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[ntroduction gencrale



Introduction générale

L’acier au carbone est largement utilisé dans 1’industrie et notamment dans I’industrie

des hydrocarbures, et il se trouve souvent exposé a des milieux acides.

Ces milieux acides sont largement utilisés dans I’industrie et dans de nombreux
procédés industriels, notamment dans les bains de décapage des métaux, le nettoyage des
installations industrielles, la stimulation des puits de pétrole et les procédés pétrochimiques.

Ces traitements a 1’acide conduisent a la détérioration partielle des surfaces métalliques [

La corrosion est un phénomene qui affecte le comportement mécanique et physique
des matériaux . Elle résulte d’une action chimique ou électrochimique d’un environnement sur
les métaux et leurs alliages. Ses conséquences engendrent des colts importants dans différents
domaines et en particulier dans 1’industrie, et peut provoquer des accidents graves a
I'environnement et méme des pertes en vie humaine puisqu'elle est susceptible d'entrainer des
problémes de santé (pollution, contamination...), et demande donc la mise en place d’une

politique de prévention et de lutte [22],

L'inhibiteur de corrosion est I'une des méthodes les plus économiques de réduire le
taux de corrosion, protéger les structures métalliques et de préserver les installations
industrielles. Cette méthode suit le stand up en raison de son faible colt et de sa méthode de
pratique. Un inhibiteur est un composé chimique que 1’on ajoute, en faible quantité, au milieu
pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux, Il peut étre destiné a une protection
permanente de la piéce, ou provisoire (notamment lorsque la piéce est particulierement
sensible a la corrosion). Sachant que les inhibiteurs verts font I’objet d’une grande attention
dans le monde de I’industrie et vue leurs non toxicité et efficacit¢ dans le domaine de la
corrosion*%l, notre travail c’est basé sur I’utilisation de deux extraits de plantes, le premier a

base de anvillea radiata, et le second a base artemisia campestris.

L’objectif de notre travaille et d’étudier le phénomene de la corrosion de 1’acier x70
dans un milieu acide HCI de déférent concentration, et de la préparation des inhibiteurs vert a
base d’extrait des plantes (anvillea radiata et artemisia campestris). En vue d’étudier
I’efficacité¢ inhibitrice de ces extraits par la méthode gravimétrique et la méthode

électrochimique pour déterminer la plante la plus efficace contre la corrosion.

Ce manuscrit a été divisé en quatre chapitres. Le premier présente une étude bibliographique
sur la corrosion de l’acier et les inhibiteurs de corrosion ainsi que les méthodes utiliser pour

I’évaluation de la corrosion.



Le deuxiéme chapitre est consacré aux a une généralité sur les plantes étudiées et les méthodes

d’extraction.

Le troisiéme chapitre rassemble les méthodes les plus utilisées pour 1’évaluation de 1’efficacité

inhibitrice et les protocoles expérimentaux adoptés pour réaliser ce travail
Les résultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le quatrieme chapitre.

Ce travail se termine par une conclusion générale résumant 1’essentiel des résultats et les

perspectives pour approfondir 1’étude.
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Introduction

L’importance considérable de la corrosion dans la vie quotidienne (domestique ou
industrielle) n’est plus a démontrer. En effet, ce phénoméne touche pratiquement toutes les
réalisations de 1’ingénieur, des plus grandes au plus petites: production de 1’énergie,
construction, transport, secteur médical, 1’électronique, etc.... Dans les pays industrialisés les
conséquences de la corrosion ne résident pas seulement dans le colt économique (gaspillage
de matiére premiére, énergie et temps) mais également dans les accidents que peut provoquer

(sécurité publique en jeu) ainsi que le mauvais impact sur I’environnement.
I- Corrosion
I-1.Définition de la corrosion

On peut dire qu’il n’existe pas une définition précise de la corrosion étant donnée la
diversité des environnements rencontrés (aqueux, biologique, avec ou sans contrainte

mécanique, etc..)™l.

En générale la corrosion est la destruction chimique ou électrochimique des matériaux
métalliques par leur environnement. C'est, en fait, le phénomene suivant lequel les métaux ont
tendance a revenir a leur état naturel d'oxyde, sulfate, carbonate ... plus stable par rapport au
milieu corrosif, et ainsi a subir une dégradation de leurs propriétés. On pourrait en conclure
que la corrosion étant la manifestation de l'affinité chimique des métaux pour certains
éléments constitue une branche de la chimie. Malheureusement ce concept purement
chimique ne permet pas d'interpréter bien des phénomenes de corrosion qui font intervenir un
certain nombre des facteurs présentant un caractére chimique, électrochimique, métallurgique,

mécanique, et agissant souvent simultanément!?!,
I-2. Importance de I’étude de la corrosion

L’importance de 1’étude de la corrosion est double. La premiére est économique, elle
concerne de nombreuses installations : Tubes, bacs de stockage, échangeurs de chaleur, ...etc.
Dans I’impact de la corrosion on distingue les pertes directes et les pertes indirectes, que nous
allons examiner. La seconde est la conservation appliquée premierement aux ressources de
métal dont les réserves mondiales sont limitées et dont la destruction implique des pertes
correspondantes d’énergie, et de réserves d’eau accompagnant la production et la fabrication

des structures métalliquest®!.



Le cout des dégradations provoquées par la corrosion électrochimique s’éléve ades
dizaines de milliards dinars par an. Un des défis pour I’électrochimie est donc de ralentir le
plus judicieusement possible ce processus naturel d’usure métallique. Ces chiffres prennent en

compte :

- Les pertes directes: remplacement des matériaux corrodés et des équipements dégradés par

la corrosion.
- Les pertes indirectes: réparation, pertes de production.

- Les mesures de protection: utilisation de matériaux résistants a la corrosion, derevétements

et de protection cathodique.
-Les mesures de prévention: surdimensionnement des structures porteuses, inspections,
entretienst®l,
I-3.Les processus de la corrosion

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis des
environnements au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. On distingue

quatre principaux processus de corrosiont®l,
I-3-1.Corrosion chimique (seche)

C’est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide non électrolytique. Si
cette corrosion se produit a haute température elle est alors appelée « corrosion seche » ou
corrosion a haute température. Au cours de la corrosion chimique, I’oxydation du métal et la
réduction de 1’oxydant se fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment
directement des liaisons chimiques avec I’oxydant qui arrache les électrons de valence des

atomes métalliques.

L'attaque du métal par une réaction chimique avec le milieu ambiant sans intervention
du courant électrique nécessite géneralement des températures élevées, la réaction qui se

produit est de la forme :
A solide t B gazFB solide

Il est tres difficile de donner des exemples de corrosion purement chimique, puisque le
plus souvent elle est accompagnée de corrosion électrochimique. On peu considérer comme

corrosion chimique l'attaque d'un métal par un autre métal liquide (Hg), par un sel fondu ou



par une solution aqueuse (Al dans CCls) I'exemple de la corrosion seche en atmosphére
oxydante a haute température [781,

I-3-2.Corrosion biologique

Elle résulte de I’action des bactéries ou des produits provenant de Iactivité
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(®,

I-3-3.Corrosion électrochimique (humide)

C'est le phénomene de corrosion le plus important et elle se manifeste lorsque le
réactif est un liquide ou lorsqu'il existe une hétérogénéité soit dans le métal ou dans le réactif,
présentant une dissymétrie de composition. L'existence de ces hétérogénéités détermine la
formation d'une pile, alors un courant électrique circule entre anodes et cathodes dans le
réactif et les zones qui constituent les anodes sont attaquées (corrodées) donc dans tous les cas
c’est 'oxydation d’un métal M a I’état d’ion Mn" et la réduction d’une espéce oxydée (Ox) en

especes reduites (Red). Pour une corrosion électrochimique on a

A solide + B keriseABmolige!S 1.
I-3-4.Corrosion accompagnee d*usure

Lorsque les produits de corrosion forment un dep6t adhérant et continu sur la surfa ce
du métal, ils ralentissent la vitesse de corrosion. Cette couche peut étre éliminée en certains
points par usure, abrasive ou érosive. Il y a alors accélération de la corrosion parce que la

surface du métal est mise a nut*,
I-4.Les différentes formes de corrosion

Le processus de corrosion des métaux prend quelques nombreuses formes, qui sont
classées principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée. Elle est divisée
en deux grandes catégories : "généralisee" (uniforme) caractérisee par une fluctuation
aléatoire des sites anodiques et cathodiques sur la surface et "localisée" (ponctuelle)

caractérisée par une séparation dans ’espace des sites anodiques et cathodiques!*?*2l,

I-4-1.La corrosion généralisée (uniforme)

La forme la plus classique de corrosion, mais pas toujours la plus importante en termes

économiques ou sécuritaires.

La corrosion généralisée se traduit par une dissolution quasi uniforme en tout point de
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la surface, en opposition aux autres formes de corrosion qui sont localisées.qui est une perte
de matiére plus ou moins réguliere sur la surface.Ce type de corrosion est rencontré dans des

milieux tres acides ou le film passif n’est pas stable (pH inférieur au pH de dépassivation).

Exemples :Oxydation; dissolution active dans 1’acide; oxydation et passivité anodiques;

polissage chimique et électrochimique; corrosion atmosphérique™2 341 Figure I-1)

Gate pin is missing

Figure I-1 : Corrosion généralisé
1-4-2.La corrosion localisée (ponctuelle)

C'est une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiquement anodique d'une surface ou
d'une structure métallique. Elles different de la corrosion uniforme par la distinction claire des
endroits anodiques et cathodiques. En pratique la corrosion localisée provient d'une
hétérogénéité du matériau ou de I'environnement et souvent elle pose beaucoup de problemes.
Donc c'est 'aspect de corrosion le plus dangereux car 1’attaque se fait en certains endroits de
la surface du métal [ (Figure 1-2 et Figure 1-3) .Les différents types de la corrosion localisée

sont :

réduction  exvdation

réduction axydation \‘/
‘A NN

i) L]

Figure 1-2:Corrosion localisée (a) et Corrosion uniforme (b) d’un métal
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Figure 1-3 : corrosion localisée
1. La corrosion galvanique

Est due a la formation d’une pile électrochimique entre deux métaux différents et
immergés dans la méme solution. La dégradation du métal le moins résistant s’intensifie.
C’est une des formes de corrosion les plus fréquentes en milieu aqueux. Les zones ou se
produisent les réactions anodique (corrosion du matériau) et cathodique (réduction de
I’oxydant) sont distinctes. Cette localisation des réactions est essentiellement liée a une
hétérogénéité provenant du métal, du milieu ou des conditions physico-chimiques a
Iinterfacel*® (Figure I-4).

Galvanische corrosie

Figure 1-4 : Corrosion galvanique
2.La corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est une forme de corrosion localisée qui se propage
selon les joints de grains du matériau. La profondeur de ’attaque peut étre tres importante et
dégrader rapidement le cceur du matériau. Cela a pour conséquences de diminuer fortement
les propriétés mécaniques du matériau et favoriser la croissance de fissures qui peuvent
engendrer, dans le pire des cas, une rupture de la piéce en conditions de service 1 (Figure I-
5).

Figure 1-5 :Corrosion intergranulaire.

3. La corrosion par piqares

Attaque tres localisée en certains points de la surface métallique produite par
certains anionhalogénure (chlorure) sur la surface des métaux qui se protégent par un film
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d’oxyde passif tel que le cuivre, I’aluminium, 1’acier inoxydable... cette attaque peut se

progresser en profondeur alors que le reste de la surface reste indemne ! (Figure 1-6).

Figure 1-6: Corrosion par piqires
4.La corrosion caverneuse

Cette forme est due a une différence d'accessibilité de l'oxygéne entre deux
parties d'une structure, créant ainsi une pile electrochimique. Cette attaque sélective du métal
est observée dans les fissures et dans d'autres endroits peu accessibles a l'oxygeéne [ (Figure
1-7).

Figure 1-7: Corrosion caverneuse

5. La corrosion sélective

Correspond a une oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant a la

formation d’une structure métallique poreuse (dont les différents constituants réagissent en

proportion différente de leur teneur)

Exemple :Dézincification des laitons (Cuzn)*>* (Figure 1-8).



Chapitre I: Généralité sur la corrosion des métaux

Figure 1-8: corrosion sélective

6. La corrosion-érosion

Ce phénoméne correspond a une dégradation de la surface sous I'effet de I'impact
de particules, de gouttelettes, d'un jet, ou sous lI'action d'un écoulement turbulent au voisinage
d'un défaut de surface, et conduit a un amincissement local qui revét souvent l'aspect d'une
piqdre allongée 2O( Figure 1-9).

Figure 1-9: corrosion-érosion

7. Corrosion sous contrainte (C.S.C)

La corrosion sous contrainte est le résultat de I’action simultanée d’un milieu
corrosif et d’une contrainte mécanique. Ce type de corrosion se manifeste sous la forme de
fissures qui peuvent étre intergranulaire, soit transgranulaires. Les contraintes peuvent étre,
d'origine interne, provenant des opérations de mises en forme et des traitements thermigques,

ou d'origine externe, qui résultent des conditions d'utilisations [*#1 (Figure 1-10).
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Figure 1-10: Corrosion sous contrainte

I1-5. Les facteurs de la corrosion

Les phénomenes de corrosion dépendent d'un grand nombre des facteurs qui
peuvent étre classés en quatre groupes principaux comme le montre le tableau suivant:[*2l
Tableau I-1:Les facteurs influengant la corrosion

Facteurs relatifs au milieu | - Concentration du réactif.
et définissant le mode - Teneur en Oxygene, en impuretés, en gaz dissous (CO2, NH3
d’attaque H>S..).
- Acidité du milieu, salinité, résistivité.
- Température, pression.
- Présence de bactéries.

Facteurs Métallurgiques | - Composition d’alliage, hétérogénéités cristallines.
- Procédés d’¢laboration.

- Impuretés dans 1’alliage, inclusions.

- Traitements thermiques, mécanigues.

- Additions protectrices.

- Etat de surface, défauts de fabrication.
Facteurs déefinissant les - Formes de piéces.
conditions d’emploi -Sollicitations mécaniques.
-Emploi d’inhibiteurs.
- Procédés d’assemblage (couples galvaniques, soudures, etc.).
- Crotite d’oxydes superficiels.

- Force électromotrice extérieure (électrolyse).




- Vieillissement.

Facteurs dépendants du | - Tensions mécaniques internes ou externes.

temps — Température

- modalité d’acces de I’oxygene ou autre gaz dissous.
- Modification des revétements protecteurs.

- Apparition d’un dépot (calcique ou autre).

1-6. Réactions de corrosion

La corrosion est un processus électrochimique. C'est que la corrosion ne se
produit généralement pas par réaction chimique directe d'un métal avec son environnement,
mais plutdt par l'opération de couplage réactions de demi-pile électrochimique. Une réaction
demi-pile est celle dans laquelle les électrons apparaitraient sur un coté ou l'autre de la
réaction correspondante. Si les électrons sont produits (c6té droit de la réaction), alors la
réaction demi-pile est une réaction d'oxydation. Si les électrons sont des réactifs (coté gauche

de la réaction), alors la réaction demi-pile est une réaction de réduction.

Elle résulte de I'établissement de courants locaux dus a l'existence de piles

locales, la réduction cathodique et lI'oxydation anodique étant localisées en deux zones distinct

M s M= +né réaction de oxydation

Ox+né¢ ——>» Red réaction de réduction

Il s'agit d'un phénomene trés général, qui affecte de nombreux domaines
d'activité. Donc on peut dire que les phénomeénes de corrosion dépendent du matériau et du
milieu environnant.Lorsqu’un métal se dissout dans un milieu, sa surface est le si¢ge d’une
réaction anodique qui correspond a I’oxydation des atomes métalliques, c’est-a-dire dans le

cas du fer : Fe — Fe?" + 2¢é
En milieu acide, la réaction cathodique correspond a :

H*+6 > %H;(0uHsO" +6é — H,0 + ¥ Hy )22
I-7. Protection contre la corrosion

La lutte contre la corrosion est une préoccupation constante dans beaucoup de
domaines industriels, elle doit étre prise en considération depuis le début d’un projet et
jusqu’a sa réalisation, il s’agit de garantir une certaine durée de vie & un objet pour un

minimum de charges.Différentes mesures sont prises pour protéger les matériaux métalliques




contre I’action destructive par corrosion des milieux acides. La protection la plus fiable
immediate est la prévention a la corrosion par le choix des métaux ou alliages résistants aux
milieux agressifs. La protection contre la corrosion doit étre considérée, dés la phase de
conception d’une installation, pour éviter de nombreux problémes et garantir une certaine
durée de vie. La solution adoptée doit étre compatible avec les prescriptions concernant la
protection de l’environnement et permettre le recyclage ou I’¢élimination des différents

composants & la fin de leur utilisation. 1l existe plusieurs techniques de protection:
1- Mesures préventives
a- Prévention par un choix judicieux des matériaux « utilisation des métaux nobles »
b- Prévention par une forme adaptée des pieces
2- Moyens de protection contre la corrosion
c- Protection par revétements (métallique organique et inorganique)
d- Protection par inhibition
e- Protection électrochimique cathodique et anodique 2425111,
I1- Inhibiteurs de corrosion
11-1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer I’origine exacte
de I’inhibition considérée comme une technologie a part. L’idée d’inhiber est tres ancienne et
remonte au Moyen-age : les maitres armuriers ajoutaient de la farine ou de la levure pour
éviter la fragilisation des armes lors d’un décapage acide. Néanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dép6t calcaire formé a I’intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protége cette conduite. Plutét que d’améliorer sans cesse la
résistance a la corrosion des conduites, en agissant directement sur ces dernieres, il s’avere
plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportees, qui sont a

’origine de ces dépots calcaires « protecteurs ».

En 1945, on comptait moins de 30 papiers traitant de ’inhibition. Dans un article de
1948, 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 D’inhibition dans les domaines de 1’aviation, des chaudiéres, des circuits de



refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement, des raffineries de pétrole, des
pétroliers.... Les articles publiés durant cette période témoignent d’un grand développement
technologique en matiére d’inhibition. Durant les quarante derniéres 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 1’inhibition sont dénombrés!?6:271,
I1-2. Définition

Le mot«inhiber» est dérivé du latin inhibere qui signifie arrété, retenir. Le mot

«inhibition» est employé en chimie et en corrosion depuis 1907.

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

environnement en faible concentration».

Les inhibiteurs de corrosion sont I'une des methodes de protection anticorrosion les
plus pratiques et les plus rentables. Ils sont largement utilisés pour protéger les métaux et les
alliages contre les effets d’environnements corrosifs. Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre
organiques ou de nature inorganique et sont classes selon le mode d'utilisation et la spécificité

de I'effet inhibiteur.[2829]
11-3. Propriétés d’inhibiteur

Pour beaucoup d’objets, la stratégie d’application d’un inhibiteur de corrosion est tres
intéressante. Ce type de composé ajouté a des faibles concentrations au milieu corrosif ralentit
ou stoppe le processus de corrosion d’un métal. D’une maniére générale, une formulation

d’inhibiteurs doit:
- abaisser la vitesse de corrosion d’un métal,
- étre stable en présence des autres constituants du milieu,
- étre stable aux températures d’utilisation,
- étre efficace a faible concentration,
- étre compatible avec les normes de non-toxicite,
- &tre peu onéreux B9,
11-4. Classification des inhibiteurs de corrosion

Il existe plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs, celles-ci se distinguant les

unes des autres de diverses maniéres :



-Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ;

-Soit & partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,

anodiques ou mixtes) ;

-Soit & partir de leurs mécanismes mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption,

passivation, précipitation et ¢limination de I’agent corrosif)

-Soit & partir du domaine d’application®1:32],

11-4-1.Selon la nature de produit chimique
1. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide ; cependant, en

raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin.

Les inhibiteurs organiques sont genéralement constitues de sous-produits de 1’industrie
pétroliére. Ils comportent une partic non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs
chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels : amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonate (-POsH>),
sulfonate (-SOsH), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels,
permettant de se fixer sur la surface du métal).Nous distinguons deux catégories de ce type
d’inhibiteurs, les composés synthétiques, dont la plus part sont colteux et toxiques Vis a Vis
des étres humains et de I’environnement, et les composés issus de sources naturelles comme
les extraits et huiles de plantes, biodégradables, moins chers et qui n’ont aucun effet nocif sur

I’environnement 32331,

2. Les inhibiteurs inorganiques

D'une maniere générale, les inhibiteurs inorganiques sont utilisés dans des milieux
alcalins ou neutres. lls peuvent étre passivant ou non passivant, selon la quantité d'oxygene

dissous dans le milieu corrosif 34,
3. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voir en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient
en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomeénes d'inhibition
(anions ou cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XOs n- tels

les chromates, molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement Ca?* et



Zn?* et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I'hydroxyle OH- . Le
nombre de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des
produits efficaces présentent un cdté néfaste pour I'environnement.Cependant, de nouveaux
complexes organiques de chrome (III) et d’autres cations (Zn?*, Ca%*, Mg?*, Mn?*, Sr?*, Al**,

Zr?*, Fe?*..) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés (10241,
11-4-2.Selon leur mécanisme d’action chimique

On différencie trois types d’inhibiteurs, selon leur influence sur la vitesse des réactions

électrochimiques partielles: cathodiques et anodiques et mixtes :
1. Les inhibiteurs anodiques

Ces inhibiteurs diminuent la densité du courant partiel anodique et déplacent le
potentiel de corrosion dans le sens positif, ralentit la réaction d’oxydation (si¢ge de
I’oxydation du métal),ils sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques comme les

orthophosphates, les silicates et les chromates™31:251,
2. Les inhibiteurs cathodiques

Ces inhibiteurs réduisent la réaction cathodique en empéchant I'oxygene d'atteindre la
surface a protéger et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif,ralentit la réaction
de réduction (siége de la réduction de I’oxygene dissous en milicu aéré ou si¢ge de la
réduction du proton H* en milieu acide). Ce sont généralement des cations qui peuvent migrer
vers la surface cathodique, ou ils précipitent sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes,
formant des films adhérents et compacts.Les inhibiteurs cathodiques incluent des
combinaisons de zinc, de nickel, de magnésium, des phosphates alcalins, des combinaisons

d'arsenicl31:231,
3. Les inhibiteurs mixtes

Ils agissent a la fois sur I’anode et la cathode, par la combinaison d’agent oxydant (les
nitrates ou les chromates) et non oxydant qui précipitent tels que les orthophosphates ou les
silicates. Quelle que soit la réaction électrochimique contrélant la corrosion, un inhibiteur
cathodique n’est jamais dangereux, méme en grande quantité. En revanche, dans le cas de
contr6le de corrosion par la réaction anodique (cas le plus général), une quantité trés faible

d’inhibiteurs anodiques favorise la corrosion par pigtres B34,

11-4-3.Selon leur mécanisme réactionnel

1. Inhibition par passivation



Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils
provoquent la passivation spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée
naturellement sur la surface du métal. lls se réduisent sur les pores de la couche 16
d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface du
métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractére

cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation.
Il existe deux catégories d’inhibiteurs passivant:
a- Les ions oxydants comme CrO4? qui peuvent passiver ’acier en absence d’oxygéne,

b- Les ions non oxydants (MoO4*, WO.*, POs*, B4O7*) qui nécessitent la présence
d’oxygéne et déplacent la réaction cathodique de réduction de ce dernier en favorisant

son adsorption & la surface du métal 3521,
2. Inhibition par adsorption

Entre I’espece 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. Ces deux types d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du

métal, la structure chimique du produit organique et le type d'électrolytef°],
3. Inhibition 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 361,
4. Inhibition par élimination de I’agent corrosif

L’inhibition par I’élimination de 1’agent corrosif n’est applicable que dans des
systemes fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des
centrales thermiques. Une faible quantité de sulfite de sodium (Na.SOs) ou d’hydrazine
(N2H4) ajoutée a I’eau préalablement dégazee et deionisée, supprime les derniéres traces

d’oxygéne et élimine ainsi la corrosion B71,
11-4-4. Selon leur domaine d’application

1- inhibiteurs pour milieux aqueux : traitements des eaux (eaux sanitaires, eaux de



procédés industriels, eaux de chaudiéres) ;

2- inhibiteurs pour milieux acides : I’industrie du pétrole, forage, extraction, raffinage,

3-

stockage et transport ; la protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le

décapage acide, le nettoyage des installations ou le stockage a I’atmospheére ;

inhibiteurs pour milieux organiques : ils sont utilisés dans les lubrifiants pour moteur
et dans I’essence, ces liquides contiennent des traces d’eau et des especes ioniques qui

peuvent provoquer une corrosion ;

4- inhibiteurs pour les peintures : ’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs

sont des additifs assurant la protection anticorrosion des métaux 241,

11-5. Différent entre I’adsorption physique et chimique

L’adsorption est un phénomeéne par lequel des molécules d’une phase fluide sont fixes

par la surface d’un solide a son contact. Ce phénomene est particulierement marque pour les

solides de grande aire spécifique. On distingue deux types d’adsorption :

1-

I’adsorption physique (physisorption) :qui est due a des forces électrostatiques entre
le soluteé et la surface solide. Elle met en jeu des énergies faibles. Ce type d’adsorption
est réversible et exothermique.L’adsorption physique est rapide et fait intervenir des
forces intermoléculaires relativement faibles qui agissent entre deux particules
voisines. Contrairement a la chimisorption, la physisorption est un phénomene non
spécifique donnant lieu a la formation de multicouches : la premiere couche est due
aux interactions adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent les interactions

adsorbat/adsorbat.

I’adsorption chimique (chimisorption) : qui met en jeu des liaisons chimiques
covalentes ou de type hydrogéne entre 1’adsorbat et I’adsorbant. Contrairement a
I’adsorption physique la chimisorption est irréversible puisque les énergies mises en
jeu sont importantes.Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en

jeu une énergie de transformation élevéel383%40,

Tableau 1.2 : Différences principales entre les deux types d’adsorption!],

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
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Type de liaison Liaison de VVan Der Waals | Liaison chimique
Chaleur d’adsorption | < 84 KJ/mole > 84 KJ/mole
Individualité des | L’individualité des | Destruction de I’individualité
Molécules molécules est conservee des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente
Type de formation Formation en multicouche | Formation en monocouche
et monocouche

11-6. Inhibition de la corrosion en milieu acide

Dans ce type de milieu, la surface de nombreux métaux peut étre considérée comme
exempte de toute couche protectrice (oxyde, hydroxyde). Cependant, il ne faut pas oublier
qu'elle peut étre recouverte plus ou moins uniformément d’hydrogene atomique adsorbe, et, au

cours du temps, de couches de produits de corrosion insolubles dans le milieu acide consideéré.

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a
chaines linéaires ou branchées. Ils s’adsorbent a la surface du métal et ralentissent ainsi la
corrosion. Leur efficacité depend, entre autres, de leur structure moléculaire et de leur

concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs contiennent une partie non
polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes de
carbone et d’hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs
groupes fonctionnels, tels —NH2 (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -COOH
(carboxyle), -PO3 (phosphate) et leurs dérivés. La molécule se lie a la surface par son groupe
fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, blogue partiellement la surface
active. Ce phénoméne ne se limite d’ailleurs pas aux solutions acides, il s’applique a tous les

inhibiteurs organicquest®:321,
11-7. Les inhibiteurs verts

Les recherches menées sur les inhibiteurs de corrosion des métaux a partir d’extraits



de plantes sont aujourd’hui plus nombreuses. Leur objectif est le remplacement des
inhibiteurs actuels souvent toxiques condamnés par la directive REACH (Registration,
Evaluation, Authorization and restriction of CHemicals) par des extraits des plantes. Les
plantes représentent une source incroyablement riche en composés d’intérét n’ayant pas
d’impact négatif sur I’environnement. Elles apparaissent comme une ressource peu chére et

renouvelable*?!,

Les produits naturels sont une bonne source d’inhibiteurs de corrosion
écologiquesetnecontiennent pas des métaux lourds ou autres molécules toxiques, et sont
relativement moins chers, la plupart de leurs extraits contenant les éléments nécessaires tels
que O, C, N et S, qui sont actifs dans les composés organiques, facilitant 1’adsorption de ces
composes sur des métaux ou des alliages pour former un film qui protége la surface et
empéche la corrosion. Le développement de la chimie verte et des technologies de la chimie
verte offre desnouvelles méthodes de synthése différentes substances (polymeére, extrait de
plante, acide aminé, liquide ionique...), considérées comme de nouveaux inhibiteurs de

corrosion.

Toutefois, la biodégradabilité des extraits naturels limite le stockage et l'utilisation
entantqu’inhibiteurs de corrosion a long terme. Cependant, il est proposé¢ que la
décompositiond’extrait de plantes par des microorganismes peut étre évitée par l'ajout de
biocides tels quelesodiumdodecylsulphateetleN-Cetyl-N,N,N-

trimethylammoniumbromidel“344],
I11- Les méthodes d’évaluation de la corrosion

L’interface métal-solution est un systeme complexe, chaque méthode de la
détermination de la vitesse de corrosion conduira donc a une approche différente de cette
grandeur, suivant la nature des hypothéses sur les quelles est fondée la technique utilisée. Les
méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie qui est une méthode tres ancienne de mesure
directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) est les méthodes

électrochimiques transitoires parmi lesquelles les mesures d’impédances électrochimiques 141,
I11-1. La gravimétrie

Cette méthode présente ’avantage d’étre d’une mise en ceuvre trés simple et trés
utilisée dans I’industrie chimique de ne pas nécessiter un appareillage important, mais ne
permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Elle consiste a plonger

dans I’agent corrosif une plaque du métal étudié. Le poids et la surface en sont exactement



déterminés; apres un temps donné, la plaque est retirée du contact avec 1’agent corrosif, lavée,

séchée et pesée.
Vcorr = Am/S .t

Vcorr : peut étre exprimé en mg/cm?2.h
Am : Perte de masse exprimée en mg
S : Surface de I’échantillon exposé en cm?

t : Temps d’immersion en heure
L’efficacité inhibitrice est mesurée par la relation suivante :
EI% =Vcorr — Vcorrinh/ Vecorr

AVeCV corr €t VeorrinnSONt les vitesses de corrosion de I’échantillon apres immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur(?” 431,

I11-2. Méthode électrochimique

Les méthodes électrochimiques sont classées en deux catégories :
- Les méthodes stationnaires;
- Les methodes non stationnaires (transitoires).

I11-2-1. Méthode stationnaire: courbes de polarisation

La courbe de polarisation de linterface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus
lente du processus global a l'interface électrochimique. Pour déterminer une courbe de
polarisation potentiostatique, on applique, a l'aide d'un potentiostat, différents potentiels entre
I'électrode de travail et une électrode de référence. On mesure le courant stationnaire qui
s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode de travail et une

contre-électrode.

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de
corrosion (leorr), le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes de Tafel, la résistance de

polarisation (Rp), les courants limites de diffusion.

Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple. La
détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est étroitement

liée a la cinétique régissant le processus électrochimique, on distingue trois principaux types



de cinétique:
- Cinetique de transfert de charge (activation),
- Cinetique mixte de transfert de charge - diffusion,
- Cinétique de diffusion.

Pour déterminer expérimentalement ces paramétres électrochimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la
relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel (figure 1-11)

logy, ||

Droites de Tafel
cathodique anodique

%

log,, (Jo)

Domaine de Tafel
anadigque

Domaine de Tafel
cathodigque

P E

Figure 1-11: Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel [4¢]

Le tracé permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de
corrosion et les préciser en distinguant I’influence de I’inhibiteur sur chacune des réactions

élémentaires, anodique et cathodique, a 1’électrode.

Ces méthodes stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensablel“6l,
111-2-2.Méthode transitoire: la spectroscopie d'impédance électrochimique(SIE)

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir: les
méthodes de perturbation de grande amplitude (voltamétrie cyclique) et la méthode de faible
amplitude (impédancemétrie électrochimique). Des travaux antérieurs ont montré que la

spectroscopie d'impédance électrochimique (S.I.E.) est susceptible d'identifier les étapes



élémentaires intervenant dans le processus global se déroulant & l'interface métal / solution,
sous forme de diverses constantes de temps. La S..E. est employée aujourd'hui dans les
domaines suivants:

- la photoélectrochimie,

- l'interface semi-conducteur / électrolyte,

- I'électrochimie organique et I'étude des phénomeénes d'adsorption,

- la bio électrochimie,

- la corrosion et son inhibition

La méthode d'impédancemétrie consiste & mesurer la réponse de I'électrode face a une
modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de la fréquence. On peut
superposer une telle modulation & un potentiel anodique ou cathodique imposé au potentiel de
corrosion. Une alternative consiste a moduler le courant et mesurer le potentiel. On appelle
parfois spectroscopie d'impédance les mesures d'impédance présentées en fonction de la
fréquence de modulation. L'analyse de la réponse du systéeme conduit a disséquer les etapes

élémentaires intervenant dans le processus électrochimique global.

Dans le domaine de la corrosion, la S.1.E. 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 S.l.LE. permet aussi I'évaluation du taux d'inhibition, la
caractérisation des différents phénomeénes de corrosion (dissolution, passivation,

pigdration,...) et I'étude des mécanismes réactionnels & I'interface électrochimique 81,
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Figure 1-12:Spectroscopie d'impédance électrochimique



Chapitre I: Généralité sur la corrosion des métaux




CHAPITRE

Matiere Vegetale




Chapitre I1: Matiére végétale

I- Présentation des plantes étudiées
I-1. Famille des Astéracées

Les Asteraceae (anciennement appelées Compositae)sont unefamille cosmopolite
comprenant plus de 1 500 genres et plus de 25 000 espéces décrites dont 750 endémiques
(suivant les sources), distribuées principalement dans les zones tempérées du globe.
C’est 'une des familles les plus importantes des angiospermes, la seconde en importance

derriére celle des Orchidaceael*"].

La famille Asteraceae est parmi les familles les plus représentatives en nombre
d’espéces, elle renferme plus de 30 espéces. Les feuilles sont le plus souvent alternées, mais
aussi opposées ou radiales, simples exstipulées. Les fleurs sont généralement dissemblables
dans un méme capitule, celles du centre ayant a la fois étamines et pistil tandis que celles de la
périphérie sont ordinairement et uniqguement femelle. Les fruits sont des achénes, c'est-a-dire

des fruits secs, indéhiscents et contenant chacun une seule graine[8,
I-2. Classification botanique des plantes étudiées

Tableau I1-1 : Classification botanique des plantes étudiées“®°%,

Anvillearadiata Artemisiacampestris
Regne Plantae Plantae
Embranchement Spermaphytes Spermaphytes
Classe Eudicots Magnoliopsida
Ordre Astérales Astérales
Famille Asteraceae Asteraceae
Genre Anvillea Artemisia
Espece Radiata Campestris
Nom scientifique Anvillearadiata Artemisiacampestris L
Nomenclature vernaculaire | Negd (N) Dgouft (D)
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I-3.Anvillearadiata
I-3-1. Description botanique

La plante utilisée dans ce travail est Anvillearadiata. C'est un arbuste tres rameaux de
20-50 cm. Les tiges et les rameaux sont ligneux a la base, les feuilles sont en triangle allongé,
atténuées a la base en pétiole alors que le limbe est fortement denté. Le capitule est grand, de
4 a 5 cm de diamétre, y compris les longues ligules, entouré de feuilles supérieures
rayonnantes qui passent progressivement aux bractées coriaces. Les fleurs sont toutes jaune-
orangé. Les paillettes du réceptacle ont tronquées au sommet et prolongées en une soie. Les
achaines sont prismatiques, ceux de la périphérie a trois angles, ceux du centre a quatre

angles® (figure 11-1).

Figure 11-1 : La plante de Anvillea radiata

I1-3-2. Répartition géographique

Est une plante arbuste trés rameux, endémique du Sud-ouest Algérien et Sud-est
Marocain. Cette espece accepte une large variété d'états de sol et se développe sur les sols
caillouteux des oueds, sur les regs environnants (plateaux rocheux répandu avec de petits
cailloux) et dans les dayas. Elle prospére en conditions climatiques graves a moins de 100

millimétres de précipitations par annéel8l,
1-3-3.Composition chimique

Sur le plan composition chimique, peu d’étude ont été réalisées sur cette plante. Dans
ce sens ont montré que cette plante est un réservoir riche en phytocomposants tels que les
Alcaloids, saponins, Terpens, Tanins, Flavonoides, Steroids et les Cardenolids. De méme 13

flavonoides dont 4 aglycones et 9 flavonol glycosides ont été isolés[*®l.



Chapitre I1: Matiére végétale

1-3-4.Utilisation traditionnelle

Anvillea radiata est une parmi les espéces les plus utilisées traditionnellement dans le
traitement des différentes maladies. En Algérie, cette espéce est utilisée pour guérir les
maladies de I’estomac, du foie et le diabéte et les troubles dermatologiques, I’hypertension

artérielle, les maladies gastro-intestinales, I’insomnie et certains types d’infections.

Cette plante est citée biologiquement trés active, en fait, plusieurs activités sont
attribuées a savoir antibactérienne, cytotoxique, anti tumoral, antifongique et

anticancéreusel®54,
I-4.Artemisiacampestris
I1-4-1. Description botanique

Artemisia campestrisL est un sous-arbrisseau vivace, que mon atteindre 30-150cm de
hauteur, avec des tiges ramifiées et ascendantes qui d’une forme panicale, il est généralement

brunatre rouge et glabre, et acquiert une forme lignifiée dans la partieinférieure et un en haut.

Les feuilles sont vertes, sereines lorsqu’elles sont jeunes, souvent glabres a maturitéles
feuilles basales sont 2-3pétiolées ou méme auriculées, les parties supérieures sont les plus
simples.La plante a une inflorescence composée : le capitulum, ovoide et hétérogame,
contenant 8 a 12 fleurs, organisées sur un réceptacle convexe et glabre, et entouré de bractées
glabres involucrales organisées en plusieurs rangs. Les fleurs du rayon sont femelles ¢
pistillées et fertiles, tandis que les fleurs en disque sont stériles et fonctionnellement males
avec des ovaires avortés réduits. Les fleurs males sont tubulaires, jaunatres, dépourvues de
calice, de pétales fuselés et d’étamines 5fusées <avec la présence de sacs sécrétoires sur les
lobes de la corolle des fleurs du disque Le fruit est un akéne ovoide dépourvu de Pappust®’
(figure 11-2).




Figure 11-2 : La plante de Artemisia campestris
I-4-2. Répartition géographique

Espéce distribuée dans 1’hémisphére nord, en particulier sur la cote méditerranéenne
de I’Europe, sud-ouest de I’Asie et de I’ Afrique, certaines en Afrique du Sud et dans I’Ouest
de I’Amérique du Sud et les hauts plateaux, plus rares dans la région présaharienne, manque

au Sahara septentrional, apparait dans les montagnes du Sahara central %,
I-4-3.Composition chimique

L’utilisation des solvants a polarité différente, suivie par des étapes de fractionnements
et Pemploi de différentes techniques de chromatographie permettent d’extraire, séparer et

identifier les différents composés présents dans les extraits de plantes.

Il a été rapporté que le genre Artemisia est riche en métabolites secondaires tels que
les flavonoides, les acides cafféoylquinic, les coumarines, les huiles essentielles, les stérols et

les acétylenes 54501,
I-4-4.Utilisation traditionnelle

Artemisia campestris est largement utilisée en médecine traditionnelle grace a ses
propriétés bactéricides, antifongiques, antiinflammatoires, antihelminthiques, antivenins et

analgésiques.

La partie aérienne d’Artemisia campestris posséde des activités antioxydantes
significatives. En effet cette plante est riche en composés doués d’activité antioxydante tels
que: les flavonoides, les polyphénols et les tanins, ces différents constituants exercent ses
actions antioxydantes en inhibant la production de I’anion superoxyde, I’hydroxyle, comme

ils inhibent la peroxydation lipidique au niveau des microsomes 561,
I1-Etude phytochimique

Dans le métabolisme de la plante, on différencie les métabolites primaires des
métabolites secondaires. Les métabolites primaires regroupent les molécules synthétisées par
I’organisme qui jouent un rdle direct dans les fonctions vitales comme la nutrition, la
croissance et la reproduction. Constitués d’atomes tels que le carbone, I’oxygene et 1’azote,
les métabolites primaires sont classés en quatre grandes catégories selon leurs propriétés
biochimiques: les glucides, les lipides, les acides aminés et les acides nucléiques. Les

métabolites secondaires, quant a eux, jouent plusieurs réles comme servir de défense pour la



plante ou attirer certaines espéces polinisatrices. lls permettent également la communication

de plantes a plantes 57581,
11-1.Définition des métabolites secondaires

Le terme de métabolite secondaire a été forgé originellement par défaut, comme étant
la classe des composés qui sont présents dans certaines espéces vegétales et pas dans d'autres.
Par conséquent ils ne peuvent pas étre impliqués dans le métabolisme basal en ceuvre dans
chaque plante. 1l est apparu ensuite clairement que ces métabolites secondaires représentent
des marqueurs de ’adaptation des végétaux aux différentes conditions écologiques. Les
plantes qui évoluent dans un environnement similaire ont subi la méme pression de

sélection(®®l,

Les métabolites secondaires sont des molécules organiques complexes synthétisées et
accumulees en petites quantités par les plantes autotrophes. Ce sont des produits a structure
chimique souvent complexe, ils sont trés dispersés et trés différents selon le type d’espece. Ils
pourraient jouer un role dans la défense contre les herbivores et dans les relations entre la

plante et son environnement®®,
11-2.Classement des métabolites secondaires

Les métabolites secondaires ne sont pas directement impliqués dans le processus de
croissance et de développement, mais remplissent d’autres fonction toutes aussi importantes
pour la plante. On distingue classiquement trois grandes catégories de métabolites secondaires

chez les végétaux:

1- Les composés phénoliques : polyphénols, flavonoides, stilbéenes.
2- Les composes azotés : alcaloides, bétalaines, acides aminés non protéinogenes.
3- Les terpénoides contenues dans les huiles essentielles®7],

11-2-1. Les composés phénoliques

Le terme« polyphénols» est fréquemment utilisé dans le langage courant et méme dans
des articles scientifigues ou de vulgarisation pour désigner l'ensemble des composes
phénoliques des végétaux. En fait, il devrait étre réservé aux seules molécules présentant
plusieurs fonctions phénols. Ce qui exclurait alors les monophénols, pourtant abondants et
importants chez les végétaux. Donc la désignation générale «composés phénoliques»
concerne a la fois les mono, les di et les polyphénols dont les molécules contiennent

respectivement une, deux ou plusieurs fonctions phénoliques. Deux principales classes sont



largement repandues. La premiere comportant les phénols simples tels les acides phénoliques
dont les plus connus sont ’acide gallique et I’acide salicylique et les flavonoides avec pour
chef de fil la quercetine. La seconde classe est constituée de phénols sous forme de polymeres
tels que les tanins condensés et les lignines. Elles sont présentes dans toutes les parties des
végetaux (racines, tiges, feuilles, fleurs, pollens, fruits, graines et bois). Ils sont présents aussi

dans diverses substances naturelles comme les fruits rouges, le raisin®%61.51,
2-2-1-1. Acides phénoliques

Un acide-phénol (ou acide phénolique) est un composé organique possédant au moins
une fonction carboxylique et un hydroxyle phénolique. Ils sont représentés par deux sous-
classes, les acides hydrox benzoiques et les acides hydrox cinnamiques!®?! (figure 11-3).

O
HO

HO
Figure 11-3 : Structure chimique d’acide phénolique(acide caféique )
2-2-1-2. Flavonoides

C’est le groupe le plus représentatif des composés phénoliques. avec plus de 8000
composes différents et distribués de maniére générale, dans les différents tissus des plantes
vasculaires comme les fleurs, les fruits, les racines, les tiges et les feuilles ou ils jouent un réle
trés important comme pigments responsables des colorations jaune, orange, et rouge de
différents organes végétaux. A 1’état naturel les flavonoides se trouvent le plus souvent sous
forme d’hétérosides. Ces composés ont une structure de base posséde 15 atomes de carbones,
constitué de deux noyaux benzéniques A et B reliés par une chaine en C3 qui est
habituellement un hétérocycle oxygéné (cycle C). Elles different les uns des autres par la

position des substitutions sur les noyaux A et B, et la nature de C®I(figure 11-4).
OH
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Figure 11-4 : Structure de base des flavonoides



2-2-1-3.Anthocyanes

Les anthocyanes (en grec Anthos signifie fleur, et kyanos signifie bleu) sont des
pigments, principalement sous formes de glycosides stables et hydrosolubles, rouges en
milieu acide, virant au bleu-violet en milieu neutre ou faiblement alcalin. Ils sont accumulés
dans les vacuoles cellulaires et ils sont responsable des couleurs rouges, violettes et bleues
dans les fruits, les légumes, les fleurs et les graines, mais aussi jouent un réle important dans
la physiologie végétale comme attracteurs des insectes et dans la dispersion des
grainest®®l(figure 11-5).

Figure 11-5 : Structure generale des anthocyanes
2-2-1-4.Tanins

Ce sont des substances d’origine végétale non azotée, de structure polyphénolique,
solubles dans I’eau, I’alcool, 1’acétone, peu soluble dans I’éther, Leur masse moléculaire est
comprise entre 500 et 3000 PM. Sont répandus, particulierement, dans les tissus agés ou
d’origine pathologique. Ces composé€s ayant en commun la propriété de tanner la peau
(combinaisons a des macromolécules (Protéines, Polysaccharides...) par des liaisons
résistantes aux attaques fongiques et bactériennes). lls sont utilisés dans le traitement des
aliments et la clarification des vins, des biéres et des jus de fruits (Propriétés biologiques). Il'y
a deux types de tanins différents par leur structure aussi bien que par leur origine biogénique;
les tanins hydrolysables sont les tanins galliques et tanins ellagiques (les acides sont acide
galliqgue et acide ellagique). Les tanins condensés sont non hydrolysables ou tanins

catéchiques®®®"! (figurell-6).
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Figure 11-6 : Structure des tanins
2-2-1-5. Coumarines

La coumarine est une substance naturelle organique aromatique hétérosidique

oxygénée de formule brute CoHsO>, connue dans la nomenclature internationale comme

1- benzopyrane-2-one ou 1,2-benzopyron. Les coumarines, de differents types, se trouvent
dans de nombreuses espéces végetales et possédent des propriétés trés diverses. Elles se

trouvent dans la nature soit a 1’état libre ou bien combiné avec des sucres.

Ils sont capables de prévenir la peroxydation des lipides membranaires et de capter les
radicaux hydroxyles, superoxydes et peroxyles. Les conditions structurales requises pour
I’activité antiperoxydante des coumarines sont similaires a celles signalées pour les

flavonoides 58671 figure 11-7).
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Figure 11-7 : Structure de coumarine
2-2-1-6 Saponines

Les saponines sont des métabolites secondaires hétérosidiques caractérisés par leurs
propriétés tensio-actives : ils se dissolvent dans I’eau en formant des solutions moussantes,
présents dans de nombreuses plantes et quelques organismes marins ou ils auraient un role de
défense contre des agents pathogénes extérieurs comme les champignons, bactéries et autres
insectes. Ces hétérosides sont utilisés pendant de nombreuses années comme savon d‘ou le
nom étymologique donné a cette classe de métabolites secondaires (sapo veut dire «savon» en

latin).



La plupart des saponosides présentent également des propriétés hémolytiques
ichtyotoxiques (toxicité a 1’égard des animaux a sang froid, principalement les poissons.
Certains saponosides sont des mati¢res premicres destinées a 1’hémisynthése de molécules
médicamenteuses stéroidiques. Plusieurs drogues a saponosides sont utilisées par I’industrie
pharmaceutige pour I'obtention de formes galéniques, d’autres ont des applications en
phytothérapie. L’industric des cosmétiques exploite notamment leurs propriétés

détergentest’®" (figure 11-8).
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Figure 11-8 : Structure de saponines

2-2-2. Alcaloides

Les alcaloides sont un groupe diversifié de composés a faibles poids moléculaires,
sont des molécules organiques hétérocycliques azotées complexes, d'origine naturelle, a
caractére basique, présentant généralement une intense activité pharmacologique et trouves

dans environ 20% des espéces végétales.

On trouve des alcaloides, en tant que métabolites secondaires, principalement chez les
vegétaux, les champignons et quelques groupes animaux peu nombreux. Habituellement les

alcaloides sont des dérivés des acides aminést’?"3l(figure 11-9).
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Figure 11-9 : Structure alcaloides

2-2-3.Les terpenes et les stérols

2-2-3-1.Les terpenes



Les terpénes sont des hydrocarbones naturels, de structure soit cyclique soit a chaine
ouverte: leur formule brute est (CsHx)n dont le x est variable en fonction du degré
d’insaturation de la molécule et n peut prendre des valeurs (1-8) sauf dans les polyterpenes

qui peut atteindre plus de 100( le caoutchouc). La molécule de base est I’isopréne de formule
CsHs.

Le terme terpénoide désigne un ensemble de substances présentant le squelette des
terpénes avec une ou plusieurs fonctions chimiques (alcool, aldéhyde, cétone, acide,
lactone,..etc.)l" (figure 11-10).

CH,4
_CHy
H,C
Figure 11-10 : Structure de la molécule d'isopréne

2-2-3-2.Les stérols

Les stérols sont dérivés des phytostérols qui sont des composés naturellement présents
dans la fraction lipidique des plantes. Ils ne sont pas synthétisés par I'nomme et I'animal et ne
peuvent étre apportés que par lalimentation. Plusieurs études ont démontré que les
phytostérols et les phytostanols réduisent 1’absorption du cholestérol dans I’intestin grélel’?

(figure 11-11).

campesterol sitosterol

brassicasterol stigmasterol avenasterol

Figure 11-11 : Quelques exemples de stéroides
I11- Les méthodes d’extraction

111-1. Définition



L‘homme utilise des colorants, des parfums, des ardbmes, et des extraits de produits
naturels depuis la haute Antiquité. L extraction est une opération unitaire utilisée pour extraire
sélectivement un ou plusieurs composés d‘un mélange initial, sur la base de propriétés
chimiques ou physiques.L ‘extraction consiste a transférer un composé d‘une phase a une

autre:
» D’une phase liquide & une autre phase liquide.
« D’une phase solide a une phase liquide.

L’extraction est une étape trés importante dans I’isolement et la récupération des
composés d’intérét. Elle est influencée par plusieurs facteurs notamment la méthode utilisée et
la présence de substances interférentes. Deux procédures d‘extraction sont généralement

utilisées : extraction solide-liquide et extraction liquide-liquidet®!,
111-2. Méthode d’extraction

Le choix de la méthode d’extraction est basé sur des données prealables sur les
caractéristiques physicochimiques des métabolites a extraire. On distingue de nombreuses

méthodes d’extraction (solide-liquide) des composés phytochimiques :
I11-2-1. Macération

La maceration, connue comme une methode traditionnelle, a été couramment
employée. Cette procédure, malgre les temps longs d'extraction et l'utilisation d'une quantité
considérable de solvants, est relativement peu colteuse. En plus, elle se déroule a température
ambiante ce qui est trés positif pour conserver l'intégrité des molécules polyphénoliques qui

sont sensibles aux changements de température.

La macération se fait en plongeant directement les substances solides dans un liquide.
Ces derniéres sont en général laissées en suspension pendant un certain temps qui peut aller
de quelques heures a quelques jours. La macération est en effet une extraction —a froidl, ce
qui ne signifie pas qu‘elle s‘accompagne d‘un refroidissement mais tout simplement qu‘elle
se fait a température ambiante sans bénéficier d‘une hausse de température qui accélere la
plupart des phénomenes chimiques. A la fin du processus il est nécessaire de retirer du solvant

les résidus solides, ils sont en général éliminés par filtration[®7° (figure 11-12).
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Figure 11-12 :Schéma du principe de la technique de Macération

111-2-2.Soxhlet

Le Soxhlet est une méthode classique pour I’extraction solide-liquide car elle favorise
I'extraction relativement compléte des métabolites présents dans la matrice végétale. Les
extractions au Soxhlet ont été effectuées de facon séquentielle, en utilisant des solvants de
polarité croissante. Les solvants utilisés étaient le chloroforme (CHCIs), ’acétate d’éthyle
(AcOEt) et le méthanol (MeOH). Cette approche d'extraction permet de fractionner

grossiérement les divers produits naturels de la matrice végétale.

Les avantages du Soxhlet sont les suivants : I’échantillon entre rapidement en contact
avec une portion fraiche de solvant, ce qui aide a déplacer 1’équilibre de transfert vers le

solvant. Cette méthode ne nécessite pas de filtration aprés extractiont”” 8! (figure 11-13).

w0

Figure 11-13 : Schéma du principe de la technique de Soxhlet
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111-2-3.Hydrodystillation

L’hydrodystillation est la méthode standard pour I’extraction de I’huile essentielle a
partir de matiére végétale. Il s'agit de la méthode la plus simple et de ce fait la plus
anciennement utilisée. Le principe de [I’hydrodistillation correspond a une distillation
hétérogéne. Le procédé consiste a immerger la matiere premiére végétale dans un ballon lors
d’une extraction au laboratoire ou dans un alambic industriel rempli d'eau placé sur une
source de chaleur. Elle est généralement conduite a pression atmosphérique le tout est ensuite
porté a I’ébullition. La chaleur permet I’éclatement des cellules végétales et la libération des
molécules odorantes qui y sont contenues. Ces molécules aromatiques forment avec la vapeur
d’eau, un mélange azéotropique. Les vapeurs sont condensées dans un réfrigérant et les huiles
essentielles se séparent de I’eau par différence de densité. Ce procédé présente des
inconvénients dus principalement a I’action de la vapeur d’eau ou de I’ecau a I’ébullition ;
Certains organes végétaux, en particulier les fleurs, sont trop fragiles et ne supportent pas les
traitements par entrainement a la vapeur d’eau et par hydrodistillation (HD)!®8%8% (figure 11-

14).

Schéma d'un montage dhvdrodistillation
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Figure 11-14 : Schéma du principe de la technique de Hydrodystillation
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I- Criblage phytochimique pour les deux plantes

Le criblage phytochimique est un ensemble des tests effectués sur la poudre. Ces tests
nous permettent d'avoir une idée sur la présence ou I'absence de certains métabolites primaires

et secondaires chez les deux plantes.

Les groupes phytochimiques sont nombreux, mais on peut citer les principaux : les
alcaloides, les polyphénols (flavonoides, anthocyanes, tannins), les saponosides, les

coumarines, les stérols, les terpenes, les huiles essentielles).

Les plantes de notre etude est répartis dans la ville de Oulad Djelal.
I-1. Composition chimique des deux plantes
I-1-1. Test des alcaloides

5 g de la plante séchée et broyée sont mélangés avec 50 ml d’HCI a 1% dans un
récipient. Aprés une demi-heure de macération, on filtre le mélange, on additionne au filtrat
quelques gouttes de réactifs de Mayer (5 g de KI dissous dans 20 ml d’eau distillée
additionnée a 13.5 g de Hg Cl dissous dans 20 ml d’cau distillée puis on compléte avec de

I’eau distillée jusqu’a 11).

- L’apparition d’un précipité blanc jaunatre indique la présence des alcaloides

Photo I11-1:Détection des alcaloides
1-1-2. Test des flavonoides

10 g de plante sont macérés dans 150 ml d’HCI a 1% pendant 24 heures. Apres avoir
filtré le mélange, on prend un aliquote de 10 ml du filtrat, auquel on rajoute quelques gouttes
de NH4OH(rendre basique).
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- L’apparition d’une couleur jaune claire dans la partie supérieure du tube a essai indique la

présence des flavonoides.

Photo 111-2:Détection des flavonoides
I-1-3. Test des tanins

Prendre 5g de la poudre, I’extraction avec 20 ml de 1’alcool éthylique C2HsOH,sous
agitation pendant 15 min on suite on filtre. Puis tester le filtrat avec quelque gouttes de FeCls-

L’apparition de la couleur verte indique la présence de tannins.

5

Photo I11-3:Détection des tanins
I-1-4. Test des saponosides

Une masse de 2g de la poudre végétale a été chauffée dans 80ml d’eau distillée jusqu’a
I’ébullition, aprées refroidissement, on filtre le mélange et on dans un tube a essai , on agite le

tube dans le sens de la longueur.

- L’apparition de mousses stables apres 15 min indique la présence des saponines.
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Photo I11-4:Détection des saponosides
I-1-5. Test des stérols non saturés et terpénes

Une masse de 5de la poudre, a été macérée dans un 20ml de chloroforme. Aprés
filtration et on ajoute au filtrat 1 ml d’acide sulfurique concentré (H2SQOs4), avec précaution sur
les parois du tube a essai. Le point de rencontre entre les deux phases.

- L’apparition d’un couleur violé ou marron qui vire vers le gris, indique la présence des

stérols non saturés et des terpénes.

Photo 111-5:Détection des stérols non saturés et terpenes
I-1-6.Test des anthocyanes

1g de poudre seche est macéré dans 10ml d’eau distillé, on porte au bouillant pendant

15min, on suite on filtre, ajouter quelque gouttes de HCI et de NH4OH,

- Le changement de couleur indique la présence des anthocyanes.
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Photo I11-6:Détection des anthocyanes
I-1-7. Test des leuco anthocyanes

D’abord on met 1g de poudre dans 5 ml de propanol, en suite on ajoute des gouttes de
HCI concentré puis on chauffe le mélange de 3 a 5 min au bain marie, aprés chauffage,

I’apparition d’une couleur rouge indique la présence des leuco anthocyanes.

Photo 111-7:Détection des leuco anthocyanes

|1-1-8. Test de ’amidon

Prend 1g de poudre dans un cristallisoir, on ajoute quelque goutte d’iode (I2) jusqu’a

changement de couleur au bleu viol¢é, indique la présence de I’amidon.

Photo 111-8:Détection de I’amidon
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1-1-9.Test des glucosides
Mettre deux gouttes d’acide sulfurique concentré sur un gramme de poudre de plantes.

- L’apparition d’une couleur rouge brique, puis en violet, indique la présence des

glucosides.

Photo I11-9:Détection des glucosides

I-2. Inhibiteurs verts utilisés

Dans notre étude, nous avons utilisé deux inhibiteurs verts a savoir 1’extrait de Artemisia

campestris (Dgouft) et Anvillea radiata (Negd).
I1-2-1. Préparation de ’inhibiteur

Une quantité de 50 g de la poudre de plante est macérée deux fois dans 300mlet de
200ml Méthanol 70% pendant 24 heures sous agitation. Le filtrat hydrométhanolique obtenu
est filtré on utilise fiole a vide et papier filtre. La séparation du solvant de 1’extrait est faite a

I’aide de I’appareil appelé Rotavapeur.

Dans le Rotavapeur, nous réalisons une évaporation sous vide en utilisant une pompe a
vide avec une vanne de contrdle. Pendant I’évaporation le ballon est mis en rotation et plongé
dans un bain liquide chauffé. L’appareil est muni d'un réfrigérant avec un ballon-collecteur de
condensat. La rotation du ballon crée une surface d’échange plus grande et renouvelée
permettant donc d’effectuer une évaporation rapide. L’abaissement de la pression permet
d’évaporer le solvant a température réduite, évitant ainsi la dégradation thermique éventuelle

des composés. C’est une méthode d’évaporation simple, utile, douce et rapide.
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Macération

Evaporation Le filtrat

L’extrait obtenu

Photo 111-10:Les étapes de préparation 1’ inhibiteur



I1- Etude de P’inhibition de la corrosion
1. Définition de P’acier

Les aciers sont des alliages métalliques ferreux (le fer est 1’élément principal)
contenant du carbone dont la teneur ne dépasse pas 2% en masse. lls contiennent plusieurs
¢léments d’additions tels que : le Chrome (Cr), le Nickel (Ni), le Molybdéne (Mo), le
Vanadium (V), le Tungsténe (W), I’ Aluminium (Al) ...etc., et d’autres éléments présents suite
a I’élaboration tels que : le Soufre (S), le Manganése (Mn), le Silicium (Si), le Phosphore (P),

le Cuivre (Cu) ...etcl®?,
2. Les types d’acier

En fonction du nombre d’¢léments d’alliage ajoutés au fer et de leur teneur, les aciers
présentent un trés grand nombre de nuances différentes. On peut classer les divers types
d’alliages a base de fer selon leur composition chimique ou selon leur domaine d’utilisation.

L’adoption de cette derni¢re nous permet de recenser quatre familles d’aciers :
Il existe trois grandes familles d'aciers :

Les aciers non-alliés pour un usage général

Les aciers faiblement alliés, de haute résistance

Les aciers fortement alliés a trés haute résistance mécanique 2% 61,

I1-1. Etude gravimétrique

I1-1-1. Matiere étudiée

Le matériau de notre étude est un acier au carbone-manganése utilisé pour le transport
des hydrocarbures sous une pression de service de 70 bars. de dénomination APIX70, il

répond a la spécification imposée par la norme API 5L.
e API : institut américain du pétrole.
e 5L : spécification pour les pipelines.
e X : désignation de catégorie pour le pipeline de haute résistance.

Les deux nombres aprés le X sont la valeur de la limite élastigue minimale. Par

exemple X70 a une limité élastique minimale de 70 psi (483 MPA).
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Tableau I11-1:Composition chimique de I’acier utilisé

Elément C Mn Si Cr Ni Mo
X70 % 0,125 1,68 0,27 0,051 0,04 0,021

Elément S Cu Ti Nb Al P
X70% 0,005 0,045 0,003 0,033 0,038 0,012

11-1-2. Préparation des échantillons
1. Découpage

Nous preparons deux types d'échantillons : le premier type est d’une forme carrée avec
3cm de longueur et 1cm de hauteur pour les études gravimeétrique. Les échantillons de
deuxiéme type ont été découpés d’une forme cylindrique de diamétre 1,40 cm et hauteur 1

cm pour faire les études électro chimique (Figure 111-1).

1.4 cm

+—>

@} lem 3im/' } lem

Figure 111-1: Forme et dimensions des échantillons en cm

2.Polissage

Le polissage est un usinage de surface, au moyen d’abrasifs de plus en plus fins. Il
consiste a polir les surfaces par la suppression des anfractuosités et des aspérités superficielles

a I’aide des machines rotatives.

Les abrasifs sont collés sur des disques de bois ou de feutre animés d’un mouvement
de rotation rapide, comme les meules. L’état de la surface a polir dépend de la dureté du métal

et la qualité finale désirée 631,
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L’opération de polissage a été effectuée avec du papier abrasif de différentes

granulométries :400, 800, 1000 et 1200afin d'obtenir un état de surface adéquat.

Apres chaque polissage on lave I’acier avec I’eau distillée et séché.

Photo I11-11 : L’échantillon apres polissage
3. Préparation des milieux corrosif

A partir d’une solution mere concentrée de HCI 37%acide chlorhydrique on va

préparer une série d’un solution fille de différentes concentrations (1%, 4%, 7% et 10%).

Tableau I11-2 :Les propriété physiquo-chimiques d’acide chlohydrique

Forme brut HCI
Densité 1,190g/cm®
Masse molaire 36,46g/mol
P.P 36,5%

4. Protocole de la méthode gravimétrique

Avant toute mesures, les échantillons subissent un polissage au papier abrasif de
granulométrie décroissent allant jusqu’al200 suivi d’un lavage a I’eau distillée, et d’un

séchage a I’aide d’un papier absorbent pour éviter la corrosion des échantillons.
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Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental pour les tests d’immersion des échantillons est représenté

schématiquement sur la figure suivante.

Becher
o

Solution

———

Substrat  ee—

( Wi

Figure 111-2 :Dispositif pour 1’étude gravimétrique
Dans cette étude, on a effectué deux tests :

1- Sans inhibiteur : Pour étudier I’effet de concentration de I’HCI (1%, 4%, 7% et 10%)

et ’effet de temp d’immersion dans le milieu corrosif.

Une fois la préparation des surfaces des échantillons est achevé, chaque
échantillon est pesé et introduit immédiatement dans le méme temps dans des béchers
contient une solution d’acide HCI de différente concentration (1%, 4%, 7% et 10%).
Ces échantillons sont immergés dans les béchers qui contient 35 ml de HCI. Aprés une
durée d’immersion bien déterminée (42, 84, 126, 168heures) la piéce est lavée, séchée

et enfin pesée a nouveau.

Photo 111-12 :L’acier x70 dans un milieu acide HCI sans inhibiteur
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2- Avec inhibiteur : Pour étudier I’effet inhibitrice de I’extrait des plante Artemisia
campestris(D) et Anvillea radiata (N).Dans un milieu acide (HCI 7%) pendant 42heure

d’immersion.

Nous faisons les mémes étapes précédentes mais cette fois on fixe le temps (42
heure) et en ajoute I’extrait des plante D et N en déférentes volume (0,1. 0,2.0,51. 1,5
et 2) dans les bécher qui contient I’'HC1 7%. Aprés 42 heure d’immersion nous sortons

I'échantillon est lavée, séchée et enfin pesée a nouveau.

Photo 111-13 : L’acier x70 dans un milieu acide HCI avec inhibiteur
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11-2. Etude électrochimique
11-2-1. Montage electrochimique

L'étude électrochimique du comportement d'acier au milieu corrosif est basée sur les
tracés des courbes de polarisation i=f(E) et la droite de Tafel. Le dispositif expérimental
utilisé constitué est d'un potentiostat-galvanostat de type PGZ 301 (marque Radiomeétre) et un
microordinateur doté d'un logiciel VOLTAMASTER 4, et d'une cellule d'électrolyse a trois

électrodes.

Photo I11-14 : Montage électrochimique

11-2-2. Cellule électrochimique

Photo 111-15 montre la cellule électrochimique a trois électrodes (Electrode de travail;

Electrode de référence ; Electrode auxiliaire).

1- Electrode de travail : C'est une électrode fabriquée en échantillon de I’acier X70 sous

forme cylindrique de 1 cm d'hauteur et d'un diametre de 1cm (surface active).

2- Electrode de référence : C'est une électrode au calomel saturée en chlorure de
potassium. Cette électrode de référence notée ECS, est impolarisable, son potentiel

rigoureusement constant.

3- Electrode auxiliaire ou contre électrode : L’électrode auxiliaire est constituée du
platine (surface active 1 cm), dans le but d'assurer le passage de courant électrique
dans la cellule d'électrolyse.
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Photo 111-15 : Cellule électrochimique

1- Electrode de travail ;

2- Electrode auxiliaire ou contre électrode ;

3- Electrode de référence ;

4- Les échantillons ;
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La cellule qui contient 300 ml d’acide chloridrique.
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I. Criblage phytochimique

Les résultats des tests phytochimiques, qui ont éte effectués sur la poudre végétale sont

indiqueé dans le Tableau suivant.

Tableau I'V-1 : Résultats des tests phytochimiques.

Composé chimique Les résultats Photos des résultats
Artemisia Anvillea
campestris radiata
D N
Les alcaloides + +

Les flavonoides +++ +++

Les Tanins +++ +++

Couleur verte
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Les saponisides ++ ++
Les stérols non saturés et + ++
terpenes
I’apparition d’une couleur violé
ou marron

Les anthocyanes ++ ++

changement de couleur
Les leucoanthocyanes + + T

couleur rouge
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Les amidons

Les glucosides ++ +4++

couleur rouge brique

e Lesigne (+) : présence faible.
e Lesigne (++) : présence moyenne.
e Lesigne (+++) : présence forte.

e Lesigne (-) : absence.

D’aprés ce tableau nous remarquons que I’extrait d’Artemisia campestris (D)et
I’extrait d’Anvillea radiata (N)riches en quantités importantes de substances organiques
azotés et parfois oxygéneés. Ces substances généralement sont hétérocycliques aromatiques tel
que: Tanins, Saponosides, Flavonoides et 1’Alcaloide pour cette raison sur laquelle, on a

utilisé les extraits comme un inhibiteur de corrosion dans des milieux agressifs HCI.
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I1. Etude gravimétrique
11-1. Caractérisation de la surface par microscope électronique a balayage

L’observation par microscope ¢électronique a balayage MEB des surfaces de ’acier
X70 avant et aprés I’'immersion dans les milieux acide 7% HCI, sans et avec I’inhibiteur N et

D est présenter dans les photos suivantes (figure 1V-1) :

(c) Apres I’'immersiondansHCl + N (d) Apres I’immersiondansHCl + D

Figure I1V-1 : Micrographies MEB de I’acier avant (a) et aprés I’'immergé dans 7% HCI sans
(b) et avec I’inhibiteur (c) et (d).




11-2.Energie dispersion rayon X (EDX)

Les analyses EDX des échantillons de I’acier X70 avant et aprés I’immersion dans le
milieu acide (figure 1V-2).
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Figure V-2 : Spectres de 1’énergie dispersion EDX de I’acier avant (1) et aprés I'immergé
dans 7% HCI sans (2) et avec I’inhibiteur (3) et (4).

D’aprés la micrographie MEB et les analyses EDX des échantillons observée (Figurel
et 2) correspondant a 1’acier X70 immergé dans HCl 7%, nous sommes en présence d’une
dissolution du métal avec une surface trés rugueuse et une corrosion localisée (corrosion par

pigdres), nous avons une surface plus lisse due a la présence d’un film inhibiteur d’une

structure organique.
11-3. Effet de concentration et de temps d’immersion

Afin de déterminer la concentration et le temps d’immersion optimale, nous avons
effectué des mesures gravimétriques de I’acier X70 en milieu HCI a concentration (1%, 4%,
7% et 10%) a différents temps d’immersion (42 heure * X = 1,2,3 et 4). Le tableau donne les

valeurs de la perte de masse (Am), la vitesse de corrosion (V) de I’acier X70.
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Tableau 1'V-2 : Variations de la perte de masse, la vitesse de la corrosion

C Hal T Am Vcorrosion
% (heure) (g) (9/cm? an)
42 0,027 0,18514286
1% 84 0,059 0,202285714
126 0,112 0,256
168 0,147 0,252
42 0,046 0,31542857
4% 84 0,092 0,315428571
126 0,150 0,342857143
168 0,226 0,387428571
42 0,068 0,46628571
7 9% 84 0,129 0,442285714
126 0,187 0,427428571
168 0,272 0,466285714
42 0,072 0,49371429
10 % 84 0,141 0,483428571
126 0,212 0,484571429
168 0,291 0,498857143
& Co 1%
o
0.30 —¥— Ci 10%
0.25
0.20
2
Eois

0.10
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Figure 1V-3 : Variations de la perte de masse Am de 1’acier X70 a différentes

concentrations de HCI en fonction du temps d'immersion.
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Figure 1V-4 : Variations de la Vcorrosiond différentes concentration de HCI en fonction

du temps d'immersion.
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Figure V-5 : Variations de Vcorrosionaprés 42hd'immersion en fonction du

Concentration HCI.

L’analyse des figures (3 et4 ) nous permet de constater que la perte de masse de l'acier

X70 et la vitesse de corrosion en milieu de concentration d'acide chlorhydrique (1%, 4%, 7%
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et 10%) augmente rapidement avec le temps dimmersion, ce qui signifie qu'il y a une

dissolution continue du métal dans un milieu acide.

En remarque aussi (figure 1V-5) qu’aprés 42 heure d’immersion la vitesse de corrosion
augmente rapidement avec I’augmentation de la concentration de I’acide HCI. Et que les
valeurs la vitesse de corrosion sont convergentes dans les concentrations 7% et 10%. Nous

avons donc choisila concentration 7% pour notre étude.

11-4. Effet de concentration de ’inhibiteur D et N

Afin d’étudier I’effet inhibitrice de 1’extrait des deux plantes D et N, et de déterminer
la plante la plus efficace en a choisi d’effectué¢ des mesures gravimétriques de 1’acier X70 en
milieu HCI a concentration de 7% et le temp d’immersion T = 42 heure en fonction de la
concentration des inhibiteurs D et N. Le tableau donne les valeurs de la perte de masse (Am),
la vitesse de corrosion (V) de I’acier X70 et I’effet inhibitrice de 1’extrait des deux plantes D

et N.

Tableau 1'V-3 : Variations de 1’effet inhibitrice en fonction de Cinn

C Am (g) Vcorrosion(glcm2 an) E inh (%)
D N D N D N
0 0,068 0,068 0,466286 0,466286 / /

0.1 0,027 0,031 0,185143 0,212571 60,29 54,41
0.2 0,025 0,028 0,171429 0,192000 63,23 58,82
0.5 0,023 0,026 0,157714 0,178286 66,18 61,76
1 0,020 0,024 0,137143 0,164571 70,59 64,70
15 0,019 0,020 0,130286 0,137143 72,06 | 7059
2 0,017 0,019 0,116571 0,130286 75,00 72,06
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Figure 1V-6 : Variations de la perte de masse Am apres 42h d'immersion

en fonction de la Concentration de I’inhibiteur D et NdansHCI
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Figure 1V-7 : Variations deVcorosion aprés 42h d'immersionen fonction de la Concentration de
I’inhibiteur D et NdansHCl
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Figure 1'V-8:L'efficacité inhibitrice en fonction de la Concentration de D et N

D’aprés cette figure nous remarquons que l’efficacité inhibitrice de corrosion est
variée selon la concentration des deux inhibiteurs utilisé, D et N. La ou l'inhibiteur D a une

valeur 75,0 % est le plus efficace que I'inhibiteur N qui a une valeur 72,06%.

I11- Méthode électrochimique

I11-1. Mesure de potentiel libre

Les courbes de polarisation i =f(E) nécessitent la connaissance du potentiel libre.
Apres différents essais, nous avons opté pour une immersion de 1’échantillon pendant une
durée de 45 minutes. Ce temps est suffisant pour obtenir une stabilisation satisfaisante du
potentiel libre. Dans la solution d'acide chlorhydrique (HCI 7%). Avant chaque manipulation

I'électrode de travail est polie avec un papier abrasif de différentes granulométries.
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Figure 1V-9: Courbe de polarisation i=f (E) de I’acier dans un milieu acide



I11-2. Courbe de polarisation

Le tracé de la courbe de polarisation a été effectué dans un domaine de potentiel
correspond a [-700 mV a - 200 mV], et nous avons opté a une vitesse de balayage égale a
30mV/ min. Cette vitesse, nous permet d'obtenir une bonne reproductibilité des résultats sans
masquer les phénomeénes a étudier.

—HCI Blanc
—HCl +D
HCl + N

14 /

log I(mA/cm?)

T T T 1
-500 -400 -300 -200

Potential [mV]

T T
-700 -600

Figure 1\V-10 : Courbe de Tafel de I'acier X70 en milieu acide sans et avec inhibiteur N / D

La figureprésente les courbes de polarisation obtenues pour I'acier X70,La densité de
courant de passivation, le potentiel et le courant de corrosion,...etc sont déterminés a partir de
ces courbes. Seulement le domaine de linéarité des branches cathodique et anodique sera pris
en considération dans le tracé de la courbe de polarisation de Tafel. La vitesse de corrosion est
calculée par le logiciel VOLTA MASTER 4, en utilisant les droites de Tafel.

Le tableau suivant regroupe les valeurs des parameétres électrochimiques déterminées a
partir des courbes de polarisation précédemment obtenues, a savoir la densité du courant de
corrosion (i corr) et le potentiel de corrosion (E corr).

Tableau IV-4: Les valeurs des parametres électrochimiques

E (i=0) Rp Icorr Ba Bc Vcorrosion

[mV] [ohm.cn] [mA/c] [mV] [mV] [g/ Cm*an]
HCI blanc -443,1 174,96 0,2053 112,4 -151,7 2401,0
HCl + N -448,2 292,41 0,0807 91,0 -146,2 9440
HCl + D -447.,6 454,65 0,0629 93,5 -145,5 735,6




On remarque que le potentiel de corrosion est convergé vers des valeurs plus
négativesmontre que I’inhibiteur a un caractére cathodique, tandis que les valeurs de (icorr)
diminuent avec l'utilisation de N et D. Donc, on peut constater que le metal dans le milieu
acide pure donne un courant de corrosion (icorr) plus élevée. Les résultats obtenus montrent
que la résistivité a la corrosion de I'acier X70 augmentée lorsqu’en utilise un inhibiteur (N ou
D).

111-3. Courbes de I’impédance électrochimique

Tous les diagrammes de Nyquist montrent la présence d'un demi-cercle capacitif, la
premiére intersection de ce demi-cercle avec lI'axe de Z réel nous donnes la résistance de la
solution Rs, et la deuxiéme intersection avec le méme axe nous donne la résistance de
transfert de charge Rtc. En remarque que d Hcibian<d Hel + N<d Hel + pCe qui confirme

I’efficacité inhibitrice de I’extrait des plantes étudier.
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Figure 1V-11: Diagrammes de la spectroscopie d’impédance électrochimique en

milieu acide sans et avec inhibiteur.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire est axé sur 1'é¢tude de I’inhibition de la corrosion
de I’acier X70 dans un milieu agressif d’acide chlorhydrique HCI 7%, par I’extrait des plantes
(Artemisia campestris (D) et 1’Anvillea radiata (N) comme un inhibiteur vert. Suivie par une

étude comparative de l'efficacité inhibitrice des deux extraits.

Le déroulement de ce travail a été mené de la maniére suivante : au premier lieu, nous
avons confirmé la présence des composés chimique (Tanins, Saponisides, Flavonoides et
I’ Alcaloide...) dans l'extrait des deux plantes. Aprés cela, en a fait I’extraction par macération
des deux plantes et la préparation des échantillons d’acier X70 en deux formes carrée et
cylindrique. Enfin en a étudier I’efficacité inhibitrice a I’aide de diverses techniques de
mesure (la méthode gravimétrique et la méthode électrochimique) et par les méthodes de
caracterisation (MEB et EDX).

L’ensemble des résultats qui découlent de ce travail sont les suivants :

- Le criblage phytochimique pour les deux plantes confirme la richesse de les ‘extrait en
grandes quantités de matiere organique azotée et parfois en oxygene. Il s'agit
généralement de substances aromatiques hétérogénes telles que: tanins, saponisides,
flavonoides et alcaloides, c'est pourquoi elles ont été utilisés comme inhibiteur de
corrosion dans des milieux agressifs.

- La perte de masse de l'acier X70 en milieu d'acide chlorhydrique augmente rapidement
avec le temps d'immersion, et avec 1’augmentation de la concentration de I’acide ce qui
signifie qu'il y a une dissolution continue du métal.

- Lavitesse de corrosion de I’acier dans I’acide chlorhydrique HCI augmente avec le temps.

- La microscopie électronique a balayage MEB et EDX confirme la formation d’un film
protecteur sur la surface de I’acier.

- La méthode gravimétrique montre que ’efficacité inhibitrice de corrosion vari¢ selon la
concentration de deux inhibiteurs utilisé, D et N. La ou l'inhibiteur D a une valeur 75.0 %
est le plus efficace que I'inhibiteur N qui a une valeur de 72.06%.

- Les courbes de polarisation Tafel montre que le potentiel de corrosion est convergé vers
des valeurs plus négatives montre que I’inhibiteur a un caracteére cathodique.

- Les résultats obtenus par la méthode électrochimique montrent que la résistivité a la

corrosion de l'acier X70 augmentée lorsqu’en utilise un inhibiteur (N ou D).



- Les résultats obtenus par les deux méthodes gravimetrique et électrochimique confirment
que l'inhibiteur D est le plus efficace que l'inhibiteur N.

Finalement, ce travail a permis de mettre en évidence et de valoriser des inhibiteurs
verts (des matériaux respectueux de l'environnement) pour I'utilisation dans le domaine
industriel.

Nous pouvons envisager quelques perspectives pour la poursuite de ce travail :

e Utilisation d’autre méthodes d’extraction pour améliorer le rendement.
e [’extraction des principes actif qui a une effet anti oxydant tel que: coumarines,

flavonoide, anthocyane et les tanins...

e Des études par modélisation pour confirmer les résultats expérimentaux et pour bien

comprendre les mécanismes de corrosion


https://www.dimo-diagnostic.net/actualite-diagnostic-immobilier/materiaux-biosources
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Dans ce travail, nous visons a étudier le phénomeéne de corrosion de 1'acier X70 en milieu acide
HCI, et a étudier 1'effet inhibitrice contre la corrosion de l'acier des extraits de Artemisia campestris
(Dgouft) et Anvillea radiata (Negd)

Les résultats obtenus par différentes méthodes ont confirmé que les extraits végétaux ont un bon
effet contre la corrosion de l'acier, avec un bon taux durant les 42 premiéres heures, estimé a 72,06%
pour la plante Negd et 75,0% pour la plante Dgouft par la méthode gravimétrique.

Les résultats obtenus par la méthode électrochimique montrent aussi que l'inhibiteur D est plus

efficace que l'inhibiteur N.

wots clés: Corrosion de I’acier, inhibiteur vert, méthode gravimétrique, méthode électrochimique. /
/Summary : \

In this work, we aim to study the corrosion phenomenon of X70 steel in HCI acid medium, and to
study the inhibiting effect against steel corrosion of extracts of Artemisia campestris (Dgouft) and
Anvillea radiata (Negd)

The results obtained by different methods confirmed that the plant extracts have a good effect
against the corrosion of steel, with a good rate during the first 42 hours, estimated at 72.06% for the
Negd plant and 75.0% for the Dgouft plant by the gravimetric method.

The results obtained by the electrochemical method also show that the D inhibitor is more effective
than the N inhibitor.

Keywords: Corrosion of steel, green inhibitor, gravimetric method, electrochemical method.
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