normal three anode cell with a working electrode made of carbon steel API 5 L Gr — B with a
dynamic surface of 1 cm? was utilized. The assistant anode was a platinum plate (Icm?) and the
reference anode was spoken to by a saturated calomel cathode (SCE). Potentiodynamic polarization
bends got with the filter rate of 0.5 mV S°!, within the potential extend of -750 to -200 mV. The
immersion time of the API 5 L Gr — B plates within the clear as well as in the presence of diverse
concentrations of n-butanolic extract of /nula viscosa was 60 minutes in open circuit at room
temperature. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements were carried out after
30 minutes of submersion time of the carbon steel plates in destructive media, at the corrosion
potential of — 487 mV (Econ), in a recurrence run from 100 KHz to 10 mHz by a parturition flag of
10 mV amplitude peak to crest, at room temperature. From the Potentiodynamic polarization and
Electrochemical impedance spectroscopy comes about the hindrance efficiency (IE%) of the
inhibitor, degree of surface scope (0) and corrosion rates (Rp, Icorr,Vcorr, Ret, Cdl) were calculated
using equations (1) to (4) with the Tafel strategy agreeing to the 1 Strict condition and with the
circular relapse of the Nyquist curve respectively [7,8].

Composition of Specimen Sheet

The working electrodes are cut from a carbon steel sheet, and its chemical composition is
described in the Table 1. This steel (API 5 L Gr — B) is widely used in petroleum and gas
industries.

Table 1. Chemical Composition of carbon steel API 5 L Gr—B.

Element C Si S P Mn Ni
Composition(%) | 0.147 | 0.199 | 0.004 | 0.013 0.424 | <0.005
Element Cr Mo Ti Cu Nb \'%
Composition(%) 0.01 0.008 | <0.002 | 0.007 <0.002 | <0002

2. Results and Discussion
Open-Circuit Potential and Corrosion Potential

More commonly called the abandonment potential or free potential, the present process is the
most immediate measurable magnitude. This simple technical method provides initial information
about the nature of the metal process / electrolyte interface. The immersion of the working electrode
in the solution, with or without adding the inhibitor, the 60 minutes, allows the subscriber to give
useful information about the degree of harshness of the solution. It as well, sets up a state of
stability of the potential as a function of time. This process provides a relatively steady potential
that will later serve as an essential data for the plot of polarization curves and electrochemical
impedance diagrams.
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Potentiodynamic Polarization Measurements

In this section, we observe that the potentiodynamic polarization on the steel in 1M HCL is run
by the Tafel region. This process concerns the addition or not of inhibitor. We can of course see the
resultin figures 1 and 2. As for the kinetic parameters of this corrosion, they are evaluated as
corrosion potential (Ecorr), corrosion current density (icorr) and Tafel constants (Ba and Bc). The, we
can as well calculate the Tafel constants from the figures in table 2.

Determination of Corrosion Speed

The program (Volta Master 4 software) realizes the exposition of the corrosion modification in
mm/year. This quick calculation is given by the degree of corrosion life (icorr), compactness (D) and
the equivalent weight (M) following a doubtful equation.

icoor (Afem®) x M

|74 rear) = = 3270 1
orr (MmM/year) Dol * (6}
The R %, IE % values were obtained from icorr and Ry, data using the equations below:

Vv
R%= (1 = L) +100 ®)
corr

Vr’:arr
IE%, = (1 - ,—)qoo (3)

corr AN

Rp

IE%, = (1— —|*100 -+
" ( RP) @

Since icorr and Rp are the corrosion current density and the polarization resistance, they are
respectively measured without inhibitor, we can also add that icorr and Ry are the same parameters
determined in solutions which contain inhibitor. The results got are in Table 2.

logi, J

Oppm

100ppm
200ppm|
300ppm
400ppm
500ppm|
600ppm|
- 700ppm|

T T T T 1 1
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200

E (MV)
Fig 1. Potentiodynamic polarization curves for carbon steel in 1 M HCI and solutions containing
n-butanolic extract of /nula viscosa.
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Table 2. Electrochemical parameters, recovery rate and inhibitory efficiency describing the

corrosion behavior of API 5 L Gr — B steel in 1M HCI with and without the addition of different
concentrations of the extract at 20°C.

C -E i corr Ba —Bc 2} El%
(ppm) (mV) (mA/ecm?®) | (mV /dec) | (mV /dec)

0 427.8 0.3402 75.1 113.4 / /
100 489.1 0.2367 122.6 111.1 0.3042 30.42
200 489.2 0.1860 124.1 142.5 0.4533 4533
300 503.3 0.0995 120.8 140.0 0.7075 70.75
400 509.6 0.0881 187.2 138.2 0.7410 74.10
500 510.1 0.0218 77.4 149.1 0.9359 93.59
600 520.5 0.0217 79.5 127.8 0.9362 93.62
700 502.6 0.0289 84.7 269.3 0.9379 91.79

As a whole, the n-butanol extract of /nula viscosa rises up efficiently to 600ppm before
stabilization. Whereas the effect of the inhibition slows down the development of the concentration.
So, we notice that, the concentration of the inhibitor slightly moves the potential corrosion in the
wrong way without shown an important change in B, and Be values. At this stage, we can consider
that, not only the inhibitor alters the metal procedure of disintegration but it affects the evolution of
hydrogen reaction, and at the same time, it is able to reduce the reactions on the exterior covering.
In addition, the corrosion current increases to 0.3402 mA/cm? of the blanc acid to 0.0217 mA/cm?.

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) Measurements

The Nyquist representation of the resistance values of the steel in 1M HCI with and without the
constituent of the inhibitor are in figure 2
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Fig 2. Nyquist plots for clement poise corroding in 1M HCl in the epilepsy and the proximity of
different concentrations of n- butanol extract of /mula viscosa.

The spectrum seen above displays the capacity of the series in the corrosion of the steel that is
mainly controlled by a process of charge transfer. However, the process of steel covering [9].
cannot be altered by the presence of /nula viscosa extract. The efficiency of the series diameter, is
more important than that, in the lack of inhibitor, then, this, is due to the fact that the obstruction of
the inhibited subtract grows with the concentration of this inhibitor. In addition, the plots are
defective semicircular shapes because of the effect of common dispersion, that is also the result of
the absence of homogeneity of the exterior covering and the damaging effects of roughness of this
process [10].
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Table 3. Parameters of electrochemical impedance spectroscopy describing the corrosion behavior
of steel API5 L Gr—B in IM HCI at 20°C.

C R, Ciu Z] El
(ppm) (Q.em?) (uF/em?) (%)
0 64.53 87.79 / /
100 88.74 160.6 0.2728 27.28
200 262.2 108.0 0.7539 75.39
300 2773 64.27 0.7673 76.73
400 382.9 45.00 0.7719 77.19
500 5394 40.61 0.8804 88.04
600 845.7 33.49 0.9237 92.37
700 421.6 26.87 0.8479 84.79

The charge transfer resistance (Rct) increases with the concentration of the extract and this, up to
a maximum value of about 845.7 Q.cm® this corresponds to a maximum efficiency of about
92.37% at a concentration of 600 ppm. The result can be explained by both the strength of the
protective properties of the film formed on the surface of the steel and the action of the extract on
this surface, in fact the whole process induces an increase of the R values [11].

Adsorption Isotherms

As far as the evaluation of the absorption process of n-butanol extract of /nula viscosa on the
carbon steel surface, is concerned Langmuir, Temkin and Frumkin absorption isotherms were got
according to the following equation [12].

The correlation coefficient (r?)is used to select the suitable isotherm from the plot of the
different ones, and for each temperature. We also note that the linear correlative coefficients are
close to unity for all the isotherms (Table 4); However, the r? is the closest to the unit compared to
the other models. This process allows us to declare that the absorption of the inhibitor on the surface
of the steel API 5 L Gr — B obeys to the Langmuir model in the field of concentration and
temperature studies.

Table 4. Correlation coefficient.

Isotherm Equation linear R?
Langmuir g = i+ c 0.99654
i 1
Temkin i= - lighe 0.9471
a
Frumkin 6 0.9051
1036(1—6) =logk+ af
Freundlich logf = logk + loge 0.9685

According to Langmuir; his isotherm demonstrates he relation between a bulk and a surface
concentration. Generally, this relation is based on framework assumptions. In the simplest model /
framework, all the absorption sites are equivalent. However, only the monolayer occurs and no
interactions are made between molecules on adjacent sites.
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Fig 3. Isotherms for the adsorption of n-butanolic extract of /mula viscosa on the surface of carbon
steel in 1M HCI with polarization measurements method.

Surface Analysis by Scanning Electron Microscopy

In figure 4 we can notice the micrograph of the surface of mild steel immersion in HCL during
24 hours in the absence and in the presence of inhibitor.
: ",“ ‘“3" M y

v
X o

i .—'e,fj. { e e : ﬁ'”
Fig 4. Morphology of the surface of the mild steel immersed in HCL (IN) during 24hours of
immersion: (a) in the absence of inhibitor, (b) in the presence of inhibitor (n-butanolic extract).

Figure 4a represents obviously the corrosion on the surface of the steel in the absence of
inhibitor. The grey areas similar to iron oxide films.

Figure 4b shows clearly the state of mild steel when the inhibitor is present. This micrograph
exposes a distinct amelioration of the surface condition. It is likely that a formation of a protective
film on the metal surface will occur [13].

Computational Methodology

The calculation of the molecular models of the different molecules was carried out the Gaussian
09 package [14]. The Gauss view 5 software database was used for visualization [15]. The quantum
chemical calculations were performed using density functional theory DFT with the Beck's
three functional parameters exchange, and with the Lee-Yang-Parr which have non local functional
correlation (B3LYP) with 6-31G (d,p) are used on invariable basis. Frontier molecular
orbital FMOs analyses and molecular electrostatic potential (MEP) surface of the compounds were
investigated. Also, quantum chemical descriptors were calculated to predict the electronic
interaction between steel surface atoms and the inhibitors.
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Optimized Structure

The optimized molecular structures of the flavonoids or Flavs (Flavl, Flav2, Flav3, Flav4) [16]:
Flavl: 3-O-acetylaromadendrin.
Flav2: 3-O-acetyl-7-O-methylaromadend.
Flav3: 3-O-acetyltaxifolin.
Flav4: 3-O-acetylpadmatin.

Were obtained at the B3LYP/6-31G(d,p) level in the gas phase and presented in figure 5.

The stabilization energy and the dipolar moment p of the optimized structures are given in
Table 5.

Table 5. The stabilization energy E and the dipole moment calculated for the flavonoids.

Flavl Flav2 Flav3 Flav4
E stability (kcal/mol) -741486.22 -766153.68 -788687.09 -813355.07
Dipole Moment p (Deby) 7.07 4.44 8.011 5.73

The given results in table 5 signify that flav 4 is more stable than the other ones. This stability
decreases as follow: Flav4 > Flav3 > Flav2 > Flav1. The values of the dipole moment show that
Flav2 is lowest polar compound with 4.44 Deby followed by Flav4 (5.73) and Flavl (7.07) and
finally Flav3 (8.01). So, we can say that the low value may benefit to the accumulation of inhibitor
molecules on the metallic surface [17].

Frontier Molecular Orbital and Chemical Reactivity Descriptors

The FMO studies informed about the energy gap between the HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) and LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). The HOMO is considered
as a nucleophile that donates electrons and LUMO can be an electrophile which accepts electrons
from nucleophile [8-20]. According to the HOMO and LUMO energies, we can compute the global
reactivity descriptors [21-23] such as the electron affinity (A), ionization potential (I),
electronegativity (x), global hardness (), softness (S). These parameters calculated for the
compounds are summarized in Table 6.

In Figure 5, we plot the energies and the shapes of HOMO and LUMO of optimized structures.
As seen from Figure 5, We observed that the HOMO and LUMO of all flavonoids have the same
shape and mainly distributed over the whole molecule with the same way. The HOMO is localized
over aromatic rings and the oxygen, they formed from 7n-type bonding molecular orbital and n- type
non-bonding orbital. The LUMO are n-type anti-bonding molecular orbital of the aromatic rings.

Flav3 ? 1 @ s & ®
o oy -
J: “» - ;z\i:‘, 3 .: j:.z&!i‘
D ey
:. :‘% o, :.31“_'J

Figure 5. Optimized structures of different Flavs.
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Table 6. The calculated chemical reactivity descriptors of different Flavs by B3LYP\6-31G(d,p).

Flavl Flav2 | Flav3 | Flav4

E nomo -6.018 -5.80 -5.94 -5.76

E Lumo 2012 | -1.72 | -1.98 | -1.70

A E=E nomo- E Lumo 4.00 4.08 3.96 4.02
I= - Enomo 6.01 5.80 5.94 5.76

A = -E Lumo 2.01 1.72 1.98 1.70

= (I+A)/2 4.01 3.76 3.96 3.73
n=(I-A)2 2 2.04 1.98 2.03
S=1/n 0.5 0.49 0.5 0.49

AN 0.74 0.79 0.76 0.80

The result of the interaction between HOMO and LUMO levels of the reactive species is due to
the chemical reactivity. Furthermore, the higher value of E homo increases with the importance of
the facility of inhibitor in giving electrons to unoccupied d-orbital of the metal surface. So, the more
this value grows, the more the efficiency of the inhibition is increases.

The results of Table 6 prove that the Enomo values for the four Flavs are closed, the difference is
about 0.25 eV. The Flav4 and Flav2 inhibitors, have the highest E nomo value equal to -5.76 eV and
5.80 eV respectively. In addition, the lower the value of ErLumo, the greater would be the electron
accepting ability from the occupied metal orbitals.

Furthermore, we take into account, the fact that the lower value of AE, allows easily the release
of electron, and helps along the absorption to strengthen [24,25].

In this context, the results in Table 6 brings out the slight difference in the values of E Lumo and
AE between the different Flavs. We also note that, the lower values of Fav1 and Flav3 (4.00 eV and
4.02 eV) specify the number of transferred electrons (AN) was also calculated depending on the
quantum chemical method [24], by according to the equation:

inh

Xre — X
A= ——
z(nF’ 3 rlmh)

Using theoretical value, yre =7 eV/mol and value of nre = 0 eV/mol for the iron (steel). If the
value of AN is less than 3.6, the efficiency of inhibition increases with increasing electron donating
ability of the inhibitor to the metal surface [26]. The results showed a similar tendency from the
Flav2 and Flav4 to transfer electrons (0.79, 0.8 respectively) compared to the Flavl and Flav3
which have the lowest values.

(5)

Molecular Electrostatic Potential Surface

The molecular electrostatic potential (MEP) surface gives an idea about the electron density
distribution over molecules. the electrophiles and the nucleophiles parts are represented in figure 7
and indicated by colors. The blue color regions show the positive electrostatic potential parts with
low electron density, it’s considered as electrophile sites, while the yellow, orange and red regions
show the negative parts with high electron density. These regions are mainly concentrated on
acetate (CH3COO) and keto-enol groups and present the nucleophile sites. Also, we calculated also
the electrostatic potential charges of molecules compared to the NBO charges.

The results are given in table 7. The distribution of the charges indicates the polar and a polar
part in the molecules (Figure 8). The red color shows the negative charge and the green represents
the positive one.
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Fig. 6 The frontier molecular orbital of the optimized structures.
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Table 7. The ESP and the NBO atomic charges of the different Flavs.

Atomic charge
Flavl Flav2 Flav3 Flav4
N ESP | NBO ESP NBO ESP NBO ESP NBO
Cl  -0.064 0.15 Cl1 -0.59 -0.39 Cl -0.067 0.16 Cl1 -0.58 -0.39
C2 0.59 0.46 G2 0.62 043 €2 0.58 0.46262 G2 0.61 0.41
C3 -0.62  -0.26 C3 -0.72 -0.26 C3 -0.61 -0.26 C3 -0.69 -0.26
C4 0.48 0.37 C4 0.65 0.36 C4 0.46 0.37327 C4 0.627 0.36
Cs 0.29 0.36 €5 -0.68 -0.35 C5 0.33 0.36261 Cs -0.67 -0.35
C6 0.65 0.41 C6 0.59 0.36 C6 0.64 0.41085 C6 0.59 0.36
c7 051 <036 | H7 0.21 0.25 c? -0.50 -0.36 H7 0.21 0.25
C8 0.53 0.37 C8 0.70 0.47 C8 0.52 0.37 C8 0.67 0.47
c9 064 -039 | HY 0.22 0.26 C9 -0.63 -0.39 H9 0.22 0.26
H10  0.21 0.26 | C10 0.22 036 | HI0 0.21 0.26 C10 0.26 0.36
HI11 0.22 025 | Cl11 -0.11 0.17 | HI1 0.22 0.25 Ci1 -0.11 0.17
012 -0.53 -0.67 | Ol12 -0.30 -0.51 | O12 | -0.53 -0.67 012 -0.30 -0.51
HI3 041 0.49 | O13 -0.56 -0.68 | HI3 0.41 0.49 013 -0.56 -0.68
014 -0.55 -0.68 | H14 0.43 052 | Ol14 | -0.55 -0.68 H14 0.43 0.52
H15 041 0.52 | O15 -0.31 -0.46 | HI5 0.41 0.52 Ol15 -0.30 -0.46
016 -0.29 -0.46 | Ol6 -0.55 -0.63 | Ol16 | -0.29 -0.46 016 | -0.54 -0.63
017 -0.51 -0.64 | O17 -0.35 -0.55 | O17 | -0.51 -0.63 017 | -0.35 -0.55
C18 0.67 084 | CI8 0.75 0.83 C18 0.68 0.84 C18 0.77 0.83
019 -046 -055 | C19 -0.48 -0.78 | O19 | -0.46 -0.54 C19 -0.52 -0.78
C20 -0.35 -0.81 [ H20 0.14 0.25 C20 | -0.36 -0.81 H20 0.15 0.26
H21 0.08 0.25 | H21 0.13 0.26 | H21 | 0.087 0.25 H21 0.14 0.26
H22 0.12 0.28 | H22 0.15 0.27 | H22 0.11 0.27 H22 0.16 0.27
H23  0.11 0.27 | 023 -0.48 -0.56 | H23 0.11 0.26 023 -0.49 -0.56
C24 -0.07 -0.14 | C24 | 0.045 -0.13 | C24 | -0.072 -0.12 C24 | 0.015 -0.11
C25 -0.04 -0.18 | C25 | -0.091 | -0.18 | C25 | -0.12 -0.21 C25 -0.16 -0.21
C26 -0.05 -0.18 [ C26 -0.13 -0.18 | C26 | -0.22 -0.24 C26 -0.26 -0.24
C27 -036 -031 | C27 -0.33 031 | C27 | -0.29 -0.30 €27 -0.27 -0.30
H28 0.12 0.25 | H28 0.14 0.25 | H28 0.13 0.25 H28 0.15 0.25
C29 -028 -0.28 | C29 -0.24 -0.28 | C29 0.27 0.28 C29 0.29 0.28
H30 0.13 0.27 | H30 0.15 0.26 | H30 0.19 0.28 H30 0.19 0.26
C31 043 0.34 | C31 0.40 0.34 | C31 0.23 0.27 G311 0.21 0.27
H32 0.16 0.23 | H32 0.15 0.23 | H32 0.15 0.24 H32 0.15 0.24
H33 0.17 0.25 | H33 0.16 0.25 | 033 | -0.57 -0.71 033 -0.57 -0.71
034 -053 -0.67 | O34 | -0.53 -0.68 | H34 0.43 0.50 H34 0.44 0.50
H35 040 0.49 | H35 0.40 0.49 | O35 | -0.34 -0.53 C35 -0.03 -0.33
036 -030 -0.54 | C36 -0.03 -0.33 | 036 | -0.53 -0.68 H36 | 0.067 0.21
H37 0.06 0.21 H37 0.43 0.50 H37 | 0.095 0.23
H38 0.09 0.23 H38 | 0.065 0.21
H39 0.06 0.21 039 | -0.54 -0.69
H40 0.43 0.50
T——
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Fig. 7 The molecular electrostatic potential surfaces of the optimized molecules.
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Fig. 8 The distribution of the ESP charges presented by colors.

3. Conclusion

Our actual research concerns the electrochemical and gravimetric study of steel inhibition
API 5L Gr — B in the core of the HCL 1M by n- butanol extract, as well as the theoretical work on
four flavonoids from the extract of the /nula viscosa plant.

In fact, the inhibitory efficiency of the n-butanolic extract goes with the increasing concentration,
reaching a maximum value of 92.37% at 600 ppm (electrochemical measurement), and the results
found by the gravimetric method, and the electrochemical measurements are in correct harmony.

On the one hand, the state of the metal surface, uses, for example the techniques of the surface
characterization in order to check the nature of absorption of the compounds tested on the surface of
the metal, namely SEM scanning electron microscopy.

On the other hand, the absorption of active principles on the metal surface obeys to Langmuir
isotherm. The absorption of primary components of flavonoids concentration can be credited with
the nearness of O-atoms, 7 -electrons and heterocyclic rings.

To conclude, we can deduce that the whole work consisted into a theoretical investigation about
the chemical characters of four flavonoids as corrosion inhibitors. The results show/indicate /
demonstrate that the flavonoids have in fact, the same properties and are then considered as good
inhibitors.
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