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Resumé : N

Le présent travail est consacré a 1’étude gravimétrique de 1’inhibition de la corrosion de 1’acier
X70 en milieu acide HCI a 1M par I’hydrolat de la plante « Pituranthos chloranthus ».

Cette étude a été réalisée au niveau du laboratoire a ’université de Ghardaia, les échantillons de
I’acier X70 ont été préparés apres le découpage, le nettoyage et le polissage.

A partir de la technique d’hydro-distillation, on a obtenu 1’hydrolat de la plante « Pituranthos
chloranthus », implantée dans la région de Ghardaia afin de 1’utiliser comme inhibiteur de
corrosion.

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion diminue en fonction de
I’augmentation de la concentration de I’hydrolat, ajouté apres une demi-heure.

Mots-clés : Hydrolat, Pituranthos chloranthus, Corrosion de 1’acier X70, Inhibiteur de
corrosion, acide chlorhydrique.

( svact )

In the present work, we have set ourselves to follow the study, using gravimetric techniques, of
the corrosion inhibition of X70 steel in the center of 1M hydrochloric acid by the hydrate of the
plant Pituranthos chloranthos.

This study was conducted at the laboratory level at the University of Ghardaia; samples of X70
steel were prepared after cutting, cleaning and polishing.

From the hydro-distillation technique we obtain the hydrolate of the plant Pituranthos
chloranthus implanted in the region of Ghardaia. To use it as a corrosion inhibitor.
The results obtained showed that the rate of corrosion decreases as a function of the increase in
the concentration of the added hydrate concentration after half an hour

Keywords: hydrate, Pituranthos chloranthos, Corrosion of X70 steel, Corrosion inhibitor,

Khydrochloric acid. J
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La corrosion des métaux et alliages est un phénoméne universellement connu, qui
entraine chaque année des pertes en matériels considérables, directes et indirectes, pour
I'industrie et la collectivité. Plus grave, la corrosion peut causer des dommages irréversibles a
I'environnement et méme des pertes en vie humaine puisqu'elle est susceptible d'entrainer des

problemes de santé (pollution, contamination,...etc) [1].

Par définition, La corrosion est la détérioration d’un métal par une attaque ou une
réaction chimique avec son environnement. C'est un probléme constant et continu, souvent
difficile a éliminer complétement. La corrosion affecte la plupart des secteurs industriels et
peut codter des milliards de dollars chaque année [2], par exemple dans le cas des procédés

industriels, les métaux sont exposés a l'action des acides, qui agissent comme agents corrosifs.

Ces acides jouent un role important dans 1’industrie, surtout dans le raffinage du pétrole brut,
décapage a l'acide, le nettoyage industriel, détartrage a 1’acide et aussi dans les procédés

pétrochimiques [3-4], etc....

L'acide chlorhydrique est I’un des agents les plus largement utilisés dans le secteur
industriel. Cet acide cause la dégradation des métaux, soit par des réactions chimiques ou

électrochimiques.

En matiere de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de
protection contre la corrosion métallique. Un inhibiteur est un composé chimique que ’on
ajoute, en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. Il
peut étre destiné soit a une protection permanente de la pi¢ce (I’installation requiert alors une
attention scrupuleuse), soit a une protection provisoire (notamment lorsque la piece est

particuliérement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milieu trés agressif)
[5].

Dans les nouvelles structures et technologies, des huiles et des extraits de certaines
plantes sont utilisés comme source des inhibiteurs pour empécher ou retarder la corrosion des
métaux. Ces types d’inhibiteurs ne contiennent ni des métaux lourds, ni des composés
toxiques, ils sont biodégradables et renouvelables. Plusieurs recherches montrent que

I’utilisation des huiles et des extraits des plantes pour la protection des métaux permet



d’atteindre des taux d’efficacités élevées, sachant que ces produits sont considérés de plus en

plus comme source d’inhibiteurs verts [6].

L’utilisation d’extraits de plantes, comme d’inhibiteurs de corrosion, est une
thématique de recherche en développement si on compare au nombre de publications sortant
chaque année. En effet, ces extraits naturels contiennent de nombreuses familles de composés
organiques naturels (flavonoides, alcaloides, tanins....) « écologiques », aisement disponibles
et renouvelables. On cite : la caféine [7], ’extrait de I’ Artemisia pallens [8], le polysaccharide

[9], extrait de el henna et ses constituants [10].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’obtention d’une solution inhibitrice
de la plante «Pituranthos chloranthus » et a I’étude de son pouvoir inhibiteur sur la
corrosion de I’acier dans le milieu acide HCI a 1M ; I’action inhibitrice est évaluée par la

méthode gravimétrique.
Ce travail est divisé en six chapitres :

Le premier chapitre est consacré a la bibliographie sur la corrosion, les facteurs influencant la

corrosion, les modes et ses différentes formes.

Le deuxieme chapitre étudie la protection contre la corrosion (les inhibiteurs, propriétés et
classement ....etc), aussi décrit les méthodes d’étude permettant de suivre le phénoméne de

corrosion, méthode gravimétrique et électrochimique.

Le troisieme chapitre comprend un apercue sur |‘extraction, leurs types et ses différentes

principales méthodes.
Le quatrieme chapitre donne une présentation sur la plante étudiee.

Le cinquiéme chapitre présente les matériaux, les conditions et les techniques mises en ccuvre

dans cette étude.
Le sixieme chapitre présente les résultats et les interprétations.

En fin une conclusion générale.
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Chapitre | Généralités sur la corrosion

I-1 Introduction :
La corrosion est I’une des grands problémes majeurs dans cette époque, elle touche
tous les secteurs surtout 1’industrie pétroliére, ce chapitre présente quelques notions

principales sur le phénomeéne de corrosion.

1-2 Généralités sur la corrosion des métaux :

I-2-1 Définition de la corrosion :
La corrosion est définie comme étant l'interaction physico-chimique entre un métal et
son milieu environnant, entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent

une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme.

Une autre définition, considere que ce phénomene n’est autre que le retour des métaux
et alliage a leurs états naturels de minerais. De ce fait, quelle que soit la définition adoptée, la
corrosion est une dégradation. Selon le milieu, la corrosion est dite séche quand elle apparait

dans les environnements gazeux et humide, lorsqu’elle a lieu dans les électrolytes liquides [1].

I-2-2 Facteurs de corrosion :
Les phénomeénes de corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs et ils peuvent

étre classés en quatre groupes principaux (tableau 1.1).
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Tableau 1.1 : Facteurs principaux de la corrosion [2].

Facteurs du

milieu corrosif

-Concentration du

Facteurs

meétallurgiques

-Composition de

Facteurs
définissant les
conditions

d'emploi

-Etat de surface

Généralités sur la corrosion

Facteurs
dépendant du

temps

-Vieillissement

réactif l'alliage -Forme des piéces | -Tensions
-Teneur en | -Procédés -Emploi mécaniques
oxygene d'élaboration d'inhibiteur -Modification des
-PH du milieu -lImpuretés -Procédés revétements
-Température -Traitement d'assemblage protecteurs
-Pression thermique

-Traitement

mécanique

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif est susceptible d’étre activer
par deux parameétres : la température et le pH, qui ont une influence indirecte a travers la

phase aqueuse (eau de condensation, eau de production) [2].

o Effet de La température

Généralement, I'augmentation de la température accélere les phénomeénes de corrosion car elle
diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere les cinétiques de réactions et de

transport. L'importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif [3].
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o Effet de I'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de I'électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente I'agressivité du milieu, ce qui modifie les
équilibres des reactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la

diminution du pH du milieu [4].
e Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est de
nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
des especes et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les
vitesses de réaction en contrélant le transport de matiére par 1’établissement d'une couche
limite de diffusion des espéces, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de

I'agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [5].
e Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a ’origine de corrosion localisée, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinit¢ a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux [6].

I-2-3 Différents formes de corrosion :

Les mécanismes mis en jeu dans le processus de corrosion sont tres divers, ce qui
conduit aux différents types et formes de corrosion. En général, ces formes se répartissent en
deux grandes familles : la corrosion généralisée et la corrosion localisée (figure 1.1) [7].

reduction oxvydation

1SN BNV AV

(a) Corrosion localisée (b) Corrosion généralisée

Figure 1.1 : Formes de corrosion



Chapitre | Généralités sur la corrosion

I-2-3-1 Corrosion genéralisée ou uniforme :
C’est le phénomene de corrosion le plus simple. Il survient dans le cas d’un
environnement homogene et lorsque le métal lui-méme présente vis-a-vis de cet

environnement un comportement suffisamment homogéne [8]. Elle se manifeste avec la

méme vitesse en tout point du métal [9].

I-2-3-2 Corrosion localisée :

Ce phénomeéne survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d’un
environnement présentant vis-a-vis de lui un comportement sélectif. Cette sélectivité peut
avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage hétéro-phase, présence
d’inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériau bimétallique...) qu’au

niveau de I’environnement (variation locale de composition, de pH ou la température) [10].

Cette forme de corrosion s’effectue dans quelques points de surface d’un matériau et

les chercheurs ont subdivisé ce type de corrosion en huit catégories [11] :

A- Corrosion par crevasse :
La corrosion par crevasse ou corrosion caverneuse est due, au moins au départ, a la
formation d’une cellule d’aération différentielle. Elle se caractérise par une attaque intense,

qui varie depuis la corrosion presque uniforme a I’attaque par piqtres (figure 1.2) [12,13].

Figure 1.2 : Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint

B-Corrosion intergranulaire :
Cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisee aux joints de grains du

materiau (figure 1.3). L'hétérogénéité au niveau du joint de grain et l'existence d’un milieu
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corrosif jouant le role d’électrolyte représentent deux conditions pour développer cette forme

de corrosion [14,15].

Figure 1.3 : Corrosion intergranulaire d'un inox par HCI [14]

C-Corrosion galvanique :

La présence de deux matériaux métalliques au contact d’un méme électrolyte a pour
effet de déséquilibrer les potentiels propres de chaque élément dans cet électrolyte (figure 1.4),
c’est le principe méme du couplage galvanique que I’on retrouve dans les nombreuses
applications industrielles (accouplements acier-laiton, assemblage soudés de différentes
natures...) [16].

2H'+2e™9H )

Figure 1.4 : Exemple de corrosion galvanique [17]

D-Corrosion par piqures :
Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse. L’attaque se limite a des
trous, tres localisés et pouvant progresser rapidement en profondeur alors que le reste de la

surface reste intacte [18].
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E- Corrosion sélective :

Dans les structures multiphasées, ce méme type de corrosion galvanique, peut
dissoudre sélectivement 1’une des phases. La corrosion feuilletant est une forme de corrosion
sélective qui se propage suivant une multitude de plans paralléles a la direction du laminage
ou du filage (figure 1.5) [12,13].

Figure 1.5 : Coupe métallographique montrant une corrosion sélective d'un laiton

G- Corrosion sous contrainte :

C’est le résultat de 1’action simultanée d’un milieu corrosif et d’une contrainte
mécanique. Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement de
fissures, pouvant aller jusqu'a la rupture complete de la piece sous l'action combinée d'une
tension mécanique et d'un milieu corrosif. Ce sont les contraintes de tension, qui sont
dangereuses ; les contraintes de compression exergant au contraire une action protectrice. Les
pertes en poids sont généralement trés faibles et sans commune mesure avec I'ampleur des
dégats [12, 13].

H-Corrosion-érosion :
La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...) et est due a

’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mecanique de la matiere
(figure 1.6).
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Figure 1.6 : Corrosion-érosion dans une zone turbulente [19]

Elle est souvent favorisée par 1’écoulement fort d’un fluide [20,21] et se développe

progressivement selon trois étapes, comme il est représenté sur la figure (1.7).

1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I'attaque

Figure 1.7 : Etapes de développement du phénomene de corrosion-érosion [21]

I-Corrosion filiforme :

Ce type est souvent associé a la présence d’un revétement protecteur semi perméable a
I’eau et a I’oxygene (peinture, vernis...). L’attaque se manifeste par des filaments, émis dans
tous les sens a partir d’un défaut. L’eau et I’oxygene sont les principales causes a 1’origine de

cette degradation [22].

1-2-4 Modes de corrosion :

Le phénomene de corrosion peut se développer suivant différents processus :

10
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I-2-4-1 Corrosion chimique :

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse ou une
phase liquide [23] ; dans le premier cas on parle de corrosion séche et il se forme un dépot
solide plus ou moins protecteur. Les cas de corrosion chimique par une phase liquide et ne
relevant pas de la corrosion électrochimique sont extrémement rares. On peut cependant citer
I’exemple de la réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation

d’un amalgame entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium,...etc.

I-2-4-2 Corrosion électrochimique :
C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit par des transferts électroniques entre un

métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [24].
» Mécanisme de la corrosion électrochimique :

D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation du métal
a I’anode, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’especes en solution a la cathode,
conduit a I’obtention d’un potentiel «mixte» de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou
potentiel d’abandon, situé dans un domaine du diagramme potentiel-pH (diagramme de
Pourbaix) ou le métal est actif. La totalité de la surface du métal prend cette valeur de

potentiel et est le sieége d’une corrosion décrite par la réaction (I.1) :
Red <> Ox™ +ne” (1.1)
Ou Red désigne I’espéce réduite et Ox" 1’oxydant associé.

La corrosion ne peut avoir lieu que si les électrons cédés par I’oxydation du métal sont
captés par un autre couple oxydo-réducteur, correspondant a la réaction de réduction du
moteur de corrosion. En corrosion humide, les moteurs essentiels sont 1’eau, les protons
(milieu désaére, la concentration en de O dissous étant considérée négligeable devant celle en
ions H*) et ’oxygéne dissous (milieu aéré, le courant de réduction de O2 dissous supérieur a

celui des ions H"). Ainsi, dans ces différents milieux, les réactions ayant lieu [25] :
Réaction d’oxydation d’un métal M en ses ions M "™
Mo M™ +ne” (1.2)
Réaction de réduction de 1’agent oxydant, moteur de corrosion :
e Enmilieu acide et désaéré :

11
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2H* +2e” & H, (1.3)

e  Enmilieu acide et aéreé :
1
502"' 2H++ 26’_—>H20 (14‘)
e  En milieu neutre ou basique et désaéré :
1
H,0+ e - §H2+ OH™ (1.5)
e  En milieu neutre ou basique et aéreé :

1
505+ Hy0 + 2e™ — 20H" (1.6)

La réaction globale de corrosion peut étre schématisée comme suit :

Métal + Ox (Agent oxydant) — Métal oxydé + Red (Agent réducteur) (1.7)

I-2-4-3 Corrosion biologique :
Elle résulte de I’action des bactéries ou de produits provenant de 1’activité bactérienne
tels que des acides organiques ou des gaz comme CO> et SO, sur le matériau métallique. Les

canalisations enterrées sont sujettes a ce type de corrosion [23].

1-2-5 Méthodes d’évaluation de la corrosion :

I-2-5-1 Méthodes gravimétriques :

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive,
maintenue a une température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante :

Am

Viorr = St (1.8)

Veorr peut étre exprimé en mg.cm2.h2,

12
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L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante :

Veorr — Vi
Pop= 2" "™ ,100 (1.9)

Vcorr

Ou Vcorr €t Vi sont les vitesses de corrosion de [I'échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur.

I-2-5-2 Méthodes électrochimiques :
Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomene de corrosion

peuvent étre divisées en deux catégories :
e Méthodes stationnaires,

e Méthodes transitoires [26].

I-2-6 Moyens de lutte contre la corrosion :

Le codt occasionné par la dégradation annuelle des matériaux a provoqué la mise en
ceuvre de methodes de protection. Ces derniéres visent une économie de matiére et d’énergie
auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes. Toute solution efficace et durable ne
peut étre qu’un compromis, tenant compte de I’ensemble de ces facteurs, notamment des
contraintes économiques et des critéres scientifiqgues. En matieére de protection contre la
corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme (choix judicieux, formes adaptées,
contraintes en fonction des applications,...), sur la surface du matériau (revétement, peinture,
tout type de traitement de surface,...) ou sur I’environnement avec lequel le matériau est en

contact (inhibiteur de corrosion) [27].

I-2-6-1 Protection cathodique :

On peut utiliser la protection par anode sacrificielle ou la protection par courant
imposé ou potentiel imposé. Dans le premier cas, on fait un couplage de fer avec un métal qui,
prend un potentiel inférieur a celui du fer, et va jouer le role d’électrode sacrificielle. Dans le
mode de protection par courant imposé, on fait passer un courant dans une pile constituée par
le métal a protéger, placé a la cathode, et une anode inerte. L’intensité du courant doit étre
suffisante pour porter le métal a protéger a un potentiel ou la réaction élémentaire anodique

n’a pas lieu.

13
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I-2-6-2 Protection anodique :

La protection anodique s’applique aux métaux passivables, dont le potenticl de
corrosion se situe dans le domaine actif Epassit <Ecorr <Etranspassit. Une polarisation anodique
permet dans ce cas de déplacer le potentiel dans le domaine passif. La densité de courant
nécessaire pour maintenir le métal a 1’état passif équivaut a la densité de courant passif, qui
est normalement tres faible. Le maintien d’une protection anodique ne nécessite donc que peu
de courant. En revanche, pour atteindre 1’état passif, il faut appliquer initialement une densité
de courant nettement plus élevée car, elle doit étre supérieure a la densité de courant de

passivation [28,29].

I-2-6-3 Protection par revétements :

Naturellement un revétement doit résister a ’attaque du milieu de contact dans lequel
il se trouve, ainsi qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une
certaine résistance mecanique. Le revétement peut étre organique, ce dernier forme une
barriere plus au moins imperméable entre le substrat métallique et le milieu, ou bien
inorganique (revétement organique),5 qui est le plus couramment employé pour protéger
I’acier notamment contre la corrosion atmosphérique, les revétements métalliques outre leur
effet anticorrosion, remplissent souvent une fonction décorative. Ils sont utilisés egalement

comme protecteurs contre 1’usure [30,31].
Emploi d’alliage passivable

Cette méthode consiste a choisir un alliage, qui forme une couche de passivation stable
dans les conditions d’utilisation. Cette couche protege donc le métal contre la corrosion. Les
principaux alliages passivables sont les aciers inoxydables, contenant du chrome et de

I’aluminium [32].

I-2-7 Notions sur les aciers :

I-2-7-1 Introduction :

L’utilisation de I’acier dans la construction remonte a la fin du XIX® siécle, bien que
les métaux ferreux soient connus depuis environ quarante siécles. Auparavant, on employait
la fonte qui peut se mouler facilement, mais se révele cassante et impossible a la forger. Il faut

donc I’assembler a I’aide de boulons, de vis ou de clavettes. On est progressivement pass¢, a

14



Chapitre | Généralités sur la corrosion

partir des années 1840, de I'usage de la fonte a celui du fer puddlé, la fonte étant affinée
industriellement pour obtenir du fer pur, plus souple et plus facile & laminer, a percer et a
forger. Le principe des rivets posés a chaud a permis de disposer d’un mode d’assemblage

universel et facile a mettre en ceuvre [33].

X70 : grade de I’acier au carbone manganése, utilisé pour le transport des hydrocarbures sous

une pression de service de 70 bars.

I-2-7-2 Définition :

L’acier est un matériau dont le fer est I’élément prédominant, sa teneur en carbone est
généralement inférieure a 2 % et il contient d’autres éléments ; un nombre limité d’aciers au
Chrome peut avoir une teneur en carbone supérieure a 2 %, mais cette valeur de 2 % est la

teneur limite courante qui sépare 1’acier de la fonte [34].

I-2-7-3 Transformations de phase dans les aciers :

Dans les aciers, le type de refroidissement de I’austénite est trés important puisqu’il
conditionne la microstructure obtenue aprés transformation. Un refroidissement lent de
I’austénite jusqu’a température ambiante conduit a une microstructure ferrito-perlitique

d’équilibre.

Cette transformation se fait par I’intermédiaire d’une réaction eutectoide, qui a lieu a
une température spécifique (qui dépend de la composition de 1’alliage considéré), elle est
considérée comme une transformation diffusive qui découle de la forte différence de solubilité

du carbone entre le fer y et le fer a.

En revanche, le refroidissement rapide d’une solution solide d’austénite conduit a des
microstructures métastables martensitiques. En effet, lors d’une trempe, le carbone en solution
solide dans 1’austénite peut ne pas avoir le temps de diffuser, ce qui donne naissance a un
constituant ferritique sursaturé en carbone : la martensite. Sa structure cristalline est

quadratique centrée, le rapport c/a de la maille étant fonction de la teneur en carbone.

La transformation martensitique est dite displacive, et induit un changement de

volume qui conduit a I’apparition de contraintes internes autour des zones transformées [35].
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|I-2-7-4 Fabrication de P’acier :

L'acier s'élabore actuellement de deux maniéres :

e Dans un haut fourneau, a partir du minerai de fer et de coke avec réduction du
carbone dans un convertisseur.

e Dans un four électrique, a partir d'acier de récupération. On parle d'acier de recyclage
ou d'acier électrique [36].

I-3 Conclusion :

La corrosion est un phénomene trés dangereux, qui se fait par des attaques des ions
agressives tel que les chlorures, les carbones ou bien 1’oxygéne, cette corrosion peut prendre
deux types de forme différente, soit elle est uniforme qui est généralement faite a cause de la

carbonatation ou bien localisée a cause de I’oxygeéne.

Puisque ce phénoméne a créeé des pertes économiques importantes alors tous les
chercheurs ont pensé a des solutions pour 1’éviter dés la phase de conception comme (la
protection par revétement, la protection électrochimique ou bien la protection par inhibition).
En raison de coft et la facilité a la mise en ceuvre, nous avons choisi a étudié la protection par
inhibition (inhibiteurs organiques et inhibiteurs verts).Ces inhibiteurs peuvent retarder la
corrosion par plusieurs méthodes, soit par adsorption (physique ou chimique), par

précipitation de films protecteurs de sel, par polymérisation ou bien par passivation.
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Chapitre 11 Inhibiteurs de Corrosion

I1-1 Introduction :
L’utilisation des inhibiteurs est I‘une des meilleurs techniques récentes qui lutte contre
la corrosion des matériaux, ce chapitre présente un rappel théorique sur les inhibiteurs de

corrosion.

11-2 Inhibiteurs de corrosion :

I1-2-1 Historique :

Tout comme pour d'autres domaines, il est difficile de déterminer I'origine exacte de
I'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques décennies,
il a été observé que le dépot calcaire formé a l'intérieur des conduites transportant certaines
eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutdt que d'améliorer sans cesse la résistance a la
corrosion des conduites en agissant directement sur ces derniéres, il s'avére plus pratique
d'ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a l'origine des
dépdts calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 articles traitant de
I'inhibition. Dans un article de 1948 [1], Waldrip se référait a un rapport datant de 1943 au
sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole. De
nombreux articles concernant I'inhibition ont été rédigés durant la période couvrant 1945 a
1954 : ceux-ci traitaient entre autres de I’inhibition dans le domaine de I’aviation, des
chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement, des
raffineries de pétrole ...etc. Les articles publiés durant cette période témoignent d'un grand
développement technologique en matiére d'inhibition. Durant les quarantes dernieres années,
un nombre croissant de résumés, d'articles et autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé :

au total, en 1970, 647 articles traitant de I'inhibition sont dénombrés [2].

11-2-2 Definition :
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion
des métaux et des alliages. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait

pas sur le métal lui-méme mais par ’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme 1SO 8044, un inhibiteur de corrosion est une substance chimique,

ajoutée au systéeme de corrosion a une concentration choisie pour avoir une bonne efficacité ;
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celle—ci entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére

significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [3].

11-2-3 Propriétés :

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit étre non seulement
stable en présence des autres constituants du milieu, mais également n’influe pas la stabilité

des especes contenues dans ce milieu.

Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s'il est stable a la température
d'utilisation et efficace a faible concentration. Il peut étre utilisé en vue d'une protection
permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou plus couramment en vue d'une
protection temporaire : durant une période ou la piece est particulierement sensible a la
corrosion (stockage, décapage, nettoyage,...) ou encore lorsque la piece est soumise a des

usinages tres séveres comme le percage, taraudage, forage, filetage...etc [4].

11-2-4 Classification des inhibiteurs de corrosion :

Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont
classés en fonction de leur domaine d’application, de la formulation des produits (inhibiteur
organique, inhibiteur inorganique), de la réaction électrochimique inhibée (inhibiteur
cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), ou du mécanisme réactionnel mis en jeu

(adsorption et/ou formation d’un film) [3, 5, 6, 7].

I1-2-4-1 Composition chimique :

A- Inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure principalement des atomes
d’azote, de soufre ou d’oxygene. Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus efficaces
que ceux qui contiennent 1’azote, parce que le soufre est un meilleur donneur d’électrons que
I’azote. La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a
faible concentration. L’effet inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire de
I’inhibiteur. ~ L’utilisation d’inhibiteurs organiques est actuellement préférée a celle

d’inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement.

21



Chapitre 11 Inhibiteurs de Corrosion

Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont les
radicaux aminés (-NH2), mer capto (-SH), hydroxyle (-OH), carboxyle (-COOH).

Les inhibiteurs organiques les plus utilisés sont des sous-produits de 1’industrie

pétroliére qui sont moins onéreux [8].

Mode d’action
Ces inhibiteurs sont a la fois cathodiques et anodiques, c¢’est-a-dire qu’ils peuvent agir

sur les deux demi-réactions de la corrosion, d’ou I’appellation d’inhibiteurs mixtes.

Leur action est souvent le résultat d’une adsorption a la surface du métal et de la formation
d’un film [8].

A- Inhibiteurs inorganiques (minéraux) :

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu alcalins et presque jamais en milieux
acide. Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations assurent en
fait I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates sont les plus
inhibiteurs minéraux. Maintenant, I’emploi de la plupart de ces produits est réglementaire car

ils créent des problémes pour 1’environnement [9].

11-2-4-2 Mécanismes d’action électrochimique :
On différencie trois types d’inhibiteurs, selon leur influence sur la vitesse des réactions

électrochimiques partielles [10] :
- Les inhibiteurs anodiques,

- Les inhibiteurs cathodiques,

- Les inhibiteurs mixtes.

A-Inhibiteurs anodiques : (figure 11.1.b)
Les inhibiteurs anodiques causent un déplacement de potentiel de corrosion dans le

domaine cathodique (vers le sens positif) en réduisant la surface anodique.

Méme si les inhibiteurs anodiques sont trés efficaces et souvent utilisés, ils ont
généralement une propriété indésirable : si la teneur en inhibiteur est abaissée, la surface

métallique n'est plus entierement couverte, et elle fonctionne comme anode, obtenant ainsi
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une combinaison dangereuse, une petite anode et une grande cathode, conduisant a la

corrosion profonde « par piqdre ».

B-Inhibiteurs cathodiques : (figure 11.1.a)
Ces inhibiteurs ralentissent 1la réaction cathodique (si¢ge de la réduction de I’oxygéne

en milieu neutre aéré ou siege de la réduction du proton H+ en milieu acide).

Un inhibiteur cathodique au contraire, diminue la densité de courant partiel cathodique

et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif.

il Tl st

Zone anodique Zone anodigque
4 e
e \\// \\_,/ \//
Métal : Fe Zone cathodique Zone cathodique
(a) blocage des sites cathodiques (b) blocage des sites anodiques

Figure 1.1 : Formation des couches barrieres (a) cathodiques et (b) anodiques interférant

avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.

C- Inhibiteurs mixtes :
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant
un peu le potentiel de corrosion. lls ont a la fois les propriétés des inhibiteurs anodiques et

cathodiques [5].

11-2-4-3 Mécanismes d’inhibition :

A-Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique :
La corrosion peut étre ralentie suite a 1’adsorption d’un inhibiteur a la surface du
métal. Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. Ils

empéchent 1’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se
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fait principalement par la fonction active de I’inhibiteur, cependant, les parties polaires

peuvent étre également adsorbées.

Entre I’espéce adsorbée et la surface métallique existent deux types de liaisons :
liaison électrostatique et liaison chimique, donc deux types distincts d’adsorption : la
physisorption et la chimisorption. La premiére, encore appelée adsorption physique conserve

I’identité des molécules adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

Les forces de dispersion (Van der waals, London) toujours présentes, les forces
polaires, résultant de la présence du champ électrique, les liaisons hydrogénes dues aux

groupements hydroxyle ou amine.

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d’¢lectrons entre la
partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les
électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices
tels que O, N, S, P (tous ces atomes se distinguent des autres par leur grande
¢lectronégativité). L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde modification de la
répartition des charges électroniques des molécules adsorbées et présente souvent un

mécanisme irréversible [11].

Le degré d’inhibition dépend de I’équilibre entre les especes dissoutes et celles

adsorbées. Un tel équilibre est exprimé par une des isothermes d’adsorption.
B- Formation des films superficiels par précipitation :

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film
superficiel, constitué de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors
de la précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution
anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les

silicates, les phosphates, les polyphosphates et les sels de zinc [3, 5, 7].

11-2-4-4 Classification selon le domaine d’application :
Les inhibiteurs de corrosion sont enfin souvent classés selon leur domaine
d’application [12]. En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre

autres, pour eviter une attaque électrochimique de I’acier lors du décapage. Dans I’industrie
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pétroliére, on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres servent
surtout a protéger des circuits de refroidissement. En milieu organique, de grandes quantités
d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les lubrifiants pour moteurs et dans I’essence
puisque ces liquides contiennent souvent des traces d’cau et des especes ioniques, qui peuvent
provoquer une corrosion. Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement
employés pour une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et
le stockage : instrument de précision, composants électroniques, machines, etc. Il s’agit le
plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment
certaines amines. Le milieu étudié dans le présent travail est un milieu acide ; intéresserons-

nous alors plus en détails au mode d’action des inhibiteurs dans ce milieu.

11-3 Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide :

Comme dit précédemment, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés en milieux
acides sont des molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a
la surface des métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion
pour en diminuer la vitesse. Les composés organiques susceptibles de fonctionner comme
inhibiteur de corrosion contiennent, en principe, un centre actif susceptible d’échanger des

électrons avec le métal : N, O, S, P.

Dans le mécanisme d’adsorption, I’inhibiteur forme avec le métal une couche mono
ou multimoléculaire qui joue le role de matelas isolant vis-a-vis des espéces agressives de la
solution [13].

11-3-1 Principaux inhibiteurs organiques utilisés en milieu acide :

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Le choix d’un
inhibiteur ou d’une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du systeme de
corrosion mis en jeu, en particulier de la nature de 1’acide, de la température, de la vitesse de

circulation, de la présence de substances organiques ou inorganiques dissoutes, etc.

Trois classes de composés sont essentiellement utilisées dans le cas de 1’inhibition en
milieu acide : les molécules a centre actif azoté, dites composés azotés (en particulier les
amines), les molécules a centre actif soufré dites composés soufrés et les alcools

acétyléniques [13].
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11-3-2 Mécanismes d’action :

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées avant adsorption (figure 11.2). D’aprés Bockris [14], I’adsorption
d’une substance organique inhibitrice a la surface du métal peut étre décrite par la réaction

suivante :
Inh (sol) + n H20O (ads) Inh ads + n H20 (s)

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule

organique adsorbée.

Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge du métal, mais dépend de 1’aire

géométrique de la molécule organique par rapport a celle de I’eau.

L’adsorption de la molécule organique se produit parce que 1’énergie d’interaction
entre la surface du métal et celle de la molécule organique est plus grande que I’énergie

d’interaction entre le métal et les molécules d’eau.

o Groupe fonctionnel

% Partie non polaire

Inhibiteur

Y
O

Eau

0

Metal

Figure 11.2 : Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en milieu

aqueux

L'inhibition de la corrosion au moyen des composes organiques résulte généralement

de leur adsorption a la surface du métal. Le phénomene peut étre mis en évidence par :
-L'étude des isothermes d'adsorption ;

-L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique a

balayage et la spectroscopie des photo-électrons. La connaissance des facteurs qui influencent
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le phénomene d'adsorption des inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le

mécanisme d'inhibition de ces substances.

11-4 Inhibition de la corrosion par des substances naturelles :

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de matiéres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composes organiques, ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygeéne dans leur syst¢tme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques ou
cancerigénes et nuisibles a 1’environnement méme si leur efficacité inhibitrice est bonne. En
conséquence, ces inconvénients ont orienté la recherche dans la direction des substances
naturelles qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des métaux et des

alliages.

L’intérét de ce domaine de recherche est principalement au fait que les produits
naturels sont biodégradables, écologiques, peu onéreux et présentent une disponibilité
abondante. Ces produits sont utilisés sous forme d’extraits ou sous forme d’huiles essentielles

solubles dans le milieu corrosif.

En effet, I’utilisation de substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion remonte
a 1930 lorsque des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de chélidoine
(chelidoniummajus) et d’autres plantes ont été utilisés dans un bain de décapage H2SOa4. En
1964, les tanins et leurs dérivées sont utilisés pour la protection de 1’acier, du fer et d’autres
outils métalliques [15]. En 1972, Marangoni et Stephanelli [16] rapportent sur I’utilisation des
extraits de colle, de la gélatine et du son de blé pour inhiber la corrosion du fer dans les bains
acides. Aussi, les extraits de lawsonia, de miel, d’opuntia, de ficus et d’hiles de jojoba ont été
étudiés comme inhibiteurs de corrosion sur I’aluminium, le zinc et 1’acier en milieu acide et

alcalin [17, 18].

Saleh et al ont étudié les extraits issus des écorces de grenade et les racines de la
betterave [19] comme inhibiteur de corrosion pour I’acier en milieu acide. Cabrera et coll. ont
constaté que la mélasse traitée dans une solution alcaline inhibe la corrosion de I’acier dans
I’acide chlorhydrique (HCI) utilisé dans les nettoyants acides [20]. Srivatsava et Sanyal ont
étudié I’efficacité de la caféine [21] et de la nicotine [22] dans I’inhibition de la corrosion de

I’acier en milieu neutre.

27



Chapitre 11 Inhibiteurs de Corrosion

L’inhibition de la corrosion de I’acier dans 1’acide sulfurique par six différentes herbes
(coriandre, le thym, d’hibiscus, I’anis, le cumin noir et le cresson de fontaine) a été étudiée
par Khamis et al [23] en utilisant des techniques électrochimiques. La spectroscopie
d’impédance électrochimique a été utilisée avec succes pour évaluer la performance de ces
composés. Les courbes de polarisation indiquent que les composés étudiés sont des
inhibiteurs de type mixtes. Le thym, qui contient le thymol antiseptique, offre une excellente

protection pour la surface d’acier.

L’effet du miel naturel sur la corrosion du cuivre en milieu aqueux a été étudié par El-
Etre et coll. [24], en utilisant des mesures de perte de poids et la polarisation cathodique. Ils
ont constaté que le miel naturel a une trés bonne performance vis-a-vis de 1’inhibition de la
corrosion du cuivre. L’efficacité inhibitrice augmente avec [’augmentation de la
concentration. Les valeurs de 1’énergie libre d’adsorption obtenues montrent que 1’adsorption
suit I’isotherme de Langmuir. Des études similaires ont été aussi menées sur ’acier au

carbone [25].

Les extraits éthanoliques des feuilles de ricin (Ricinus communis) ont été testés comme
inhibiteurs de corrosion pour 1’acier en milieu neutre par Sathiyanathan et coll [26]. En
utilisant plusieurs techniques telles que la perte de poids, les courbes de polarisation et les
impédances électrochimiques. Il a été constaté a partir de mesures de perte de poids que
I’efficacité inhibitrice a été d’environ 84% a une concentration de 300 ppm. Les courbes de

polarisation montrent qu’il s’agit d’un inhibiteur de type anodique.

Kliskic et al ont étudié 1’inhibition des extraits aqueux des feuilles de romarin sur la
corrosion d’un alliage aluminium-magnésium en milieu NaCl 3% a 25 °C [27]. Des
expériences ont été menées sur une large gamme de concentrations. Les résultats obtenus
montrent qu’il s’adsorbe selon 1’isotherme de Freundlich. Les courbes de Tafel montrent qu’il

agit comme un inhibiteur de type cathodique.

L'effet de I'extrait de feuilles d'Aloevera sur la corrosion du zinc dans la solution de
HCI a 2M a été étudié par OlusegunK.et al [28], en utilisant la perte de poids. L’efficacité
d’inhibition augmente avec I’augmentation de la concentration de 1'extrait, mais diminue avec
I'augmentation de la température. L'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface du

zinc était conforme a l'isotherme d'adsorption de Langmuir.
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L'inhibition de la corrosion du zinc par I'extrait d'acétone de peau d'oignon rouge dans
I'acide chlorhydrique a été étudiee par A. O. James et O. Akaranta [29] ont utilisé une
méthode de perte de poids. Les résultats de I'étude révelent que les différentes concentrations
de I'extrait inhibent la corrosion du zinc. L'extrait d'acétone de peau d'oignon rouge pourrait
servir d'inhibiteur efficace et non toxique de la corrosion du zinc dans la solution d'acide

chlorhydrique.

Odiongenyi et al [30] ont étudiés I’effet de 1’extrait d'éthanol au miel sur I'inhibition
de la corrosion du zinc en milieu HCI, par la méthode de gravimétrie. Les résultats obtenus
indiguent que l'attelage de miel montre une efficacité d'inhibition minimale et maximale de
30,57 et 72,01% a 333 et 303 K, respectivement. Généralement, I'efficacité d'inhibition de
l'extrait augmente avec I’augmentation de la concentration, mais diminue avec I'augmentation

de la température.

Une étude de I’efficacité inhibitrice obtenue par I’extrait du Nypa Fruticans Wurmb, et
celle obtenu par le 1,5 Diphenylcarbazone (DPC), sur la corrosion du zinc en milieu acide
chlorhydriqgue a été réalisée par Orubite-Okorosaye et al, en utilisant la méthode
gravimétrique [31]. Les auteurs ont trouvé que les produits testés agissent par physisorption,
et obéissent a I’isotherme d’adsorption de Langmuir, et que l'efficacité d'inhibition optimale
pour le zinc en présence de I'extrait de Nypa Fruticans Wurmb était de 36,43% et 40,70%
avec DPC.

L’¢étude de I’effet inhibiteur de ces extraits de plantes a pris un axe de recherche plus
important. L’avantage de ces composés est qu’ils sont faciles a utiliser, peu onéreux et non

toxiques pour le manipulateur et I’environnement.

Beaucoup de travaux se sont focalisés sur D’extraction, notamment, des huiles
essentielles qui sont obtenues a partir d’une matiere premicre végétale. Ces huiles sont
constituées exclusivement des molécules terpéniques odorantes volatiles, contenues dans les
organes producteurs des plantes et arbres aromatiques. C’est dans ce contexte que nous nous
intéressons a I’extrait brut de la plante d’ortie qui est testé en tant qu’inhibiteur de corrosion

de zinc dans le milieu d’acide chlorhydrique.
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11-5 Conclusion :
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre la corrosion
des métaux et des alliages ; l'originalité de cette méthode provient du fait que le traitement

anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par l'intermédiaire du milieu corrosif.

Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant

ainsi des performances d'inhibition sont en fonction du milieu d'étude.

En particulier, pour la protection du cuivre et de ses alliages, les inhibiteurs & base de
groupements aminés ou soufrés présentent des pouvoirs protecteurs satisfaisants et sont

actuellement largement utilisés.
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Chapitre 111 Apercu sur I’extraction

I11-1 Introduction :
L’extraction est un procedé de séparation en génie chimique et en chimie, qui consiste

a extraire une espece chimique d’un mélange solide ou liquide.

Dans ce chapitre, on essaye de présenter cette technique de séparation, ses types et

leurs principales méthodes.

I11-2 Bref historique sur I’extraction :

Si la bibliographie résultant du mot clef «extraction» révele un trés grand nombre de
travaux, aucun d’entre eux ne concerne directement notre approche de 1’extraction de la
matiere végétale, et trés peu d’entre eux concernent plus particulierement le domaine des
réactions de synthése. En effet, I’extraction est présentée, la plupart du temps, comme un

procédé de séparation par lequel un matériau peut étre traité par différentes méthodes [1,2].

Sur le plan historique, le développement des procédés d’extraction a ses origines dés
I’antiquité. Par exemple, les colorants ont toujours joué¢ un role trés important dans la vie de
I’homme. Des fragments de tissus teints a partir de garance, datés de 3500 ans avant JC, ont
été découverts dans les ruines de certaines civilisations indiennes [3]. Le bleu maya a été

découvert en 1931 sur les peintures murales de Chichen Itza en Yucatan, Mexique [4].

Plus tard, au cours du 18°™ siécle, commence 1’utilisation de solvants d’origine
pétrochimique pour extraire les matieres naturelles. En France, a été breveté par E. Deiss en
1855, un procédé pour extraire la graisse a partir d’arétes, d’os et de bois qui utilise du
disulfite de carbone comme solvant. Une année plus tard, le méme auteur a développé une
méthode pour I’extraction des huiles de graines et il a construit une usine productrice d’huile

d’olive a Marseille [5].

En 1870, I’extraction par solvant en batch a ét¢ mise en ceuvre comme un procédé
industriel en Europe, cette innovation industrielle s’est développée dans toute la France et
I’Italie. Par ailleurs, le disulfite de carbone, le naphte, le trichloréthyléne et 1’éthanol sont

commercialises trés tdt comme solvants pour I’extraction des huiles de graines.

Aux alentours de 1905-1910, le naphte et le gasoil commencent a étre des produits

recherchés. Pendant et apres la premicre guerre mondiale, I’Europe a stocké des graisses et
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des huiles pour 1’'usage alimentaire, produire des explosifs ainsi que pour d’autres usages

industriels.

Les analyses de Johnson et Lusas en 1983, indiquent qu’avant 1920 une méthode
d’extraction continue et a contre-courant du haricot de soja a ét¢ mise en ceuvre par Bollman
et Hildebrandt en Allemagne. A partir des années 1940, I’industric d’extraction des huiles
exige un produit exempt de solvant. Alors, les produits sont portés a ébullition et distillés pour

avoir une meilleure pureté.

Likens et Nickerson en 1964, inventent un procédé de distillation - extraction
simultané pour I’industrie de la bicre. Leurs travaux vont constituer la base d’innombrables

recherches afin d’améliorer la qualité des produits et de réduire les temps d’extraction [6].

I11-3 Extraction :

L’extraction consiste a éliminer, vers une autre phase, un ou plusieurs especes
chimiques présentes dans un mélange. Cette technique repose sur 1’utilisation d’un moyen
d’extraction, qui sépare sélectivement le composé a extraire, sur la base de ces propriétés
chimiques et/ou physiques. Le moyen d'extraction doit étre pas ou peu miscible avec les
composants principaux du mélange initial, alors que le composé a extraire doit posséder plus
d'affinité avec le moyen d'extraction qu'avec les composants principaux du mélange initial.

L'opération d'extraction se déroule en deux étapes [7] :

e Une premiere étape de transfert du composé a extraire du mélange initial vers le
moyen d'extraction,
e Une deuxiéme étape de séparation du moyen d'extraction du mélange principal.

On distingue plusieurs techniques d’extraction, les plus utilisées sont :

111-3-1 Extraction liquide — liquide :

L’extraction liquide-liquide ou extraction par solvant est une technique physicochimique
de séparation et de concentration des composés ou des éléments chimiques. Elle est basée sur
la distribution d’un soluté entre deux phases liquides non miscibles, dont I'une est aqueuse et
I’autre organique. La phase organique constituée par un ou plusieurs extractants dissous dans
un diluant encore appelée solvant. Dans certains cas, elle s’impose de maniére indiscutable,
notamment lorsque les conditions technologiques ou physico-chimiques lui sont favorables,
tels que [8, 9] :
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e La séparation des constituants a points d’ébullition voisins (séparation de certains
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques),
e La séparation azéotropique,
e La séparation des composés thermosensibles ou instables (antibiotiques),
e La concentration et la purification des solutions diluées, opération souvent plus
économique que la distillation.
Les inconvénients d’une extraction liquide - liquide sont bien connus tels que la
consommation d’énorme quantités de solvants organiques potentiellement toxiques, perte de
solvants organiques et extractant (dans la phase aqueuse), la lenteur de la séparation des deux

phases par décantation et/ou la formation d'émulsion stable [10].

111-3-2 Extraction solide-liquide :

L’extraction solide-liquide est 1’opération fondamentale qui a pour but d’extraire, de
séparer et de dissoudre, soit par immersion, soit par percolation d’un solide piégé dans le
solide. C’est une opération de transfert ou d’échange de mati¢re entre une phase solide, qui

contient la matiere a extraire et une phase liquide, qui contient un solvant d’extraction [11].

I11-4 Extraction liquide — solide :

I11-4-1 Introduction :

L’extraction liquide — solide ou I’extraction en phase solide (Solid Phase Extraction,
SPE) est un procéd¢ de transfert de matiere d’une ou de plusieurs especes d’une phase liquide
(en générale aqueuse) vers une phase solide. Elle est apparue a la fin des années 1960 et
connait un essor considérable. Aujourd’hui, elle représente une part importante a
I’échelle de laboratoire et industriel dans le cadre de développement des technologies de

séparation et de purification.

Comme pour ’extraction liquide-liquide, le soluté A se partage entre deux phases,

liquide et solide, et I’équilibre suivant s’établit:

A ——— > (A)s (1)
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[A]i et [A]s représentent les concentrations du soluté A dans la phase liquide et solide

respectivement.
Le coefficient de distribution (partage) D est défini par la relation (2) suivante [12]:
D =[A]s/[A]l 2

111-4-2 Principe:

L’extraction liquide-solide est un procédé de transfert de matiére (une ou plusieurs
especes) d’une phase liquide vers une phase solide. Son principe repose sur la distribution
des composés a extraire entre une phase liquide riche en analyte, et une phase solide

(adsorbant, agent chélatant ou résines échangeuses d’ions,...).

Cette distribution est gouvernée par des mécanismes de rétention, basés sur les
différences d’interactions moléculaires entre I’analyte, le site actif du support solide et la
phase liquide [13]. En effet, un support solide peut étre performant pour la rétention d’une
espece donnée dans une matrice donnée. Donc, de nombreux parametres guident le
développement d’une procédure SPE, comme par exemple, si la matrice est modifiée (nature,
volume, présence d’autres ions interférents,...), les facteurs de rétention (taux et sélectivité)
changent [14]. L’optimisation de chacun de ces parameétres semble necessaire dans le but de

développer une méthode efficace, rapide et fiable.

[11-4-3 Mécanismes de I’extraction solide-liquide :

L’extraction solide-liquide est généralement réalisée par contact intime entre le solide
et le solvant et séparation mécanique de la solution et du solide. Les mécanismes d’extraction
varient selon la nature du produit traité. Schématiquement, 1’extraction va Se dérouler en
quatre grandes phases : la diffusion du solvant dans la matrice solide, le passage du soluté
dans le solvant, le lavage du solide par du solvant frais ou pauvre en soluté et la séparation

mécanique du solide et de la solution contenant les solutés.

Dans la plupart des végétaux, le transfert du solvant a travers la matrice solide peut
étre une étape limitante. En effet, la structure des végétaux génere une mauvaise aptitude
quant & la diffusion interne des liquides. Le transfert du soluté dans le liquide est 1’extraction
solide liquide proprement dite. Il est régi par trois processus ¢lémentaires de 1’échange de
matiére a savoir : la dissolution du soluté au sein des particules par le solvant, la diffusion de
la solution vers I’extérieur de la particule et le transfert du soluté, contenu dans la solution au

contact du solide vers la masse restante du solvant par convection ou diffusion.
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Le passage du soluté de la solution au contact du solide vers le reste de solvant peut
étre considéré comme une simple opération de mélange. La diffusion du liquide vers la
surface extérieure du solide est décrite a travers la théorie des films (couche limite). En effet,
c’est la résistance opposé€e par le film mince entourant le ou les particules solides qui
détermine la vitesse de diffusion, c'est-a-dire la vitesse de transfert ou vitesse d’extraction.
Une relation étroite existe entre la vitesse d’extraction, la couche limite et la structure de la
matiére. Ainsi pour mieux appréhender ces aspects, nous allons aborder quelques éléments

théoriques de I’extraction solide-liquide [15].

I11-4-4 Avantages de I’extraction liquide-solide :
Par rapport a I’extraction liquide-liquide, I’extraction liquide-solide présente plusieurs

avantages notables [16, 12] :

» La rapidité (pas de longue agitation et la séparation des phases s’effectuent par simple
filtration),

» Haute sélectivité par un choix large d’échangeurs d’ions,

» Economique et moins polluante (pas de consommation de solvants organiques),

» Facilite de la régénération de la phase solide (par un lavage adéquat acide ou basique).

I11-4-5 Performances de I’extraction solide-liquide :

L’extraction idéale est caractérisée par un débit élevé, un rendement maximum,
une sélectivité adaptée a I’objectif visé et une concentration maximale de I’extrait.
Cependant certains de ces facteurs peuvent étre antagonistes comme par exemple le
rendement et la concentration. Un compromis est a définir dans la pratique [17].

I11-4-5-1 Productivité
La productivité correspond a la masse d’extrait obtenue par unité de temps. Elle est

évidement liée a la cinétique de 1’extraction.

111-4-5-2 Rendement

Le rendement est un parameétre qui tient compte de I’efficacité de I’opération.
Dans le cas de I’extraction solide-liquide, différents types de rendement peuvent étre utilises :
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- La quantité d’extrait sec par rapport a la quantité initiale de la source végétale ;

- La quantité de la substance d’intérét extraite (ou du groupe de substances d’intérét)

par rapport a la quantité initiale de la source végétale ;

- La quantit¢ de la substance d’intérét extraite par rapport a la quantité de cette

substance initialement présente dans la source végétale ;

111-4-5-3 Teneur en substance d’intérét (pureté de I’extrait)
La quantité de la substance d’intérét extraite par rapport a la quantité d’extrait sec total
correspond a la teneur (ou la fraction) de cette substance dans I’extrait. Ce paramétre est

utilisé pour caractériser la sélectivité de I’extraction.

I11-4-5-4 Concentration de I’extrait
L’extrait obtenu apres I’extraction subit généralement d’autres opérations telles que la
cristallisation, le séchage... etc. La consommation énergétique des procédés de concentration

qui suivent 1’étape d’extraction sera d’autant plus importante que 1’extrait sera plus dilué [17].

111-5 Méthodes d’extraction :

I11-5-1 Principales méthodes d’extraction :

Il existe plusieurs méthodes de distillation, dont on présente les principales :

I11-5-1-1 Entrainement a la vapeur d'eau :

Les méthodes d'extraction par I'entrainement a la vapeur d'eau sont basées sur le fait
que la plupart des composés volatils, contenus dans les végétaux sont entrainables par la
vapeur d'eau, du fait de leur point d'ébullition relativement bas et de leur caractére
hydrophobe. Sous I'action de la vapeur d'eau introduite ou formée dans I'extracteur, I'essence
se libere du tissu végétal et entrainée par la vapeur d'eau. Le mélange de vapeurs est condensé

sur une surface froide et I'huile essentielle se sépare par décantation [18].
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En fonction de sa densité, elle peut étre recueillie a deux niveaux :
- Au niveau supérieur du distillat, si elle est plus Iégere que I'eau, ce qui est fréquent ;
- Au niveau inférieur, si elle est plus dense que I'eau.

Les principales variantes de l'extraction par I'entrainement a la vapeur d'eau sont

I'nydro-distillation, la distillation & vapeur saturée et I'nydro-diffusion [18].

I11-5-1-2 Hydro-distillation :

Cette technique est généralement indiquée pour les huiles essentielles, dont les
constituants chimiques sont thermo résistants. Cependant, 1’inconvénient majeur de cette
méthode est la non maitrise de la température du récipient contenant le mélange (eau +
végétaux) et la modification de la couleur, de 1’odeur et de la composition de I’huile

essentielle au cours de la distillation [19].

Systeme d'eau
pour refroidissement non——
- .
(Reg, L7
11 2oy S S ———
‘t i ‘el l s ::r'\ e
(% « .
3L /Y Huile
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Figure 111.1 : Montage d’hydro-distillation [20]

I11-5-1-3 Distillation a vapeur saturée :

Dans cette variante, la matiére vegétale n'est pas en contact avec I'eau. La vapeur d'eau
est injectée au travers de la masse végetale disposée sur des plaques perforées. La distillation
a vapeur saturée est la methode la plus utilisee a I'heure actuelle dans l'industrie pour
I'obtention des huiles essentielles a partir de plantes aromatiques ou médicinales. En général,

elle est pratiquée a la pression atmosphérique ou a son voisinage et a 100°C, température
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d'ébullition d'eau. Son avantage est que les altérations de I'huile essentielle recueillie sont

minimisées [21].

111-5-1-4 Hydro-diffusion :

Elle consiste a pulser de la vapeur d'eau a travers la masse végétale, du haut vers le
bas. Ainsi le flux de vapeur traversant la biomasse végétale est descendant, contrairement aux
techniques classiques de distillation dont le flux de vapeur est ascendant. L'avantage de cette
technique est traduit par lI'amélioration qualitative et quantitative de [I'huile récoltée,

I'économie du temps, de vapeur et d'énergie [22].

111-5-1-5 Expression a froid :

Elle constitue le procédé le plus simple, mais ne s'applique qu'aux agrumes dont
I'encore des fruits comporte des poches sécrétrices d'essences. Ce procédé consiste a broyer, a
I'aide de presses, les zestes frais pour détruire les poches afin de libérer I'essence. Le produit

ainsi obtenu porte le nom d'essence, car il n'a subi aucune modification chimique [22].

Figure I111.2 : Extraction par expression a froid [23]

111-5-2 Autres méthodes d'obtention des extraits volatils :

111-5-2-1 Extraction par solvants :

Cette méthode est basée sur le fait que les essences aromatiques sont solubles dans la

plupart des solvants organiques. L'extraction se fait dans des extracteurs de construction
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variée, en continu, semi-continu ou en discontinu. Le procédé consiste a épuiser le matériel
végétal par un solvant a bas point d'ébullition qui par la suite, sera éliminé par distillation sous
pression réduite. L'évaporation du solvant donne un melange odorant de consistance pateuse,
dont I'huile est extraite par I'alcool. L'extraction par les solvants est trés colteuse a cause du
prix de I'équipement et de la grande consommation des solvants. Un autre désavantage de
cette extraction par les solvants est leur manque de sélectivité ; de ce fait, de nombreuses
substances lipophiles (huiles fixes, phospholipides, caroténoides, cires, coumarines...etc)

peuvent se retrouver dans le mélange pateux et imposer une purification ultérieure [21].

I11-5-2-2 Extraction par le corps gras :

La méthode d'extraction par les corps gras est utilisée en fleurage dans le traitement
des parties fragiles de plantes telles que les fleurs, qui sont trés sensibles a I'action de la
température. Elle met a profit la liposolubilité des composants odorants des végétaux dans les
corps gras. Le principe consiste a mettre les fleurs en contact d'un corps gras pour le saturer

en essence vegétale.

Le produit obtenu est une pommade florale qui est ensuite épuisée par un solvant que
I'on élimine sous pression réduite. Dans cette technique, on peut distinguer I'enfleurage ou la
saturation se fait par diffusion a la température ambiante des arémes vers le corps gras et la
digestion qui se pratique a chaud, par immersion des organes végétaux dans le corps gras
[21].

I11-5-2-3 Extraction assistée par micro-ondes :
L’extraction assistée par micro-ondes consiste a introduire le réacteur contenant le

matériel végétal (avec ou sans eau) dans un four & micro-ondes (figure 111.3).

La technologie de I'utilisation des micro-ondes représente une alternative aux techniques de
distillation pour améliorer les rendements, la vitesse d‘extraction et étre appliquée a de plus

grands volumes [24].
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Figure 111.3 : Dispositif de I’extraction assistée par micro-ondes [24]

111-6 Conclusion

Les technologies d’extraction des substances aromatiques naturelles ont fait des
avancées inattendues par la mise en ceuvre de procédés, basés sur de nouveaux solvants, de

nouveaux transferts de technologie ou de pures innovations.
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Chapitre IV Généralités sur la plante Pituranthos Chloranthus

IV-1 Introduction :
Les plantes aromatiques et médicinales ont des intéréts multiples dans divers domaines
en médecine, en pharmacie, en cosmétologie et en agriculture. Ce chapitre donne un apergu

sur la plante « Pituranthos chloranthus ».

1VV-2 Définitions :

» Une plante médicinale est toute plante renfermant un ou plusieurs principes actifs
capables de prévenir, soulager ou guérir des maladies [1].

» Une plante aromatique est une plante susceptible d'étre utilisée en cuisine et en
meédecine douce pour ses ardmes et les huiles essentielles que I'on peut en extraire [2].

» Hydrolat aromatique

L’hydrolat est 1’eau distillée que 1’on sépare de I’huile essenticlle a la sortic de
I’alambic. Elle est plus ou moins aromatisée selon les plantes distillées car elle se charge de
molécules aromatiques au cours de la distillation. Les hydrolats contiennent sous forme

naturellement dissoute certains composés aromatiques des huiles essentielles (moins de 5%).

On trouve beaucoup les acides dans les hydrolats car ils sont hydrosolubles, ce sont des

composés tres actifs et efficaces méme a ’état de traces (anti-inflammatoire) [3].
» Huile essentielle

Les huiles essentielles sont des extraits végétaux volatils et odorants, appelés
également substances organiques aromatiques liquides, qu'on trouve naturellement dans
diverses parties des arbres, des plantes et des épices, elles sont volatils et sensibles a I'effet de
la chaleur [4].
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V-3 Présentation de la plante « Pituranthos chloranthus » :

IVV-3-1 Noms communs :

Le mot « Pituranthos » se dérive de deux mots grecs, anthus= fleur et Pituron= son de
blé(2) [5], mais aussi DeverrachloranthaCoss. & Dur (=Pituranthos chloranthus
Benth&Hook.) (=Deverradenudata) Deverra : déesse de I'accouchement ; Chloranthus : vert-
fleuri. Arabe : Gouzah (Guezzah). Berbére : Tattayt [6].

I\VV-3-2 Ecologie :

La plante P.ch est une espéce du Sahara septentrional et central d’Afrique du nord.
Deverra chloranthapousse dans des habitats désertiques avec des précipitations n'excédant pas
120mm par an. La plante prospére dans des sols pierreux, des oueds non salins, parcours de
lits d’oueds (Oued Metlili), Parcours de hamadas [7], [6], [8],[9]. Plantes pérennes broutées

par le dromadaire dans le sud-ouest algérien (plante occasionnellement appétée) [10].

I\VV-3-3 Description botanique :

Les Ombelliféres sahariennes sont différentes les unes des autres et leur détermination
n'offre pas de grandes difficultés. Exclusivement, la distinction entre les espéces de
Pituranthos est souvent difficile [11]. En effet, elles ne se distinguent les unes des autres que

par la couleur des fleurs et la taille de leur pédoncule [12].

Le genre Pituranthos possede plus de vingt especes, dont certaines sont spécifiques a

I'Afrique du nord [13, 14] et sont souvent rencontrées dans les régions arides ou désertiques.
Le potentiel floristique Algérien de ce genre comporte les especes suivantes :

- Pituranthos chloranthus : I'objet de notre travail, espéce particulierement moins présente.

- Pituranthos scoparius : espece abondante dans les Aures.

- Pituranthos battandieri (Mair) : endémique au Sahara marocain et I'oranie [15].

Quezel [12] a décrit le genre pituranthos comme une plante vivace, totalement
aphylle, a tige tres ramifiées, portant des ombelles a involucre et involucelles polyphylles et
des percarpes ovoides a six bandelettes. L'espéce « Pituranthos chloranthus » (Coss et Dur)

Benth et Houk, selon Ozenda [11] est une plante dont les tiges sont ramifiées des la base, plus
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ou moins dichotomes et portant des ombelles longuement pédonculées ; pétales verdatres a
nervures dorsales pubescentes et larges, fruits poilus. L'espece « Pituranthos chloranthus » est
commun dans tout le Sahara septentrional et occidental jusqu'a EL Golea et au Tademait au

sud.

I\VV-3-4 Position systématique de « Pituranthos chloranthus » :

L’espéce P. chloranthus est classée [12 ,16] comme suit :
Embranchement : Spermaphytes

Sous embranchement : Angiosperme

Classe : Eudicot

S/classe : Euastéridées Il

Famille : Apiacées

Ordre : Apiale.

Genre : Pituranthos

Espece : Pituranthos chloranthus (Coss et Dur) Benth et Houk)

Figure V1.1 : Pituranthos chloranthus dans les régions sahariennes [17]
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IVV-3-5 Usages traditionnels :
L'espece «Pituranthos chloranthus » est appelée localement Guezzeh, d'apreés
Gatefossé (1921), le Pituranthos chloranthus est employé, en cataplasmes sur la téte, contre

les cephalées [15].

Les huiles obtenues des tiges et des graines du Pituranthos scoparius sont largement

utilisées comme remeéde contre le rhumatisme et la fievre [18].

Les especes triradiatus et tartuosus, sont utilisées par la population bedouine contre
les douleurs d'estomac, les parasites intestinaux ou comme agent régulateur de la

menstruation chez les femmes [19].

IVV-3-6 Toxicité :

Les nomades connaissent le haut pouvoir allergisant des plantes du genre Pituranthos
pour les animaux, en période de leur floraison. En effet, le pollen des espéces P. chloranthus
et P.scoparius engendrent des ophtalmies graves, quand il pénetre dans les yeux des animaux.
Le dromadaire en particulier y est trés sensible. Trés allergisant, ce pollen rend les animaux
aveugles pendant plusieurs jours. Les nomades traitent ces ophtalmies en instillant dans les

yeux du dromadaire, du jus de tabac ou en introduisant du sel sous les paupiéres [15].

1\VV-4 Conclusion:

Les plantes sont connues depuis longtemps dans plusieurs domaines, spécialement les
plantes médicinales, ces dernieres sont beaucoup utilisées dans la médicine traditionnelle, et

récemment ont été utilisé dans la chimie verte comme inhibiteur de corrosion.
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Chapitre V Matériels et méthodes

V-1 Introduction :

Ce chapitre a pour but de présenter la méthode expérimentale gravimétrique, utilisée
dans ce mémoire. Une description de matériau testé, de 1’¢lectrolyte et des montages effectués
au cours de cette étude a été présenté. Aussi, la technique expérimentale d’hydro-distillation

effectuée pour obtenir 1’hydrolat de la plante Pituranthos chloranthus.
Notre travail a été réalisé au niveau du :

» Laboratoire d’hydraulique 1 du département de génie des procédés de I’université de
Ghardaia.

» Laboratoire chimie 2 et Physiologie du département de biologie de I'université de
Ghardaia.

» Laboratoire des essais mécaniques et d’analyse physico-chimique de la société
d’Alpha pipe de Ghardaia.

V-2 Matériels de laboratoire :
% Balance,
< Ballon,
++ Chauffe ballon,
< Erlenmeyer,
¢ Réfrigérant,
% Thermometre,
% pH métre,
% Conductivi-metre,
< Papier aluminium,
¢ Ampoule a décanter,
% Flacons,
++» Entonnoir,
% Tube a essali,
+ Eau de refroidissement,

« Eau distillée.
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V-3 Matériel végétale :
La plante « Pituranthos chloranthus » de la partie aérienne a été récoltée au mois de

mars de la région d’Oued Metlili, Wilaya de Ghardaia.

Figure V.1 : Pituranthos chloranthus (Photo originale)

V-4 Technique d’extraction :

V-4-1 Méthode hydro-distillation :

L’extraction de la partie aérienne de la plante a été effectuée par 1’hydro-distillation.

Une ébullition pendant 6 heures de 300 g de Pituranthos chloranthus (séché en plain air et
découpé) avec 1,5 | d'eau distillée dans un ballon mono col, surmonté d'une colonne reliée a
un réfrigérant. La récupération de I’extrait obtenu se fait a I’aide d’un erlenmeyer. Le
processus d'extraction a été réalisé pendant deux jours consécutifs afin d'obtenir une quantité

suffisante pour notre étude.
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Figure V.2 : Montage d’hydro-distillation

V-4-2 Extraction liquide-liquide :
L’extraction liquide-liquide est une méthode de purification, basée sur la différence de

solubilité d’un soluté dans deux phases non miscibles.

En chimie organique, on utilise habituellement une phase aqueuse et une phase organique.

Figure V.3 : Versage de |‘extrait obtenu dans une ampoule a décanter

50



Chapitre V Matériels et méthodes

C’hase organique >
Ghase aqueuse )

Figure V.4 : Extraction liquide-liquide

» Décantation

On verse le distillat obtenu dans une ampoule a décanter, on observe deux phases
(phase organique et phase aqueuse) ; la phase organique est supérieure et la phase aqueuse est
inférieur, la séparation se fait par différence de densité. On récupere la phase aqueuse dans un

flacon en verre emballé avec du papier aluminium.

Figure V.5 : A-Huile essentielle de P.ch ~ B-Hydrolat de P.ch
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V-4-3 Analyse physico-chimique de I’hydrolat :

» Mesure de pH :

Le pH, P’abréviation du potentiel d’hydrogéne mesure I’activité chimique des ions

hydrogénes (H") (appelés aussi couramment protons) en solution.

Plus couramment, le pH mesure ’acidité ou la basicité d’une solution. Il s'agit d'un
coefficient permettant de savoir si une solution est acide, basique ou neutre : elle est acide si

son pH est inférieur a 7, neutre s'il est égal a 7, basique s’il est supérieur a 7.

Figure V.6 : pH metre (Adwa)

» Mesure de Conductivité électrique :

La conductivité est la propriété que possede une eau de favoriser le passage d’un
courant électrique, due a la présence des ions mobiles dans le milieu. L’appareil utilisé

s’appelle un conductimeétre ou Conductivi-meétre.

Figure V.7 : Conductivi-métre (Adwa)
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V-5 Matériau étudié :

Le matériau testé dans notre étude est un acier au carbone manganese, utilisé pour le
transport des hydrocarbures sous une pression de service de 70 bars de dénomination
APIX70, et répond a la spécification imposée par la norme API5L.

Tableau V.1 : Composition chimique de I’acier grade API X70 [1]

%

X70
0.125 | 1.680 | 0.270 | 0.051 | 0.040 | 0.021 | 0.005 | 0.045 | 0.003 | 0.033 | 0.038 | 0.012

s Matériels

= Echantillons de 1’acier X70,

= Eprouvette,

= 7 Béchers de 250ml,

= Une polisseuse mécanique et papiers abrasifs,
= Des fils en plastique utilisés comme support des échantillons,
» Pied a coulisse,

= Une balance de précision 0.0001g,

» Fiole jaugée 1000ml,

= Coton,

= Pipette de 10 ml.

« Produits
= Acétone (C3Hs0),
= Acide chlorhydrique (HCI),

= Eau distillée.
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V-6 Préparation des échantillons :

V-6-1 Découpage :
Les échantillons ont été découpés sous forme parallélépipéde. La forme et les

dimensions des échantillons, utilisés dans les essais sont données sur la figure suivante.

e

A
v

L

Figure V.8 : Forme des échantillons étudiés

Figure V.9 : Echantillons de I’acier X70 prépares

V-6-2 Polissage :

La préparation des surfaces des échantillons est effectuée avec des papiers abrasifs au
carbure de silicium de granulométrie décroissante, allant jusqu’au grain 1200. Ensuite, on
rince la piéce avec de I’eau distillée et on les seche afin d’obtenir une surface lisse, ayant un

aspect d’un miroir.
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3 o -
\ g
)

Figure V.10 : Polisseuse mécanique

V-7 Préparation de la solution corrosive :
Au cours de notre travail, nous avons utilisé comme milieu agressive une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique a 1M, préparée a partir de la solution commerciale d’acide

chlorhydrique (1,16 densité et 37% pureté) en utilisant de I'eau distillée.

ISR

Figure V.11 : Préparation de la solution corrosive
Ce milieu est préparé comme suit :
= Calcul de la concentration par la relation

_10+p=*d
M

V. 1)

A partir d’une solution concentrée qui est caractérisée par :
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C : la concentration (HCI)

P : pourcentage (37%)

d : la densité (1,16)

M : la masse molaire (36,5g/mol)

Pour un litre de HCI donc on aura

_10+0,37+1,16

¢ 36,5

=12M

= Calcul du volume
On utilise la loi de dilution :
On prépare un litre de milieu corrosif

CiVi= C2V2 (V.2)

D’ou:
C:: la concentration de I’acide chlorhydrique V1 : volume de I’acide chlorhydrique
C.: la concentration de la solution corrosive V2 : volume de solution corrosive
V2=1L: Co=1mol/l; C1=12mol/l; V1=?
Alors : V1=83,33 ml

On prend 150ml de I’eau distillée dans une fiole de 1000ml et on rajoute 83,33ml de

HCI et on compléte le volume jusqu’a 1000ml avec ’eau distillée.

Figure V.12 : Solution corrosive préparée
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V-8 Inhibiteur utilisé :
L’inhibiteur utilisé dans notre étude est 1’hydrolat de la plante « Pituranthos

chloranthus ».

V-9 Protocole expérimental de I’essai gravimétrique :
= Les échantillons subissent un polissage de la surface au papier abrasif, suivi d'un

ringage a I'eau distillée, lavés a 1’acétone puis essuyés avec du coton.

Figure V.13 : Séchage avec I’acétone

= Peser les échantillons avant I’immersion mj.

Figure V.14 : Balance de précision 0,0001g

» Mesurer les dimensions de I’échantillon L, H et 1 (Longueur, Hauteur et largeur) a
I’aide d’un pied a coulisse afin de calculer la surface de 1’échantillon par la relation

suivante :
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S = 2(LI+LH + IH) (V.3)

Figure V.15 : Pied a coulisse

= Fixer I’échantillon sur un fil en plastique.
» Immerger I’échantillon verticalement dans les béchers de 250ml, contenant du HCI a
IM sans et avec addition de différentes concentrations de 1’hydrolat de P.ch

(20% ,40% , 50%, 60%, 90%) pendant une durée de 30min.

Figure V.16 : Immersion de I’échantillon

= retirer les piéces lavées, séchées et enfin pesées m..
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Figure V.17 : Echantillon aprés I’immersion

La figure suivante montre le dispositif général utilisé pour les mesures gravimétriques

Figure V.18 : Dispositif expérimentale de la méthode gravimétrique

% Lavaleur de la perte de masse : Am = m1 — m2

V.4)

% Le pourcentage de la perte de masse : P=[( m1-- m2)/ m1]*100 (V.5)

% La vitesse de corrosion : v=Am/ S. t ((mg/cm?. h)) (V.6)
ou S est la surface de 1’échantillon, t est le temps d’immersion.

% La vitesse de corrosion (Unité (mm/an)) : V=K. v V.7)

K=1123076,92. [2]
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% Lerendement d’inhibition est calculé a partir de la relation suivante:

R = “er—inh 100 (V.8)

corr

OU Vcorr et Vinn sont les vitesses de corrosion de 1’échantillon avant et apres I’immersion dans
la solution.

V-10 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté la technique de | ‘extraction utilisée
pour obtenir I’extrait aqueux de la plante, les échantillons utilisés lors de notre étude et leur
préparation ainsi que 1’électrolyte utilisé et la méthode gravimétrique effectuée pour étudier
le phénomene de corrosion sur nos échantillons sont présentés dans ce chapitre. Les résultats
obtenus seront traités et interprétés dans le chapitre suivant, respectivement sans et avec

inhibiteur.
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Chapitre VI Résultats et interprétations

VI-1 Introduction :

Ce chapitre est consacré a I’interprétation des résultats obtenus apres différents essais.
Les résultats de tests de I’inhibition de la corrosion de I‘acier X70 immergé dans une solution
de HCI a 1M, en absence et en présence de I‘inhibiteur utilisé (hydrolat de P.ch) ont été
obtenus par la méthode de perte de masse (gravimétrique) et sont présentés dans les tableaux

et les graphes dans ce qui suit.

V1-2 Résultats d’analyse physico-chimique:
> pH

Dans notre travail, on utilise le pH metre pour mesurer le pH d’hydrolat de

« Pituranthos chloranthus ». Et on a trouvé a la température T=21°C que pH=4.47
» Conductivité

L’appareil utilisé donne la valeur de conductivité de la solution 9.5 pS/cm.

VI1-3 Résultats de | ‘étude gravimétrique :
L’étude de I’action inhibitrice de I’hydrolat de la plante a différentes concentrations
sur la corrosion de I’acier X70 en milieu acide HCL a 1M est effectuée par la gravimétrie

durant 30 min d’immersion.

> Variation de la vitesse de corrosion de ’acier X70

Le tableau V1.1 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion de 1’acier X70 a

différentes concentrations de I’hydrolat de P.ch.
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Tableau VI.1: Vitesse de corrosion de 1’acier sans et avec I’hydrolat a différentes

concentrations pour HCI & 1M.

L(cm) I(cm) Veorr Veorr

(g/cmZmin)  (mm/ans)

0 100,432 100,4168  0,0152 4,1 2,1 1,4 34,58 1,465E-05 9,78041026
20 107,0621 107,0575 0,0046 4,3 2,1 1,4 35,98 4,262E-06 2,84469131
40 105,7762  105,7712 0,005 4,4 2,1 1,3 35,38 4,711E-06 3,14449312
50 106,6725 106,6682 0,0043 4,2 2,1 1,3 34,02 4,213E-06 2,81237106
60 103,3611 103,3574 0,0037 4,3 2,1 13 34,7 3,554E-06 2,37252459
90 105,556 105,5542  0,0018 4,4 2,1 13 35,38 1,696E-06 1,13201752

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion diminue en fonction de
I’augmentation des concentrations de la solution inhibitrice jusqu'a atteindre une valeur

optimale, qui est 90% et prend une valeur d’environ 1,13201752 mm/ans.
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Figure V1.1 : Evolution de la vitesse de corrosion de 1’acier X70 en fonction de la

concentration de 1’hydrolat de P.ch.

L’analyse de la figure V1.1 montre clairement que la vitesse de corrosion diminue avec

I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur ajouté (Hydrolat du P.ch) dans HCI 1M.
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> Variation du rendement d’inhibition de la corrosion de I’acier X70

Les valeurs du rendement d’inhibition de la corrosion a différentes concentrations de

I’hydrolat de P.ch sont enregistrées dans le tableau V1.2.

Tableau V1.2 : Rendement d’inhibition de la corrosion de 1’acier X70 a différentes

concentrations de I’hydrolat dans HCl a 1M.

Cinni (%0) my@) Am=m;-mz(g)

100,432 100,4168 0,0152 34,58
20 107,0621 107,0575 0,0046 35,98 69,7368
40 105,7762 105,7712 0,005 35,38 67,1053
50 106,6725 106,6682 0,0043 34,02 71,7105
60 103,3611 103,3574 0,0037 34,7 75,6579
90 105,556 105,5542 0,0018 35,38 88,1579

D’aprés le tableau, nous remarquons que le rendement d’inhibition de la corrosion augmente
en fonction de la concentration de I’hydrolat. Par exemple : il esta 1’ordre de 69,73%% pour

une concentration de 20% et une valeur de 88,15 % pour une concentration de 90%.
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Figure V1.2 : Evolution du rendement d’inhibition de la corrosion de 1’acier X70 en

fonction de la concentration de I’hydrolat de P.ch Solution HCI a 1M.
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D’aprés cette figure, nous remarquons, que le rendement d’inhibition augmente avec la

concentration de I’hydrolat et atteint une valeur maximale de 88,15 % (Cinh = 90%).

» Valeurs expérimentales de la méthode de la perte de masse

Tableau V1.3 : Vitesse de corrosion et rendement d’inhibition de la corrosion de 1’acier X70 dans HCI

1M, sans et avec différentes concentrations d’hydrolat de P.ch.

Cinhi(%) my@Q) Am=mi- L(cm) I(cm) H(cm) S Vecorr Veorr
1971(s)) (g/cm?.min) (mm/ans)

0 100,432  100,4168 0,0152 4,1 2,1 14 34,58 1,465E-05 9,78041026 /

20 107,0621 107,0575 0,0046 4,3 2,1 14 35,98 4,262E-06  2,84469131 69,7368
40 105,7762 105,7712 0,005 4,4 2,1 1,3 35,38 4,711E-06 3,14449312 67,1053
50 106,6725 106,6682 0,0043 42 2,1 1,3 34,02 4,213E-06  2,81237106 71,7105
60 103,3611 103,3574 0,0037 4,3 2,1 1,3 34,7  3,554E-06 2,37252459 75,6579
90 105,556  105,5542 0,0018 4,4 2,1 1,3 35,38 1,696E-06 1,13201752 88,1579

A partir des résultats obtenus, nous constatons que la vitesse de corrosion diminue lorsque la
concentration de I’hydrolat augmente, c’est une corrélation inverse. Tandis que nous
observons que le rendement d’inhibition augmente lorsque la concentration de 1’hydrolat

augmente, c’est une corrélation proportionnelle.
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Figure V1.3 : Evolution de la vitesse et du rendement d’inhibition de la corrosion de 1’acier

X70 en fonction de la concentration de I’hydrolat de P.ch a solution HCI a 1M.

V1-4 Conclusion

Les résultats obtenus par la | ‘étude gravimétrique montre que la vitesse de corrosion diminue

tandis que le rendement d’inhibition croit avec la concentration en hydrolat ajouté, cette

diminution est peut étre provoquée par la formation d’une couche protectrice sur la surface de

I’acier ou par la dilution de I’acide chlorhydrique.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons suivi | ‘action inhibitrice de I’hydrolat de la plante
« Pituranthos chloranthus », utiliséé comme inhibiteur sur la corrosion de ’acier X70 en

milieu acide. L’étude a été réalisée par la méthode gravimétrique.

Les résultats obtenus montrent que I’inhibiteur testé donne des valeurs d’effet d’un
inhibiteur. Une diminution de la vitesse de corrosion est constaté juste apres 1°‘addition des
quantités différentes de la solution utilisée. Cette diminution peut étre expliquée par la
dilution de I’acide chlorhydrique ou bien par la formation d’une couche protectrice sur la

surface de ’acier.

A partir de ces résultats, nous pouvons faire une confirmation que la nature des

hydrolats a un pouvoir d’acidité dans cette étude.

Et enfin, on conclut que cette espece végeétale n'a pas fait I'objet de beaucoup d'études
sur le domaine de corrosion, pour cette raison, il sera intéressant de se focaliser sur I'étude de
la variabilité de la composition chimique en tenant compte de I'dge de la plante, de la période
et du lieu de récolte...ctc. Ceci va permettre d'observer les différents changements sur les
plans qualitatifs et quantitatifs des hydrolats afin d'estimer & quelles conditions ou a quelle
période, ces hydrolats pourraient avoir une activité intéressante et il est nécessaire de faire
I’étude par les autres méthodes (méthode des droites de Tafel, méthode de la résistance de
polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique) pour confirmer le pouvoir

inhibiteur de I'nydrolat de cette plante sur la corrosion des métaux.
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