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Motivation

Les pipelines sont des outils essentiels pour le transport des hydrocarbures a haut
débit sur de grandes distances. Ils sont utilisés comme 1’un des plus pratiques méthodes de

tarification et a moindre codt depuis 1950[1].

Les aciers sont les plus couramment employés dans les applications industrielles.
Leurs propriétés mécaniques sont étroitement liées a la microstructure de I'alliage, donc a
sa composition et aux traitements thermiques appliqués. Enfin, leurs faibles codts
relativement par rapport aux autres matériaux présentent un grand intérét pour leurs

utilisations plus particulierement dans la fabrication des pipelines.

Mais ce dernier souffre de sérieux problémes en particulier la corrosion qui fragilise

les zones soudés et les zones qui présentent des défauts structurale et de fabrication.

La corrosion a un impact significatif sur I’économie pétrolier qui comprend des
millions de kilometres de canalisation de pipelines, surtout les pays industriels, qui
souffrent du probléme a prés de 6 milliards de dollars de 1’économie américaine en raison
des pertes de I’industrie des pipelines. D’autres parts, les pertes des produits transportés

par ces pipelines qui résultent beaucoup d’accidents qui ménent a des pertes énormes [2].

Selon une autre étude, le taux de la corrosion en fer d’environ est presque 5 tonnes
par seconde dans le monde [3]. C’est pour cela, 1’évaluation de la corrosion des pipelines
est particulierement importante parce que la corrosion peut entrainer des pertes

économiques et humaines [4].

En termes de protection, I'utilisation des inhibiteurs est 1’'une des meilleures
techniques pour assurer la protection des matériaux métalliques lorsqu’ils sont utilisés dans
I'environnement acide .Beaucoup d’études sur la corrosion acide ont été réalisées, comme
I’acide chlorhydrique, cet acide est largement utilisé dans de nombreux processus

indésirables car il comprend 1’agent qui conduit a la corrosion sur ’acier [5].

Cependant, certains inhibiteurs présentent des substances toxiques avec des prix
élevé, donc une nouvelle génération de reglementation environnementale exige la

protection contre la corrosion par des inhibiteurs non toxiques [6-9].

En conséquence, 1'utilisation des huiles essentielle extraites de divers parties des

plantes (rameaux, graines, feuilles, cones...ect) comme inhibiteurs de corrosion verts
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recoivent une forte préférence. Ce qui mene les scientifiques a de nombreuses et

sophistiquées études de recherche dans ce domaine.

Le Cypres C. Sempervirens est un genre d’arbres sempervirents de la famille des
Cupressacées. Réparties dans le bassin méditerranéen, les huiles essentielles de cette plante
utilisées dans le domaine de la médecine et contiennent les propriétés des antioxydants, car
elles sont riches en éléments chimiques tels que I’a-Pinene, le Terpinoléne, le Delta-3-

caréne, le Cedrol....ect.

Sur cette base, notre objectif dans ce travail est porté sur I’é¢tude de 1’efficacité
inhibitrice des huiles essentielles des rameaux et des cénes du Cupressus Sempervirents.L,
sur la corrosion de deux parties de I’acier des pipelines de type X70(sans et avec soudure)
dans milieu acide chlorhydrique HCI. Pour ce faire nous avons utilisé plusieurs techniques
de mesures et méthodes de caractérisations : les techniques électrochimiques (courbes de
polarisation et courbe d’impédance), la méthode de la masse perdue, le microscope

électronique a balayage (MEB), la micro-duremétre, la spectroscopie infrarouge FTIR.
Organisation du mémoire

La partie principale de ce mémoire est composée de quatre chapitres :

> Le premier chapitre, est consacreé a 1’étude théorique des pipelines, de 1’état de la
corrosion dans I’industrie pétroliere, et de leurs méthodes de fabrication.

» Le deuxiéme chapitre contient deux parties, la premiere traite la protection contre la
corrosion par les inhibiteurs organique y compris les huiles essentielles et leurs
méthodes d’extractions, la seconde partie sera consacré a la description, la
composition chimique et le domaine d’application de notre plante choisie le Cypres
(Cupressus Sempervirens. L).

> Le troisieme chapitre résume les méthodes et les techniques expérimentales utilisées
au sein de cette étude.

> Le dernier chapitre regroupe 1’ensemble des résultats obtenu lors de ce travail a
savoir : la caractérisation des huiles essentielles de la plante choisie, la caractérisation

de I’acier X70, enfin la tenue de ’acier X70 avec et sans soudure a la corrosion.
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. Introduction

Les pipelines sont utilisés comme ’un des plus pratiques et des plus basses méthodes

de tarification pour les grands transports de pétrole et de gaz depuis 1950 [1].

Jusqu'a présent ce moyen de transport, jouent un réle important dans les industries du
pétrole et du gaz, puisque il est peut-étre le plus économique et le plus efficace moyens de

transport des fluides a grande échelle pour le pétrole brut et le gaz naturel [10].

En effet, un pipeline se caractérise tout d'abord par sa ligne qui est constituée de tubes
d'acier pouvant résister a une pression de 100 bars environ, son diametre courant est compris
entre 15 cm a 1 métre, son épaisseur varie de 4 a 13 mm. La profondeur d'enfouissement
dans le sol varie de 0,6 a 1 metre selon son ancienneté et ses lieux de passages. La réalisation

d’un pipeline met en jeu des investissements considérables.

Puis, un pipeline présente de nhombreux avantages, dont certains sont décisifs, par

rapport aux autres moyens de transport, il s’agit de :

» Un mode de transport massif, environ 60.106 L/Jours, il permet un fonctionnement
sans interruption, 24/24 heures sur 365 jours par an.

» Un mode de transport a haut degré de sécurité avec moins de deux incidents pour dix
milles kilomeétres de pipelines par an, il offre de plus I’intérét majeur de ne pas encombrer
les infrastructures de surface, contrairement a tous les autres modes de transport ce qui est
un gage d’efficacité énergétique.

» Le mode de transport massif le moins colteux sur longue distance et pour des volumes

élevés [11].

En outre, les métaux et les alliages se distinguent par un ensemble de propriétés
avantageuses, mais ils possédent des inconvénients dus a leur instabilité au contact de
certains milieux, conduisant a la diminution de leur résistance a la corrosion et dont les colts

imputables a ses conséquences sont énormes, surtout dans les pays industrialisés [12].

La corrosion est un probleme inévitable dans les industries pétrolieres en raison des
conditions de travail compliquées telles que la haute pression, valeur du pH, température
élevée, écoulement poly phasique et concentrations en ions, Il est donc impossible d'éviter
les dégats [13].
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.1 Généralités sur les pipelines

Un pipeline est un mot anglais qui signifie une canalisation formée par un ensemble
de tubes en acier soudés bout a bout, destinée a I’acheminement des matiéres gazeuses ou
liquides et permettant ainsi I'échange de produits entre raffineries, dépbts pétroliers et
installations portuaires.

Ces tubes sont souvent revétus extérieurement et voir méme intérieurement, et
presque toujours enterrées sauf dans certaines régions ; Avec une longueur qui peut varier
de quelques kilomeétres a des centaines de kilometres, voire des milliers de kilomeétres. Trés
souvent les pipelines sont interconnectés entre eux pour former un réseau parfois tres dense,
formant une sorte de « toile d'araignée ».

Selon le produit transporté, les pipelines sont nommés différemment. On peut citer
les principaux systemes de transport par pipeline suivantes :

= Les gazoducs pour le transport du gaz naturel.
= Les oléoducs pour le transport du pétrole et des hydrocarbures liquides.

= Les aqueducs, conduites ou émissaires utilisés pour I'eau douce et l'irrigation [14].

I.1.1 Histoire des pipelines

Ce mode de transport fut utilisé pour la premiére fois, aux Etats-Unis en 1865 pour
évacuer la production d'un gisement. Depuis, I'emploi des pipelines s'est géneralisé, d'abord
aux Etats-Unis, puis dans le reste du monde [15].

En 1964, SONATRACH lance la construction du premier oléoduc algérien OZ1, d'une
longueur de 805 km, il relie Haoud El Hamra a Arzew.

En 1966, I'oléoduc OZ1, est mis en service permettant d'augmenter les capacités de
I’ Algérie en production et d'acheminement des hydrocarbures de pres de 30 % [16].

Au jour duit SONATRACH exploite un réseau de transport par canalisation des
hydrocarbures (Pétrole Brut, Condensat, Gaz Naturel et Gaz Liquéfié) composé de 22

Systémes de Transport par Canalisation (STC) d’une longueur totale de preés20 927km [17].
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Figure 1.1 : Carte des gazoducs traversant le Sahara Algérienne et la Méditerranée [18].

1.1.2 Fabrication des pipelines

La diversité de matiéres transportées (gaz, pétrole, et ces dérives..) par les réseaux des
pipelines incite un développement au cours du temps de leurs techniques de fabrication avec
une multiplicité des diametres et des épaisseurs de tubes. En distingue trois techniques de
fabrication :

e Les tubes formes sans soudure.

e Les tubes soudés sous forme longitudinale.

e Les tubes soudés sous la forme en spirale [19].

1.1.2.1 Les tubes formés sans soudure (TSS)
Les tubes sans soudure sont obtenus par laminage a chaud (le laminage est un procédé
de déformation plastique continue, obtenue par les cylindres du laminoir).
En conséquence le laminage en passes successives peut produire une forte réduction
d'épaisseur. Ainsi il modifie la structure cristalline primaire du lingot, affine le grain,

homogénéise la composition et améliore les caractéristiques, surtout dans le sens
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longitudinal, en raison de I'orientation donnée aux structures cristallines. Dans le laminage

a chaud, la température du matériau est choisie de facon a obtenir les caractéristiques
plastiques optimales. Le laminage a froid se fait a la température ambiante et nécessite une
abondante lubrification. L'importance de la variation de section a chaque passe est limitee.
Les principales étapes de fabrication de ce type de tube comportent :

e Le passage par un ensemble de laminoirs a tubes

e Le parachévement des tubes (traitement thermique, filetage tubes et manchons).

Le métal est contenu entre la filiere et lI'aiguille. On obtient un tube monobloc sans
soudure. Il existe une variante dite filage sur nez d'aiguille ou l'aiguille est fixe (Figure 1.2).
Les tubes formés sans soudure, sont généralement de petits diamétres 16" a 24"(406.4mm a
609.6mm), selon les pays.
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Figure 1.2 : Schéma du filage sur aiguille permettant d'obtenir un tube sans soudure [20].

1.1.2.2 Les tubes soudes sous forme longitudinale

Les tubes de grand diametre soudés longitudinalement sont fabriqués selon le
procédé "UOE", désignation qui reprend la variation de forme au cours de la fabrication ; le
croquage, la forme « U », la forme « O » et enfin I’expansion. Ce procédé comporte trois
étapes principales qui sont : (Figure 1.3)
e Le croquage et le formage en forme U ou en forme O.
e Lesoudage : réaliseé par la technique de soudage a I’arc sous flux a l'aide de téte soudeuse
automatique, les soudures intérieures et extérieures grandissent longitudinalement sur une
trajectoire d'une ligne droite, généralement le cordon intérieur est réalisé le premier.
e L’expansion-calibrage : les tubes aprés étre soudés sont soumis a une expansion
mécanique ou hydraulique qui leur fait subir une augmentation de diamétre de 1 a 1.5 %

pour I’obtention des tubes de section parfaitement circulaire [20].
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Figure 1.3 : Etapes de fabrication des tubes soudés longitudinalement selon le procédé
UOE [20].
1.1.2.3 Les tubes soudés sous la forme en spirale

La fabrication des tubes soudés en spirale est réalisée en continu sur des machines a
souder. Aprés déroulement de la bobine en bande par un train d’entrainement, la tole est
poussée dans la cage de formage ou elle subit une déformation de cintrage sous 1’action d’un
vérin. L’enroulement des tubes en spirale permet d’obtenir des tubes calibrés sans avoir
besoin de recourir a des étapes de fabrication supplémentaires telles que 1’expansion ou le

calibrage. De ce fait, le tube précontraint lors de la phase de pliage, le restera par la suite.
Pour des épaisseurs de paroi au-dessus de 20 mm, on utilise habituellement des tdles fortes.
Ce procéde permet une exploitation économique et optimale de la largeur de bande, de par

le rapport largeur de bande-diamétre allant jusqu’a environ 2,2 [21].
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Figure 1.4 : Technique de fabrication des tubes soudés en spirale [21].
Le soudage manuel réalisé & COSIDER sur les assemblages et la réparation de
canalisation de transport de gaz sont préférentiellement effectués par I’arc électrique a

I’électrode enrobée.

Les électrodes utilisées se different par leurs particularités technologique, le type et
I'épaisseur de I'enrobage, la composition chimique de I'ame et de I'enrobage, le caractere de
laitiers, les propriétés mécaniques du métal du cordon et le moyen l'adhérence de I'enrobage
a l'ame de I'¢lectrode. La matiére composant l'enrobage assure trois fonctions
métallurgique, électrique et physique. En construction des pipelines, on utilise plus
particulierement les électrodes a enrobage cellulosique pour la soudure dite : méthode
descendante. Elles permettent d'obtenir une bonne pénétration. Les électrodes a enrobage
rutile se distinguent par leur aptitude a réaliser des soudures par la technique montante sur
des tubes de petits diamétres. Enfin les électrodes basiques présentent de meilleures qualités

mécaniques et notamment la résilience [14].
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Figure 1.5 : Soudage manuel des pipelines [23].

1.1.3 Evolution mécanique et microstructurale des aciers de pipelines

L’une des exigences du cahier des charges que doit remplir I’acier destiné a la
fabrication des pipelines est la réconciliation des propriétés d’emploi ; une limite d’élasticité
maximale, une bonne ténacité, ainsi qu’une bonne soudabilité, une bonne résistance a la
corrosion et un faible colt de revient. Pour répondre a toutes ces exigences la classe des
aciers a passer par plusieurs étapes de performance et nuances d’API 5 L X42 a API 5 L
X100.

En effet, le déeveloppement des transports a grande distance de quantités importantes
d'hydrocarbures a nécessité 1’emploi des tubes de grands diamétres, exploités a des pressions
plus elevées. Pour éviter d'atteindre des épaisseurs difficiles a souder et faire des économies
d'acier, on a eu recours a de nouvelles nuances a caractéristiques mécaniques améliorées.
C'est ainsi qu'on a vu apparaitre les grades API 5L X60, APl 5L X65, API 5L X70, API 5L
X80 et méme API X100 ainsi trés prochainement le grade AP X120 qui toujours en étude.

Les aciers des tubes peuvent étre divisés en deux groupes : aciers au carbone
faiblement alliés et aciers a faible teneur en carbone faiblement alliés. Dans le premier
groupe on trouve les aciers ferrito- perlitiques APl 5L X42 a APl 5L X52 selon API
(American petrolieum Institute) renfermant jusqu'a 0,3 % C, 1,6 % Mn, 0,7 % Si. Dans le
deuxiéme groupe on trouve les aciers ferrito-perlitiques faiblement alliés a basse teneur en
carbone pour les aciers de grade, APl 5L X56, API 5L X50, APl 5L X65 et APl 5L X70
renfermant 0,12 % C, 0,45 % Si, 0,25 % S, 1,9 % Mn, 0,1 % V, 0,1Nb, 0,015 % Al.
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Figure 1.6 : a-b) Développement de 1’acier des pipelines et leur microstructure dans le
temps. Microstructure ferrito-perlitique de I’acier API 5L (C) : X42, (d) : X52, (f, g) : X60,
(h) : X70. (i) : X80[4,13,24-27].

L’amélioration des propriétés mécaniques des aciers des pipelines au cours du temps
est due a I’obtention d’une microstructure fine qui résulte de la mise au point de la

composition chimique et du traitement thermomécanique. (Figure 1.6)

Effectivement, dans les années 70, le laminage thermomécanique (TM) remplace le
laminage suivi d’une normalisation. Ce traitement thermomécanique permet de produire des
matériaux équivalents a des X70, a partir d’aciers a faible teneur en carbone et micro alliés

au niobium et vanadium.

En revanche, les aciers API 5L X52, API 5L X60, API 5L X65, API 5L X70 présentent
une microstructure de type ferrite-perlitique. Les bandes de perlite marquées dans ces aciers
expliquent leurs sensibilités a la fissuration puisque cette microstructure en bandes favorise
la propagation des fissures [13].

11
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Un autre procédé amélioré émerge dans les années 80, il s’agit de la combinaison d’un

laminage thermomécanique avec un refroidissement accéléré (TM+ACC). Par cette
méthode, il est devenu possible de produire des matériaux a plus haute limite d’élasticité
avec une microstructure plus fine, tels que la API 5L X80, qui contiennent encore moins de

carbone et de ce fait possédent une excellente soudabilité.

Dans les années 90, le laminage thermomécanique est suivi d’un refroidissement
accéléré et d’une trempe (TM+ACC/DQ). Ce dernier procédé, laminage thermomécanique
combiné a un refroidissement accéléré, en plus des additions de molybdéne, de cuivre et de

nickel perm et d’augmenter le niveau de résistance jusqu’au grade API 5L X100 [28].

1.1.4 La zone soudée des pipelines
1.1.4.1 Définition

Souder des pipelines consiste a établir la continuité métallique entre les parties a
assembler. Cela implique qu'il n'y a pas de matiéres non métalliques interposées entre les
éléments réunis. Cette technique d'assemblage est différente du rivetage, de I'agrafage ou du
collage [22].

Au cours du soudage, une grande quantité de chaleur est apportée localement a la piece
soudée. Cet apport calorifique engendre une phase de chauffage tres rapide, a laquelle
succede une phase de refroidissement dont la cinétique dépend essentiellement des

conditions de soudage [29-30].
On peut considérer quatre zones distinctes dans un joint soudé (Figure.l.7) :

» Le métal de base (MB) : C’est la partie de 1’assemblage qui ne subit aucune action
thermique.

» La zone affectée thermiquement (ZAT) : C’est la portion du métal de base
immeédiatement voisine de la zone de liaison ; ¢’est une région affecté thermiquement et
qui a subit des transformations structurales dues au soudage.

= Lazone de liaison (ZL) : Cette zone correspond a la limite entre la zone fondue et la
zone affecté thermiquement c¢’est la limite de métal de base porté a la fusion lors du
soudage.

= La zone fondue (ZF) : c¢’est une zone obtenue par la fusion du métal de base avec la

participation d’un métal d’apport suivi d’une solidification [24].

12
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Figure 1.7 : Présentation macrographique d’un joint soudé [31].
1.1.4.2 La microstructure de la soudure des pipelines I’acier X70 soudé

Le soudage entraine des modifications des propriétés des matériaux dans la région
affectée thermiquement (ZAT) [32]. De plus, la distribution et la densité des dislocations
dans l'acier sont affectées, de méme que la plasticité de l'acier. De plus, les modifications de
la répartition des contaminants affectent essentiellement les propriétés du joint soude.

Sur la base de la connaissance du mécanisme et de la cinétique de ces changements, il
est possible d’envisager en détail les propriétés attendues des régions affectées
thermiquement. Cependant, la majorité des joints soudés sont des systémes qui associent, le
long de la région affectée thermiquement, le métal soudé a ses aspects structurel, sous-
structurel et de dislocation. La plasticité de la zone affectée par la chaleur, identique a celle
du métal soudé, est plus difficile a controler. Par conséquent, ces régions sont devenues un
maillon faible des pipelines. Les phases de base pouvant étre considérées dans les pipelines
en acier soudé sont la ferrite, la perlite, la martensite et l'austénite. Autres phases telles que
sorbide, bainite. La microstructure la plus couramment observée dans le dép6t de soudure

d'acier & faible teneur en carbone est la ferrite acrylique Figure (1.9) [33-34].

13
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Joint API X70

Figure 1.9 : Micrographies optiques d'échantillons. X70 ; (BF = ferrite bainitique, GBF=
ferrite bainitique granulaire) [36].

1.2 Généralités sur la corrosion des pipelines

1.2.1 Définition de la corrosion

La corrosion est un processus de destruction naturel et colteux, tel que les
tremblements de terre, les tornades, les inondations et les éruptions volcaniques, avec une
différence majeure. Alors que nous ne pouvons étre qu'un spectateur silencieux des
processus de destruction ci-dessus, la corrosion peut étre empéchée ou au moins controlée.

Plusieurs définitions de la corrosion ont été données et certaines d’elles sont reproduites ci-

dessous :

= La corrosion est le résultat de I'interaction entre un métal et des environnements qui
entraine sa destruction progressive.

14
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= La corrosion est un aspect de la décomposition de matériaux par des agents chimiques

ou biologiques.
= La corrosion est une métallurgie extractive dans sens inverse. Par exemple, le fer est
fabriqué a partir d’hématite par chauffage au carbone. Le fer rouille et rouille, complétant

ainsi son cycle de vie. L'hématite et la rouille ont la méme composition [30].

Bien qu'il existe différentes definitions de la corrosion, la définition utilisée par
NACE (National Association of Corrosion Engineers), principal organisme de soutien dans
le secteur de la corrosion, est la suivante : «La détérioration d'un matériau, généralement un

métal, résultant d'une réaction avec son environnement».

1.2.2 Les facteurs de la corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseque. Elle
dépend a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces
facteurs, les conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un réle prépondérant sur les
phénomeénes de corrosion [38]. Les phénomeénes de la 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 I. 1 : Les principaux facteurs de corrosion [39-40].

dissous (CO2, NHs,
H2S,).

pH du milieu,
salinité et
résistivité

Température

Pression

Présence de

bactéries

d'élaboration.

Impuretés,

inclusions.

Traitement

thermique

Traitement
mécanique

Addition protectrices

Emploi d'inhibiteur

Procédés
d’assemblage
(couple galvanique,
soudures,....).
Croutes d’oxydes
superficielles
Force électromotrice
extérieure

(électrolyse)

Facteurs
Facteurs du Facteurs définissant les Facteurs dépendant
milieu corrosif métallurgiques conditions d'emploi du temps
Concentration du Composition de Etat de surface Vieillissement
réactif alliage Forme des pieces Tensions
Teneur en Hetérogénéite Sollicitations mécaniques
0Xygene, en cristallines mécaniques internes ou externes
impuretés, en gaz Procédés Température

Modalité d’acceés de
I’oxygene ou autre

gaz dissous

Modification des
revétements
protecteurs
Apparition d’un
dépdt (calcique ou

autre)

1.2.3 Les formes de corrosion

Suivant le milieu environnant des matériaux on peut parler de deux types de corrosion,

la corrosion seche et la corrosion humide. En lI'absence d’humidité, I'oxygene gazeux est un

agent corrosif uniquement a des concentrations élevées, températures (& plusieurs centaines

de degrés Celsius). Pour cette raison, une distinction est faite entre la corrosion humide ou

la corrosion a température ambiante et la corrosion seche, ou la corrosion a des températures

élevées.

En géneérale dans les pipelines on est dans la corrosion humide, puisque leur

environnement externe serait constitué d’eaux souterraines ou de sols humides pour les

pipelines terrestres et d’eau de mer pour les pipelines offshore. Ainsi, pour la corrosion

interne des pipelines, I'environnement serait de I'eau contenant du chlorure de sodium (sel),
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du sulfure d'hydrogene et / ou du dioxyde de carbone. La détérioration serait donc une

dissolution du fer dans I'environnement, ce qui réduirait la résistance du pipeline.

Si en prend en considération le mécanisme dont la corrosion peut se produire on

distingue deux forme, soit d’une fagon uniforme soit d’une fagon localisée.

1.2.3.1 Corrosion uniforme : Lorsqu’on ne distingue pas, sur toute la surface du métal, a
I’échelle macroscopique, les sites cathodiques des sites anodiques, on appelle cette forme

d’attaque corrosion uniforme (Figure 1.10) [41].

l L
i :; Oxvdation
> %
e,
" Oxvdation
i::“, Eéduction
S 5
:L“‘n ¢ Ilz Réduction
: u,
Corrosion uniforme Corrosion localisée

Figure 1. 10 : Corrosion uniforme et localisée d'une surface métallique [42].

1.2.3.2 Corrosion localisée : La corrosion localisée est definie comme étant une attaque
qui se déroule en un milieu spécifiquement anodique d’une surface d’un matériau. Dans ce
cas de réeaction, on distingue clairement les zones anodiques et cathodiques (Figure 1.10)
[43-45].

De ce fait, on peut distinguer différentes formes de corrosion localisée en milieux

neutres par exemple [46] :

= La corrosion sous contrainte : C’est une fissuration provoquée par 1’action
conjuguée d’une contrainte de traction ou de cisaillement d’origine externe ou interne
et de la corrosion.

= La corrosion intergranulaire : C’est une attaque sélective des joints de grains.

= Lacorrosion selective : Ce mode de corrosion se traduit par la dissolution sélective
de l'un des éléments de l'alliage si celui-ci est homogéne, ou de l'une des phases si

I'alliage est polyphasé.

17



- Les Pipeline

= La corrosion par érosion : C’est le résultat d'une réaction électrochimique

combinée a une perte de matiere par usure mécanigue due a lI'impact de solides ou d'un
fluide [47].

= La corrosion galvanique : Elle est provoquée par couplage électrique du métal
attaqué avec un metal plus noble, dans un électrolyte [48].

= La corrosion par piqQres : ou corrosion de type pitting, est une forme
extrémement localisée de corrosion conduisant a la création d’un ou plusieurs petits

trous dans le métal.

vl )

Corrosion intergranulaire ~ Corrosion par pigiire

v“"'E 1

- \.ﬂ\.

Corrosion galvanique Corrosion érosion Corrosion sélective

Figure 1.11 : Quelque forme de corrosion métallique localisée [47].

1.2.4 La corrosion des pipelines

Le métal constituant les pipelines est un acier de canalisation, composé
principalement de fer avec un alliage de 1 a 2% en termes de résistance et de ténacité (les
alliages ont été déterminés essentiellement comme étant non pertinents pour le processus de

corrosion).
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Lorsque le fer se dissout, il le fait comme un ion chargé positivement. Le processus,

représenté comme suit, est appelé réaction anodique (voir Figure 1.12) :
Fe > Fe'? + 2e ..o ve e e e . (Eq L 1)

Les électrons produits par la réaction se déplacent a travers le tuyau métallique vers
un autre endroit ou ils se trouvent a son tour consommé dans une réaction qui produit des
ions hydroxyle. La réaction spécifique dépend de la nature de I'¢lectrolyte, mais est

généralement I'un des éléments suivants :
0, + 2H,0 + 4e~ = 40H .......c.cce e es e oo .. (Eq 1. 2)
2H,0 + 2e” - Hy 4+ 20H ..o eo e e e e e (EQ 1. 3)

Les réactions représentées ci-dessus sont appelées réactions cathodiques. Mouvement
des ions a travers le I'électrolyte compléte le circuit électrique. Les ions fer réagissent
géneralement avec l'eau et / ou l'oxygéne pour former un dépdt de corrosion constitué
d’oxyde ou d’hydroxyde de fer, mais dans certains cas, ils peuvent réagir avec le dioxyde de

carbone ou le sulfure d'hydrogéne pour former du carbonate de fer ou du sulfure de fer.

Les composants anodiques et cathodiques d’une cellule de corrosion peuvent étre cote

a cOte ou separés par de nombreuses pieds [49].

Agqueous solution
(electrolyte)

M(OH),

Anodic reaction / l

M-M*+2e"

Cathodic reaction

20H" 110, + H,0 + 2™~ 20H"

Figure 1.12 : Corrosion humide d'un métal divalent M dans un électrolyte contenant de
I'oxygéne [50].
En régle générale, la corrosion dans les pipelines se manifeste par une attaque locale

plutdt que par une réduction uniforme des parois des pipelines [49].

En effet la forme de corrosion qui cause le plus des dégats dans les pipelines est la
corrosion par pigare. Cette forme de corrosion qui provoque des petites fosses et des trous
se produit sur la surface et peut pénétrer profondément dans la masse. C'est une forme

e —
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dangereuse de la corrosion, car elle est cachée sous la surface dans des fosses de profondeurs
variables [51].

L’origine de ce type de corrosion se trouve d’une part dans le manque d’oxygeéne sur
une partie tres réduite, celle-ci devient anodique ; pendant qu’une autre partie bénéficiant
d’un excés d’oxygene devient, elle, cathodique. Une corrosion de type galvanique est ainsi
initiée sur une partie trés localisée du métal et tend a se propager a I’intérieur de celui-Ci

créant une diffusion d’ions amenant une raréfaction localisée d’oxygene.

En conséquence, 1’environnement de la zone anodique a tendance a devenir plus
acide, car les ions de fer en solution réagissent avec les ions hydroxyle de lI'eau pour laisser

un exces d'ions hydrogéne.
Fe *2 + H,0 > FeOH+ H* .....................(Eq L. 4)

Inversement, comme indiqué a la Figure (1.12), des ions hydroxyles seront produits
dans les zones cathodiques, ou I'environnement devient plus alcalin et moins corrosif. Par
conséquent, une fois qu'une fosse commence a se former, Les attaques corrosives ont

tendance a se concentrer a cet endroit.

Parfois, les fosses seront isolées les unes des autres et, parfois, elles seront si proches
les unes des autres qu'ils se chevauchent et produisent un amincissement général mais

irrégulier de la paroi du tuyau. Les deux fonctionnalités sont illustrées a la Figure (1.13) [49].

/’,_ Opercule

Electrolyte

Acier nonallié
Figure 1.13. : Représentation schématique d’une piqtre sur du fer [52].

Un autre types de corrosion est souvent remarqué dans les pipelines c’est la corrosion

sous contrainte. En général, les pipelines peuvent subir deux types de contrainte : une

20


https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anode
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cathode
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ion

- Les Pipeline

d’origine externe résulte des conditions d’utilisation lors de la mise en service qui sont

relativement faciles a définir. Les autres contrainte sont d’origine interne dus a la technique
de fabrication et qui proviennent des opérations de mise en forme par déformation plastique,
telle que le laminage, I’emboutissage ...etc., ou des opérations thermiques telles que la
trempe ou le soudage. De ce fait des contraintes de traction bien en dessous de la limite
d’¢lasticité des matériaux peuvent provoquer une corrosion sous contrainte pourvu qu’un

certain nombre de conditions spécifiques au systéme matériau milieu soient réunies [53].

Lors du fonctionnement des pipelines la corrosion par érosion peut étre aussi
remarquée [47]. L'érosion ou la corrosion par abrasion se produit lorsqu'il y a un mouvement
relatif entre un fluide corrosif et un matériau métallique qui y est immergé. Dans ce cas, la
surface du matériau est exposée a l'usure mécanique, ce qui conduit a des surfaces plus
propres que le métal, ce qui donne un métal plus actif. Lorsque les particules d'usure se
déplacent parallelement a la surface du matériau, la corrosion est appelée corrosion par
abrasion. D'autre part, la corrosion par érosion se produit lorsque les particules d'usure se

déplacent avec un angle avec la surface du substrat [54].

En ce qui concerne les deux types de corrosion sélective et inter granulaire, on les
rencontres souvent dans la partie soudée des pipelines. Cela est lié aux traitements

thermiques qui conduisent a une précipitation préférée des phases aux joints de grains [47].

En effet, si par exemple une soudure a I'arc submergé contient un métal d'apport qui
a une composition légerement différente de celle du corps du tuyau, et la zone affectée
thermiquement & c6té du métal soudé a une microstructure différente de celle du reste du
tuyau. Bien que les soudures bout a bout qui peuvent étre que ce soit des soudures a
résistance électrique ou des soudures éclair, ne contiennent pas de métal d'apport, elles ont
également une zone affectée thermiquement qui présente une microstructure différente.
Parce que ces différentes microstructures peuvent étre plus sensible a la corrosion que le
métal environnant, une corrosion sélective au niveau de la soudure peut parfois se produire
avec peu de dommages adjacents liés a la corrosion. Si la soudure contient également des
fissures ou des discontinuités que, par eux-mémes, ne sont pas assez grandes pour causer
une défaillance, la corrosion dans la méme zone pourrait augmenter ces défauts a la taille

critique et précipiter une fuite ou une rupture [49].
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1.2.5 Meécanismes de dissolution de ’acier en milieu HCI

L’oxydation du métal implique la réduction de 1’agent oxydant selon la réaction [42] :

Métal + agent oxydant—— métal oxydé + agent réducteur

La corrosion de fer dans I'acide chlorhydrique (Figure 1.14) est due a la réaction (1.5)

Figure 1.14 : Corrosion du fer en milieu contenant 1’acide chlorhydrique.

Dans cette équation, le (s), (aq) et (g) se référent aux eléments solide, aqueux et phases
gazeuses, respectivement. En phase aqueuse, acide chlorhydrique et chlorure ferreux exister

sous forme ionique. On peut donc aussi écrire :
- 2 -
Fe + 2H(,q) + 2Cl,q) — 2Fe(Z) + 2Cl,q) + Hagg) v v oo vve e eee .. (EQLL6)

Dans ce cas, I’agent oxydant est le proton solvate, H* (aqg). Les produits de la réaction
sont I'ion ferreux solvate Fe*? (aq) et I'hydrogéne gazeux Hz (g). Pour garder les équations
simples, les indices qui indiquent la phase ne sont généralement pas montrés. Parce que les
ions chlorures ne subissent pas de changement chimique, la réaction (Eq 1.7) peut également
étre exprimée comme suit :

Fe + 2H" > Fet2 + Hy oo cee e v e e v vt e e e o (EQ L 7)
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Dans des conditions neutres et alcalines, la corrosion des métaux est généralement due

a une réaction du métal avec I'oxygéne. Par exemple, lorsqu'il est expose a l'air et a 'humidité
le fer forme de la rouille, FeOOH.
4Fe + 30, +2H,0 > 4Fe0O0H ..........c. oo e cee e cve evrev e . (EQ 1.8)
Les métaux réagissent également avec I'oxygene dans les environnements acides, mais
dans ces conditions la concentration en oxygéene est généralement tellement inférieure a celle

des protons que son effet peut étre négligé [42].
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_ Les inhibiteurs organiques

1.1 Introduction

Plusieurs méthodes sont disponibles pour empécher ou retarder la corrosion des matériaux
métalliques, comme 1’utilisation d’une barriere de protection, la galvanisation, la protection

cathodique, utilisation des solutions antirouille ou des inhibiteurs de corrosion [1].

La plupart des inhibiteurs utilisées présentent une bonne action anticorrosive, mais ils sont
hautement toxiques pour les étres humains et I'environnement. Ces inhibiteurs peuvent causer
des dommages temporaires ou permanents au systeme I'organisme tels que les reins ou le foie,

ou de perturber le systéme enzymatique dans le corps [2].

L’utilisation des inhibiteurs organique est I’'une des meilleures techniques pour assurer la
protection des matériaux métalliques lorsqu’ils sont utilisés dans I'environnement acide, afin de
remplacer les produits chimiques toxiques utilisés actuellement [1,4-5].

Par conséquent, en raison des préoccupations environnementales, les huiles et les extraits
de plantes sont considérés de plus en plus comme une source facilement accessible et
renouvelable pour une vaste gamme d’inhibiteurs [6] de corrosion verts [3].Et elles ont les

sources d’ingrédients riches qui ont une efficacité d'inhibition trés élevée [6].
I1.2 Les inhibiteurs

11.2.1 Définition et fonctions essentielles

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au systéme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution
de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere significative la concentration
d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ” [7].

Par ailleurs, la définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Mais, celle retenue
par la “National Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur
est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible
concentration ” [8].

Partant de cette definition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre
de propriétés fondamentales :

e abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-

chimiques de ce dernier.
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e ¢tre stable en présence d’autres constituants.

o étre stable dans le domaine de températures utilisé.

o étre efficace a faible concentration.

e ¢&tre efficace dans les conditions d’utilisation.

e peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser.

e étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de
L’environnement [9].

Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices actuellement
utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et ¢’est pour
cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour
I’environnement [10].

11.2.2 Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif ou
I'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs domaines
traditionnels d'application :

¢ Le traitement des eaux (sanitaires, de procédés industriels, de chaudiéres, etc.).

¢ L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les stades
de cette industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde
des installations.

¢ La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a I'atmosphere (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles
et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.

¢ L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la
protection anticorrosion des métaux [11,9].

11.2.3 Les classes d’inhibiteurs

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) [12], ou du mécanisme réactionnel

mis en jeu (adsorption et/ou formation d’un film) [8,10-13], Neéanmoins, cette classification
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n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques

propres a chaque groupe de classement [12].

¢+ Milieu acide
¢+ Anodique * Ml.h eu neutre
¢ Cathodique ¢+ Peinture
¢ Mixte + Phases gazeuses

Par réaction partielle " Par domaine d’application

CLASSEMENT
DES INHIBITEUES

Par mécanisme réactionnel

Adsorption

Passivation

Précipitation

Elimination de I"agent corrosif

. = > >

Figure 11.1 : Classement des inhibiteurs de corrosion [13].
Un inhibiteur peut fonctionner par adsorption sur la surface métallique entrainant ainsi la

réduction de la vitesse de corrosion par :

a) une augmentation de la cinétique de la réaction anodique et / ou cathodique.
b) une baisse de la vitesse de diffusion des réactifs a la surface des métaux.
¢) Une diminution de la résistance électrique de la surface métallique. Ce qui permet de définir

le type de I’inhibiteur utilisé (anodique, cathodique ou mixte) [1].

En général, les inhibiteurs inorganiques ont des actions cathodiques ou anodiques. Par
contre les inhibiteurs organiques ont les deux actions, cathodique et anodique au méme temps
et la protection par adsorption sur film [14].
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11.2.4 Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques agissent comme cathodiques, anodiques ou un ensemble, en
tant qu'inhibiteurs cathodiques et anodiques, en regle générale, ils agissent par un processus
d'adsorption de surface, désignée comme un film protecteur. Naturellement, la présence de
molécules présentant une forte affinité pour les composés des surfaces métalliques montrant une
bonne efficacité d’inhibition et un faible risque pour 1'environnement. Ces inhibiteurs produits
un film protecteur hydrophobe qui adsorbe des molécules sur la surface métallique, ce qui
fournit une barriére a la dissolution du métal dans I'électrolyte. (Figure 11.2) Ils doivent étre

solubles ou dispersibles dans le milieu environnant le métal [14].

Inh

o 1an

Figure.l1.2 : lllustration du mécanisme d'actionnement de l'inhibiteur organique : agissant par
adsorption de l'inhibiteur sur la surface métallique [14].

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d’inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement.

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de 1’industrie
pétroliere [15].

Ils possédent au moins un hétéroatome servant de centre actif pour leur fixation sur le
métal tel que 1’azote (amines, amides, imidazolines, triazoles...), 1’oxygeéne (alcools
acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles...), le soufre (dérivé de la thiourée, mercaptans,
sulfoxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosphonates). L’une des limitations dans
I’utilisation de ces produits peut étre I’élévation de la température, les molécules organiques

étant souvent instables a haute température [11].
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Ces inhibiteurs, sont constitués des molécules amphiphiles, c’est-a-dire des molécules
possédant a la fois un caractere hydrophobe et un caractére hydrophile. La partie hydrophile est
constituée d’un ou de plusieurs groupes fonctionnels, tels que :

e laradicale amine (-NH2),

e le radical mercapto (-SH),

e le radical hydroxyle (-OH),

e le radical carboxyle (-COOH).

e Phosphate (-PO3), et leurs dérivés [13].

Du fait de leur mode d'action par adsorption, les inhibiteurs organiques peuvent étre
efficaces méme en milieu trés acide (PH inférieur a 4) ou la corrosion dépend de la décharge de
protons hydrogénes a la surface du métal [16].

La partie hydrophobe est essentiellement composée d’une ou plusieurs longues chaines
alcanes saturées ou non. La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel [10], alors
que sa partie hydrophobe, plus volumineuse, permet de réaliser une couche imperméable a

I’approche des molécules corrosives [17], comme décrit sur la Figure (11.3) [10].

Molecule

Partie non-polaire | d’inhibiteur

Q Eau

Figure 11.3 : Schéma d’adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique :

@ @@ @ @ @® Groupe fonctionnel}

molécules amphiphiles : parties hydrophile et hydrophobe [13,17].
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11.2.5 Comportement des inhibiteurs de corrosion en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des molécules
de type organique [9], qui comportent un ou plusieurs groupes polaires qui 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 [10].

De plus, ces inhibiteurs exigent un groupe polaire par lequel la molécule peut s’attacher a
la surface métallique. Ceux-ci incluent les groupes organiques (N, amine, S et OH). La taille,
’orientation et la forme de la molécule sont des paramétres déterminants dans 1’inhibition de la
corrosion [17].

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement de
leur adsorption a la surface du métal.

L'adsorption est un phénomeéne de surface universel car toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d'adsorption peuvent étre distingués dans I’étude des inhibiteurs a base des huiles et des extraits
des plantes en milieu acide chlorhydrique : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la
chimisorption.

La premiére, encore appelée adsorption physique conserve l'identité aux molécules
adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

¢ Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes,
¢ Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

¢ Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou aminé.

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons 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 distinguant des autres de par leur grande électronégativité).

Le phénomene peut étre mis en évidence par :

= | '‘étude des isothermes d'adsorption de (Langmuir, Frumkin et Temkin) qui représente la loi

de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur.
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= [’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 le phénomene d'adsorption des inhibiteurs

est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces substances [11].
11.3 Les Huiles essentielles (HE)
11.3.1 Définition

Le docteur Jean-Pierre Willem, auteur du livre «les huiles essentielles, médecine
d’avenir» définit I’huile essentielle : «C’est, avec I’hydrolysat aromatique, le résultat de la
distillation a la vapeur d’eau des plantes ou arbres aromatiques pour en extraire 1’essence.
L’huile essentielle est donc distillée. Une essence et une huile essentielle sont deux substances
différentes tant en nature qu’en composition, notamment en raison des modifications
biochimiques que subit I’huile essentielle au cours de sa distillation ». Ces substances odorantes
sont volatiles et composent entierement 1’huile essentielle pure qui ne contient aucun corps

gras[18].

En conséquence, I’huile essentielle est appelée ainsi parce qu’elle était censée représenter
la quintessence de I’odeur et de la saveur du régne floral - different par leurs propriétés de
composition de les huiles fixes, constituées pour la plupart de glycérides et d’huiles minérales
ou hydrocarbonées. Un scientifique la définition du terme huiles essentielles ou volatiles n’est
pas possible, bien qu’il existe plusieurs définitions pratiques. Le plus courant définit une huile
essentielle comme un matériau plus ou moins volatil isolé d'une plante odorante d’une espéce

botanique unique par un processus physique.

Une huile essentielle est un liquide hydrophobe concentré contenant des composés
aromatiques volatils de la plante. Ils sont également connus comme huiles aromatiques, huiles
parfumées, huiles volatiles a la vapeur, huiles essentielles, ou simplement comme "huile de",

matiére végétale a partir de laquelle ils ont été extraits, tels que 1’huile de girofle [19].

Les avantages des huiles essentielles sont leurs concentrations en arémes et leur similarité
avec leurs sources correspondantes. La majorité d'entre eux sont assez stables et contiennent des

antioxydants naturels et des agents antimicrobiens naturels, comme sur les agrumes.
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Les huiles et les extraits sont obtenus des différentes parties d’une plante : des feuilles,
des graines, des écorces, des racines ou d’autres structures spéciales. Leur composition est
complexe, puisqu’elle est constituée d’un mélange de composés qui appartiennent aux
différentes classes de la chimie organique, telle que les phénols, les hydrocarbures, les alcools,
les aldéhydes, les cétones, etc..... La composition d’'une méme espéce peut varier selon la
localisation géographique, les conditions climatiques, la période de récolte, la partie de la plante
utilisée, etc.... Les propriétés peuvent varier également, d’ou la nécessité de travailler dans les
méme conditions, pour avoir la reproductibilit¢ des résultats a [’étape d’analyse et

d’identification des molécules que contient une huile ou un extrait [1].

Les huiles essentielles sont généralement incolores, en particulier lorsqu'elles sont
fraiches. Néanmoins, avec I'dge, I'huile essentielle peut s'oxyder ce qui entraine la couleur
devient plus sombre. Par conséquent, I'huile essentielle doit étre conservée dans un endroit frais
et sec. Bouché et de préférence plein dans des pots en verre ambré. L'huile essentielle est utilisée
en parfumerie, aromathérapie, cosmétique, encens, médecine, nettoyage domestique produits et
pour aromatiser les aliments et les boissons. Ce sont des produits de valeur dans les industries

des parfums et de I’alimentation [19].
11.3.2 Les modes d’extraction

Les huiles essentielles sont utilisées dans une grande variété de produits de consommation
tels que les détergents, savons, produits de toilette, cosmétiques, produits pharmaceutiques,
parfums, produits alimentaires de confiserie, boissons non alcoolisées, boissons alcoolisées
distillées (boissons non alcoolisées) et insecticides. La production et la consommation
mondiales d'huiles essentielles et de parfums augmentent trés rapidement. La technologie de
production est un élément essentiel pour améliorer le rendement global et la qualité de I'huile
essentielle. Les huiles essentielles sont obtenues a partir de matieres premiéres végétales par

plusieurs méthodes d'extraction [19].

En effet, il existe plusieurs méthodes traditionnelles et modernes pour extraire les
composants volatils a partir des plantes. Certaines techniques extraient des huiles essentielles,
alors que d'autres produisent différents extraits plutdt que des huiles essentielles (Figure
11.4).[20]
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Huiles essentielles vs. Extraits

Huiles essentielles Extraits aromatiques
obtenues par obtenus par
Extraction par

‘ Distillation ‘ ‘ Elxpressmn ‘ solvants

Huiles essentielles Huiles d|e zeste
distillées d’agrumes

Concréte Résinoides Pommades

Absolues de

I’enfleurage

Y

Macération avec I’alcool

'

Teintures

Figure 11.4 : Techniques d’extraction des huiles essentielles et extraits [20].

On peut classer les méthodes d’extraction des huiles essentielles en deux catégories, la
premiere regroupe les méthodes d’extraction classique et conventionnelle a savoir
L'hydrodistillation (HD), la distillation par entrainement a la vapeur (SD), extraction par
solvants, extraction Soxhlet, et expression a froid (Figure 11.5). Seule la distillation par

entrainement a la vapeur sera développée dans le paragraphe suivant [19].

La seconde catégorie rassemble les méthodes d’extraction innovatrice et moderne
comme : hydro-diffusion et gravité par micro-onde (MHG), hydrodistillation assistée par micro-
onde (MAHD), extraction par micro-onde sans solvant (SFME), extraction assistée par ultra-
sons (EAU) et extraction par fluide supercritique (SFE) (Figures 11.6) [19].
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Figure 11.6 : Méthodes d’extraction des huiles essentielles moderne [19].
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11.3.3 Distillation par entrainement a la vapeur d’eau

La distillation par entrainement a la vapeur d'eau, Figure (11.7) est une technique trés
ancienne tout comme I'hydrodistillation. Elle consiste a récupérer I'huile essentielle contenue
dans les cellules végétales au moyen de la vapeur d'eau. La matiere premiére aromatique
naturelle est mise dans un alambic dans lequel est injecté de la vapeur d'eau formée par une

chaudiere ou un générateur.

La vapeur d'eau détruit la structure des cellules végeétales pour libérer les molécules
odorantes. La vapeur chargée d'huile essentielle est condensée par refroidissement dans un
condenseur avant d'étre récupérée dans un essencier. L'hydrolat et I'huile essentielle, de densités

différentes, se séparent naturellement dans l'essencier.

L’avantage de cette technique réside en I'abaissement de la température de distillation ;
les composés sont donc entrainés a des températures beaucoup plus basses que leur température
d’ébullition, ce qui évite leur décomposition. Ainsi, des substances ayant de hauts points
d’¢ébullition peuvent étre extraites. Cette méthode est particulierement utilisée en parfumerie,

par exemple pour extraire I'huile essentielle de rose ou du bois de santal. [21]
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Figure I11.7 : Distillation par entrainement & la vapeur d’eau [22].
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11.3.4 Controle de qualité de ’HE

La composition chimique et la teneur des plantes en huiles essentielles sont fonction de
plusieurs facteurs qui peuvent affecter la qualité de ces dernieres. Effectivement, la composition
chimique de toutes les plantes vivantes dépend du climat et des conditions environnementales
(tels que les précipitations, 1’ensoleillement, 1'acidité du sol, altitude, etc.) et de la pollution.

Cependant, la facon la plus simple pour étre sdr de la composition de I'huile essentielle
est d'utiliser des méthodes d'analyse modernes, telles que la chromatographie en phase gazeuse
(CG) ou de préférence la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse[23].

Egalement, les propriétés organoleptiques de I’huile essentielle (aspect, couleur et odeur),
les caractéristiques chimiques (indice d’acidité, indice de saponification, indice d’ester et pH)
et les caractéristiques physiques (densité relative et indice de réfraction a 20°C) constituent un
moyen de vérification et de contrdle de la qualité de I’HE [24].

Par conséquent, 1’étude de ces propriétés doit étre réalisées selon un protocole précis

obéissant aux normes éditées par ISO [25] [26].

11.4 Généralite sur le Cypres Vert (Cupressus Sempervirens. L)

Au début du siecle, des peuplements spontanés de Cypres ont été découverts. Il yaeu le
Cupressus dupreziana au Tassili et le Cupressus atlantica. Ces deux espéces ont été, a un
moment confondu avec le Cupressus sempervirens, ce n’est qu’aprés des études botaniques
approfondies qu’il y a eu différentiation des trois especes. Pense qu’a 1’origine il y a eu une
seule espece de Cupressus qui recouvrait toute la zone méditerranéenne. La différentiation entre
le Cyprés vert, le Cyprés du Tassili et le Cypres de 1’Atlas s’est fait au cours du temps et serait

due a I’influence du milieu climatique.
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11.4.1 Classification systématique et Taxonomie

Selon la classification détaillée de 1’ordre des Cupressales représentée sur la Figure(11.8).

Ordre CUPRESSALES

Familles Taxodiacées Cupressacées

Sous-famulles Cupressoidées Callitroidées

Tribus Cupressées Junipérées Thukopsidées Tefraclinées Libocédrées Actmostrobées
T |

Genres Chamaecyparis ~ Cupressus Joniperus ~ Thuja Tefraclinis Calliris fitzroya

bl

Espéces prncipales Ch. lawsonia C. sempervirens J.cedrus T occidentalis T articulata

Ch. taiwanensis  C.arizonica  J. thurifera  T. plicata (Callitris quadrivalvis)
Ch. nootkatensis C. pigmaea Jovirginiana - efc.
efc. ete. J. chinensis (15 espéces)
(7 espéces) (20especes) efc.
(70 espéces)

Figure 11.8 : Classification détaillée de I’ordre des Cupressales [23].

Les Cupressales ont longtemps été divises en deux familles, les Cupressacées et les
Taxodiacées sur la base des différences morpho-anatomiques de leurs feuilles. Le nombre

d'especes incluses dans ce genre varie selon les auteurs de 16 a 31, voire plus.

Le Cyprés C. Sempervirens. L est un genre d’arbres sempervirents de la famille des
Cupressaceées. (Tableau 11.1)
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Tableau I1.1 : Classification systémique de Cupressus sempervirens [27-29].

Cypres  Cupressus Sempervirens L. Cupressacées

Embranchement Spermaphytes ou phanérogames

Sous- embranchement Gymnospermes (graine nue)

Classe Pinopsida

Ordre Pinales

Genre Cupressus

Famille Cupressacées

Espéce Cupressus sempervirens. L.

11.4.2 Description de la plante

Cupressus sempervirens .L est une belle plante d’enracinement fixe et solide au sol qui
assure la stabilité de ’arbre. D’une taille moyenne de 20 a 30 m au feuillage toujours vert, elle
est d’une longévité exceptionnelle de 2000 ans, elle est connue sous les nomes de cypres

pyramidal, cyprés toujours vert, cypres d’Italie ou cypres femelle (Figure 11.9) [30].

i
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Figure 11 .9: Le Cupressus sempervirens. L [27].
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En effet, cette espéce (conifere) a grande longévité, est monoique et thermophile, au tronc
rectiligne a I’écorce d’un gris brunatre fibreuse et striée verticalement, les rameaux écailleux
sont bruns, avec un port élance, conique, en étroite colonne compact et dense [31].

Les feuillages de cet arbre ont une nature : persistant, aromatique, vert foncé. Elles se
déposent sur de courtes ramules. Ces petites feuilles glanduleuses (glandes résiniféres), squami

formes sont imbriquées sur au moins quatre rang a la pointe émoussee.

Ainsi, les fleurs poussent a I’extrémité des rameaux, les chatons males de couleur jaune a
brun claire chargés en pollen. En revanche, les femelles ont une forme globuleuse et de couleur
vert réunis en bouquet a I’extrémité des jeunes pousses.

Les fruits de ce genre d’arbre sont des cones, ils ont une forme strobiles, globulaires, allant
de 3 a 4 cm de diamétre, de couleur vertes et brillantes, légérement mucronées dans ces
extrémités. Ces cones sont constitués de 6 a 14 écailles ligneuses polygonales d’un brun clair a
brun foncé a maturité, contenant de nombreuses graines ailées de petites tailles mesurant de 4 a
7 mm de long [27].

Certaines variétés produisent beaucoup de fruits, ce qui peut nuire a I’esthétique de ’arbre,
notamment chez les formes colonnaires, en provoquant une arqure des branches. Certaines
variétés ont eté sélectionnées pour leur capacité a former moins de fruits.

La pollinisation de Cupressacées est produite par anémogame (pollen transporté par le
vent), avec des graines de pollen de morphologie trés homogénes. Pour ce genre de plante la
pollinie est abondamment en février — mars. Ainsi la production importante de pollen est la
cause, tous les ans, de nombreuses allergies. Et la floraison de cette plante commence au
printemps. La multiplication se fait par semis au printemps aprés avoir pris soin de conserver
les graines au froid durant 3 mois (pour respecter la dormance), et le bouturage en fin d’été (Fig.

5 et 6) en passant par les étapes suivantes : (Figure 11.11)
1- 2- 3 : Phase initiale avec exposition des ovules.
4- 5- 6 : Premiéres phases de la fécondation.
7- 8- 9 : Grossissement des carpelles et formation du jeune céne.

10- 11- 12- 13 : Développement du cone jusqu’a 1’ouverture et a la production de la

graine[27].
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Figure 11.10 : Fleurs males et femelles, cones et écorce de Cupressus sempervirens L [29].
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Figure 11.11 : Etape de formation de la graine du Cupressus sempervirens. L [29].
11.4.3 Répartition géographique
11.4.3.1 Dans le monde

Le genre Cupressus, appartenant a la famille des Cupressacées [33-34], qui représentent
la famille (Cupressacée), la plus cosmopolite avec dix genres dans chaque hémisphére, mais la
plupart des espéces se trouvent dans 1I’hémisphére nord (Figure 11.12). Par ailleurs, la
distribution de cette famille est sous I’influence de facteurs divers : climat, sol, perturbations

(catastrophes naturelles, exploitation humaine), etc [23].
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Ce genre comprend douze espéces. Répandue en Amérique du Nord, dans le bassin
méditerranéen et dans les 1’ Asie tropicale a haute altitude [33]. Trois espéces dans la flore nord-
africaine, pour plus de commodité, appelé Cupressus sempervirens. Sont souvent confus, étant
étroitement apparentés et similaires en apparence extérieure. Ces especes globales incluent une
espece endémique marocaine C. atlantica Gaussen, une espece endémique algérienne C.
dupreziana, A. Camus et C. sempervirens L., avec cette derniere espéce en Tunisie comprenant

trois variétés, pyramidalis, horizontalis et numidica, différant dans la direction des branches.[34]

ECHELLE

| —r" * Cupressus sempervirens L

Figure 11.12 : Aire de répartition du Cupressus sempervirens. L [29].

11.4.3.2 En Algérie

En Algérie, il y a des explorations botaniques faites montrent bien la richesse et la
diversit¢ floristique de 1’Algérie. Cependant, I’abondance du couvert forestier se trouve
influencée par plusieurs facteurs (altitude, bioclimat, action anthropique, catastrophes
naturelles, etc.) ; ainsi, les groupements forestiers des deux atlas varient d’un secteur a un autre,
voire méme au sein d’'un méme secteur c.a.d. d’un district & un autre. Parmi les peuplements

forestiers de I’atlas algérien qui nous intéressent ce sont bien les cupressinées. Ces derniéres, se

—————————————
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rencontrent sur les deux massifs de ’atlas algérien a des taux de recouvrement variables, soit en

association avec d’autres végétaux ou bien formant des peuplements clairsemés et isolés.

Mais, il y a peu de données sont fournies quant a la répartition sectorielle et du peuplement du
cypres. Les espéces endémiques ou naturalisées du cypres sont : le cypreés du Tassili (Cupressus
dupreziana A. Camus), le cyprés de 1’Atlas (Cupressus atlantica Gaussen), le cyprés toujours
vert (Cupressus sempervirens L). Le cyprés de 1’ Arizona (Cupressus arizonica Greene) est une
espece introduite et pas trés utilisée. Ces especes tolerent bien les conditions d’un milieu
xerothermique. Le cypres vert (Cupressus sempervirens .L) est le plus répandu. 1l offre une tres
grande diversité notamment en terme de forme et est utilisé a des fins ornementales, en brise-
vent ou encore en tant qu'arbre forestier ; tandis que, le cyprés de Duprez (Cupressus dupreziana
A. Camus) se rencontre naturellement dans le désert du Tassili N'Ajjer (Algérie) et représente
une des especes rares et menacées. Un récent inventaire fait état de 231 arbres survivants dans

cette région désertique ou la pluviométrie annuelle est d'environ 20 mm [23].

11.4.4 La composition chimique d’HE de Cypres Vert (Cupressus Sempervirens)
En générale les huiles essentielles sont des mélanges complexes de composés volatils tels
que les terpenes (principalement des mono-terpenes et des sesquiterpenes), phénoliques et
alcools. Cependant, les huiles essentielles sont trés complexes et peuvent inclure des composés

oxygenés.

Ce sont des dérivés oxygénés de terpénes hydrocarbonés tels que les aldéhydes, les
cétones, les alcools, les phénols, acides, éthers et esters. Certains terpenes sont des médicaments

puissants contre des maladies telles que le ceeur maladie, paludisme et cancer [19].

L’analyse des huiles essentielles des rameaux et des cones du cupressus sempervirens avec
la méthode de CG-SM varie d’une étude a I’autre, le nombre de composés chimiques identifié
dans ces études allant de 21 a 67. Le tableau (I1.2) représenté les principaux cOmposeés

chimiques d’EH pour les rameaux et les cones du cupressus sempervirens [24,35-36].
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Tableau 11.2 : Composition chimique de I’HE de Cupressus sempervirens (les rameaux et les
cones) par CG-SM.

Réf [24] Réf [35]

N° Composés Rameaux (%) RI Cones (%) RI

1 a-Pinene 41,07 983 48.2 930
2 B—pinéne 1,454 1100 1,4 969
3 Terpinoléne 7,10 1222 3.9 1077
4 Delta-3-caréne 16,52 1705 19.0 1003
5 Myrcéne 1,655 1083 3.0 981
6 Limonéne 4,18 1882 2.5 1021
7 a-terpineol 0,46 1027 2.2 1175
8 Terpinéne-4-ol 1,52 1427 1,6 1164
9 Borneol 1,47 1417 0.3 1151
10 a-humoléne 0,38 1776 0,1 1447
11 B-caryophylléne 0,96 1519 0,2 1421
12 d-Cadinene 0,46 1133 0.2 1516
13 D-Germacréne 1,22 1713 Tr 1472
14 Cedrol 5,05 1142 3.3 1595
15 Acétate alpha - 2,85 1278 2,2 1333

terpényle
16  Acétate de bornyle 1,20 1283 1,20 1283

Selon ces études, généralement 1’a-Pinene, le delta-3-caréne, le cedrol, le Terpinoléne,
Limonéne et 1’acétate d’alpha —terpényleont été considéré comme les principaux composants
sur différentes parties de C.sempervirens (les rameaux et les cénes) (Tableau 11.3), mais cela
varie d’un pays a ’autre, telle que ils sont liés, particulierement par les méthodes des séchages

et d’extraction, climat, sols et génétique fond d’arbres [37].
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Tableau 11.3 : composé majoritaire, proportion et familles

Composé Rameaux  Cobnes Famille Réf
N°  Structure Nom (%) (%)
1 é}j a-Pinéne 41,07 48.2 [38]
. 39
3 Terpinoléne. 7.10 3.9 [39]
| Hydrocarbures
mono-
terpénique. [38]
4 Delta-3-
caréne 16,52 19.0
[38]
6 Limonene 4.18 2.5
5 E{b Myrcéne 1.655 3.0 Mono-terpéne [40]
Acycliques.
14 Cédrol. 55 3.3 Alcool [38]
Ok sesquiterpénique.
Acétate Ester d’alcool
15 alpha — mono- [38]
O
ol terpényle. 2.85 2.2 terpenique.
Totale=  Totale=

78.875%  82.1%
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Plus particuliérement, la richesse de I’HE (les rameaux et les cones) de C. sempervirens
en o-pinene a été confirmée par plusieurs auteurs dans différents pays : en Tunisie (65.8%)
[41],en Algérie (44,9%), au Maroc (60%), en France (64%), en Italie (31%), en Egypte (6,9%)
et en Arabie Saoudite (48.6%) pour ’HE du rameaux [24]. et pour les cOnes : en Tunisie
(47.51%) [36], en Egypte (76.45%) [42], en Iran (39%) [42], en Greece (39.54%) [37], Croatie
(69.9%) [30].
11.4.5 Domaines d’utilisation de Cypres Vert (Cupressus Sempervirens)

Cupressus sempervirens .L a part 1’utilisation de cet arbre en ornement dans les jardins et
comme brise vent dans les plantations, c’est une plante aromatique et medicinale [24],
traditionnelle [23]. Les feuilles séchées de cette plante sont utilisées comme emménagogue et
pour soulager les maux d'estomac ainsi que pour le diabéte. Son fruit séché est utilisé pour le
traitement de I'inflammation, des maux de dents et de la laryngite, ainsi que comme médicament
contraceptif, astringent et antiphrastique. La graine séchée de cet arbre a été utilisée pour traiter
des plaies, des ulceres, des ecchymoses, des plaies, des boutons, des pustules, des éruptions
cutanées et de I'érysipéle. L'huile essentielle de Cupressus sempervirens est utilisée en externe

pour les maux de téte, le rhume, la toux et la bronchite [36].

Les cones ont été également utilisés comme anti-diarrhéique, antiseptique, astringent,

toxifuge, anti-hémorroidaire, vasocon versable strictive et antirhumatismale [35].

Des études sur les composés photochimiques de Cupressus sempervirens L. ont révélé
qu'il contenait des composants actifs tels que des flavonoides (cupressuflavone, amentoflavone,
rutine, quercitrine, quercétine et myricitrine), des composés phénoliques (anthocyanidine,
catéchines flavones, flavonols et isoflavones, tannines et isoflavones). Et huiles essentielles
(HE) .1l a été démontré que les principes actifs de Cupressus sempervirens L. présentent des
activités antiseptiques, aroma-thérapeutiques, astringentes, balsamiques et anti-inflammatoires.
L'activité antimicrobienne de Cupressus sempervirens. L. a été rapportée dans plusieurs
études[36].En plus, I'nuile essentielle de ce dernier est utilisée a usage externe pour les
céphalées, les rhumes, la toux et la bronchite [24].

Ces huiles sont utilisées dans la pharmacie, les cosmétiques, les parfums et I'industrie

alimentaire, entre autres [23].
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! Matériaux et Procedures expérimentales

I11.1 Introduction

Afin d’atteindre ’objectif de notre travail « Etude de 1’effet inhibiteur des huiles
essentiels de Cypres (Cupressus Sempervirens. L) sur la corrosion de I’acier X70 (sans et
avec soudure) » nous avons suivi une certaine méthodologie dans la réalisation de ce

travail, motionné ci-dessous :

— Extraction des huiles essentielles (HE) a partir de deux parties de Cupressus
Sempervirens. L a savoir les rameaux et les cones.

Caractérisation des huiles essentielles obtenues.

\

Procuration des échantillons (sans soudure et avec soudure) d’une conduite de pipeline
type X70.

\

Préparation des échantillons de travail.
Caractérisation des échantillons avons les tests de corrosion

Tests de corrosion.

VRN

Caractérisation des échantillons apres les tests de corrosion.

En conséquence, ce chapitre est consacré a la description des matériaux, I’ensemble
des procédeés expérimentaux ainsi que les techniques analytiques réalisées au sein de cette

étude.

111.2 Extraction des huiles essentielles
111.2.1 La Matiere végeétale

Pour réaliser ce travail, notre choix est porté sur I'extraction des huiles essentielles

des rameaux et des cones d’un arbre nommé Cupressus sempervirens L.

Le Cyprés (Cupressus sempervirens L) est une plante qui existe en Algérie, ces
huiles essentielles sont largement utilisées en médecine traditionnelle et riche en

antioxydant[1]. (Figure 111.1)
111.2.2 La méthode d’extraction des huiles essentielles

Avant P’extraction des HE les rameaux et les cones du cyprés ont été bien séché
pendant quatre mois a 1’air libre dans un endroit sec, a I’abri de la lumiére. Puis les cones

ont été broyés et les rameaux ont été séparés des grandes tiges. (Figure I11. 1(a et b))
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Figure I11.1 : une tige de I’arbre Cupressus sempervirens L, a) Les Cones sechés et

broyés b) Les rameaux séchés.

Cette extraction a durée cing a six heures pour chaque partie de la plante Cupressus
sempervirens L, a été effectuée suivant la méthode d’extraction Hydrodistillation par
entrainement a la vapeur d’eau dans un montage de type Clevenger. (Figure 111.2)

Ce montage est constitué d’un chauffe ballon, un ballon de 1L, une colonne de
condensation de la vapeur (réfrigérant) et un collecteur en verre qui recoit les extraits de la
distillation. Le procédé fonctionne a la pression atmosphérique et il est équipé d'un systeme

de recyclage permettant de maintenir le rapport masse/eau a son niveau initial [2].
Le protocole de I’extraction est le suivant :

= Placez un litre d'eau dans un ballon en verre.
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= Placez les rameaux ou bien les c6nes dans une ampoule a décanter.

= Porté le ballon en verre contenant 1’eau distillé a ébullition (le chauffe ballon a
250°C)

= Baisse la température jusqu’a 150°C du chauffe ballon quand on observe la vapeur
d’eau travers la colonne et sorte du condensateur a I’état liquide

= Lesaromates et les essences de la plante entrainé par la vapeur d’eau ont été collecté
dans une ampoule a décante.

= En fin de distillation, I’ampoule a décante contient deux phases, une phase aqueuse
(eau aromatique) et une phase organique (huile essentielle), moins dense que l'eau.

= L’huile essentielle récupérée a été conservée au réfrigérateur dans un flacon en verre

fermé a 4 °C loin de la lumiére jusqu’au jour de 1’utilisation [2]. (Figure 111.2)

Colonne Réfngérant
Support
Ampoule
a décanter
Ballon
Chauffe Ballon

Figure 111.2 : Montage utilisé pour I'extraction des huiles des rameaux et des Cones.

111.3 Caractérisation des huiles essentielles

111.3.1 Les propriétés physico-chimiques et organoleptiques

Les propriétes physico-chimiques et organoleptiques des HE ont eté identifiées par le

calcul du rendement, la densité et la mesure du pH.

L’analyse et I’identification de la composition chimique des huiles essentielles, ont été
effectuées par la technique chromatographique sur couche mince (CCM) et spectroscopie

infrarouge.
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111.3.1.1 Le rendement

Le rendement en huile essentielle est le rapport entre le poids de I’huile essentielle et
le poids de la partie de la plante a traiter. Le rendement exprimé en pourcentage a été calculé

par la formule suivante [3] :

m
R= <m—0> X100 ... ...ccooe e ees e e eee e (EQIIL 1)

Ou m: masse d'huile essentielle en (g).
mo : masse de la matiére végétale seche en (g).
R : Rendement de I'huile essentielle en pourcentage.
111.3.1.2 La Densité

La densité relative a 20 °C d’une huile essentielle est le rapport entre la masse d’un

certain volume d’HE et la masse du méme volume d’eau distillée a 20 ° C.

m; —mg3
D= —— . i (EqIILL 2
m, —m, (Eq )

Ou m3 : masse du pycnometre (éprouvette vide).
m1 : masse du pycnometre et de I’eau.
mg : masse du pycnometre et de 1’huile essential.

La densité des huiles est toujours inférieures a celle de 1’eau, ¢’est pourquoi toutes

les huiles flottent sur I’eau et restent a la surface [4].
111.3.2 La chromatographie sur couche mince

La chromatographie sur couche mince, ou sur plaque (CCM), est effectuée surtout en
vue d’une analyse d’un mélange qu’est fixé sur un support appelé phase stationnaire (un gel
de silice déposé en couche mince sur une plaque d'aluminium). Il est entrainé par un solvant
ou un mélange de solvants approprié (phase mobile ou éluant) qui migre par capillarité sur
la plaque. Les constituants du mélange se séparent par migration différentielle : chacun d'eux
est d'autant plus entrainé par I'éluant qu'il est plus soluble dans celui-ci et moins adsorbé sur

la phase stationnaire [5].
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111.3.2.1 Protocole de séparation par CCM

— Dans un bécher haut versé un «é&luant» sur une hauteur d’environ 0,5 cm.
Fermer le bécher de maniere a ce qu’il se sature en vapeurs d’éluant

A 1 cm du bord inférieur, tracer délicatement au crayon un trait fin (ligne de dép6t).

U2

Marquer par des points les emplacements correspondant aux échantillons & déposer en
gardant un espace minimum avec les bords de la plaque.

Repérer par un chiffre ou une lettre les emplacements.

Déposer les échantillons avec une pipette pasteur

Sécher les dépots

VRN

Introduire délicatement la plaque dans la cuve et veiller a ce que la ligne de dépot ne
soit pas au contact de 1’¢luant.

— Refermer la cuve, ne plus la toucher et laisser éluer.

—I

e
|- Plague (CCM)
0
0 ; Ligne de
Taches des | dépits
constituants du
bécher a éluant plaque de chromatographie ligne de dépét mélange séparés t
L'éluant

Repérer d'emplacement  dépots des huiles laisser éluer la plaque

Figure 111.3. Protocole de chromatographie sur couche mince (CCM).

Pour réaliser cette étude tous les huiles de notre étude et celles du commerces ont été

dissout (quelques gouttes) dans 1’éthanol.

Ainsi, plusieurs systémes d’¢lution ont été essayés sur les huiles de cupressus

(rameaux et cones) et les huiles commerciales en utilisant des plaques analytiques
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recouvertes de gel de silice. La meilleure séparation a été obtenue avec le systeme : CH2Cly/
CeHia.

e Ether de pétrole EP (CsH14) 2ml (20%).
e Dichlorométhane (CH2Cl2) 8ml (80%).

La révélation de chaque extrait donne une bonne séparation et une visibilité acceptable

des spots, et une visualisation par la lampe UV.
A I’aide des informations Si dessous nous pouvons interpréter un chromatogramme CCM :

— Une tache (qu’elle que soit sa grosseur et sa forme) correspond a une espece chimique

— Deux taches appartenant a deux dépdts différents mais qui sont a la méme hauteur
correspondent a la méme espéce chimique

— Plusieurs taches pour un méme dépot indiquent que 1’échantillon est un mélange, sinon
c’est un corps pur

— Plus une tache est haute, plus I’espéce chimique a été entrainée par I’¢luant facilement

Aprées que 1’échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les substances migrent
a une vitesse qui dépend de leur nature et celle du solvant avec un rapport frontal (Rf) qui

est défini par le rapport :

Hauteur de tache
I~ Hauteur du front du solvant ™"~

oo (Eq.1I1.3)

Chaque tache correspond a un constituant et on 1’identifie par comparaison du R¢avec
un témoin (une méme substance migre a la méme hauteur dans des conditions opératoires

identiques méme Ry) [5].

Cette technique nous donne une indication sur le contenu des extraits analysée et

procure I’information nécessaire pour la poursuite d’autre étude.
111.3.3 Spectrométre infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est certainement lI'une des techniques d'analyse les plus
importantes disponibles pour les scientifiques aujourd'hui. L'un des grands avantages de
cette technique est que pratiquement n'importe quel échantillon et a n‘importe quel état peut

étre étudié (liquides, solutions, poudres ...) [6].
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Les spectres infrarouges (IR) indiquent généralement la nature des liaisons

fonctionnelles présentes dans une matiere organique [7]. C’est la raison pour laquelle que
nous avons choisi cette analyse pour caractériser les huiles essentielles réalisées au sein de
cette étude. Les analyses ont été réalisé dans le laboratoire de département des sciences de
la matiére de I’université Mohamed Khider Biskra, a I’aide d’un spectrométre infrarouge de
type (FTIR -8400S) (Figure 111.4), Permettant un balayage de fréquence entre 4000 et 400

cm,

Figure 111.4 : Le spectrométre infrarouge (FTIR) de type (FTIR-8400 S).

Pour I’identification des liaisons de vibration existant dans la matiére organique une
comparaison entre les bandes de vibration de nos spectres FTIR et celle de la bibliographie.
(Tableau I11.1)
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Tableau I11.1 : Tableau spectroscopique des liaisons FTIR simplifiée (classement par
fonction) [6 ,8].

Fonction Liaison Nombre d"onde Intensité
(cm™)
Alcane C-H (C ) 2850-3000 Forte
Alcene C-H(C trigonal) 3010-3100 Moyenne
Cc=C 1620-1680 Variable
Alcool O-H ibre 3500-3700 Forte ; fine
O-H ii¢ 3200-3600 F; large
Aldéhyde Cc=0 1650-1730 F
C-H (C trigonal) 2800-3000 M ; 2 pics
Cétone Cc=0 1650-1730 Forte
Acide C=0 1680-1710 Forte
carboxylique O-H 2500-3200 FaM; large
C-O 1210-1320 Forte
Ester C=0 1700-1740 Forte
C-O 1000-1250 2 pics ou plus
Amine N-H 3100-3500 M
N-H 1560-1640 FouM
Amide N-H 3100-3500 F
N-H 1560-1640 FouM
C=0 1650-1700 -
c=c 1450-1600 ]
690-900
Aromatique | C-H déformation 860-800 -
C-H 1175-1125 -
Chloro-alcane C-CI 700-800 F
Bromo-alcane C-Br 600-750 F
Lodo-alcane C-I 500-600 F

L’intensité traduit I’importance de 1’absorption : F : forte ; M : moyenne.
O-Hiibre : sans liaison hydrogéné ; O-Hiie : avec liaison hydrogéné.

Cui : correspond au carbone trigonal (engagé dans une double liaison).
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Cuwt : correspond au carbone tétragonal (engagé dans quatre liaisons simples).

I11.4 Les étapes de préparation des échantillons de travail

Pour réaliser cette étude nous avons procuré des échantillons de COSIDER
Canalisation, Oumache, Biskra, Algérie, avec une taille de (40 mm x 40mm) découpé de
deux plages différentes, un sans soudure et 1’autre avec soudure, présenté sur la Figure (111.5

(a) et (b)) respectivement, d’un pipeline de type X70.

=

IS

Figure 111 .5: Photo des échantillons fournis : (a) sans soudure ; (b) avec soudure.

Le Tableau (I111.2) présente la composition chimique massique de 1’acier non alli¢ de
type X70. (Annexe I)

Tableau 111.2 : Composition chimique des différents constituants de I’acier X70.

Leséléments € S P SIL Mn Al Nb V Ti Ni Cu Cr Mo B

masse pMijn 94 1 2 172 1330 15 37 5 1 5 10 10 5 01

%
X10% Max 87 15 20 432 1686 50 60 58 15 97 250 117 5 0.5

Pour une préparation préliminaire des surfaces de nos échantillons nous avons taillé

tous les échantillons a I’aide d’une fraiseuse vertical de type PMO FV 2.5.

Cette procédure a été réalisée dans le hall de mécanique de I’université Mohamed
Khider Biskra, a fin d’avoir des échantillons préte pour I’étape suivante (Figure 111.6). Suivi
d’une préparation de finition réalisé par une polisseuse mécanique mené d’un papier abrasif

de différents granulometries de SiC (80, 120, 180, 240, 400, 800, 1200), ainsi pour avoir une
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surface miroir nous avant utilisés le tissu (Figure I11.6). Nous avons préparé 6 types

d’échantillon selon le milieu d’immersion (Tableaux 111.3)

Tableau I11. 3 : Les abréviations d’échantillon selon le milieu d’immersion.

Echantillons Signification

SS1 Sans soudure sans inhibiteur

SS2 Sans soudure avec inhibiteur (rameaux)
SS3 Sans soudure avec inhibiteur (cones)
AS1 Avec soudure sans inhibiteur

AS?2 Avec soudure avec inhibiteur (rameaux)
AS3 Avec soudure avec inhibiteur (cénes)
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Figure 111. 6 : Les étapes de préparation des échantillons de travail.

111.5 Caractérisation des échantillons de travail
I11.5.1 Examen Métallographique

L’examen de la micrographie permet de révéler la microstructure de 1’échantillon
examiné et les phases présentes. La réalisation d’une micrographie nécessite un certain

nombre d’opérations :

— Polissage jusqu’a I’obtention d’une surface miroir
— Attaque chimique pour faire apparaitre les déférentes phases de la microstructure.
— L’observation microscopique.

Pour révéler la microstructure, 1’échantillon et attaqué par un réactif d’attaque tres
utilisé pour les aciers qui est le Nital de 5%.

Le Nital est une solution composée de 95% d’éthanol C2HsOH et 5% d’acide nitrique
HNOa. L’échantillon est immergé dans cette solution chimique pendant une durée d’attaque
qui varie entre de 10 et 20 secondes & température ambiante.

L’examen de la micrographie de la surface de 1’acier X70 a été réalisé a 1’aide d’une

microscopie électronique a balayage (MEB) de type (TESCAN VEGA3). Cette analyse a

68



! Matériaux et Procedures expérimentales

été réalisé au laboratoire de physique des couches minces et applications a 1I’Université
Mohamed Khider - Biskra. (Figure 111.7)

Figure I11. 7 : Microscope électronique a balayage (MEB) de type (TESCAN
VEGADB).

Ce microscope permet de réaliser des images de la surface avec une résolution
nanométrique et d’effectuer des micro-analyses chimiques sur tous types d’échantillon. La
résolution est de 3 nm et les grandissements peuvent aller de 6x a 10%.
La surface de [I'échantillon est balayée par un faisceau délectrons qui va
interagir avec la matiére. Cette interaction électrons-matiére engendre 1’émission de
particules et de rayonnement. L’acquisition, par des détecteurs appropriés, des différents
signaux émis permet d’étudier la topographie, la microstructure et la composition chimique
de la surface [9].

111.5.2 Essai de la microdureté Vickers (Hv)

Dans cette étude nous avons effectué des mesures de la microdureté Vickers, avec un

microduremétre de type Wolpert Wilson Instruments™ .

Cette méthode consiste a imprimer dans le métal a tester un pénétrateur en diamant de
forme géométrique pyramidal a base carrée, d’angle au sommet entre deux faces opposées
de 136°, sous I’action d’une force connue On mesure la diagonale de I’empreinte carrée

laissée par le pénétrateur [9]. (Figure 111.8)

L'avantage d'un pénétrateur pyramidal (comme d'un pénétrateur conique) est quand on

fait varier la charge, on obtient des empreintes géométriqguement semblables entre elles, donc
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des valeurs identiques pour la dureté. Généralement la gamme des forces utilisables (5 a 100

kgf) permet dappliquer cette méthode avec toutes les dimensions d'échantillons. En
choisissant la force donnant une empreinte telle que la diagonale d doit étre inférieure aux

deux tiers de I'épaisseur [10].

L'empreinte a donc la forme d'un carré et on mesure les deux diagonales (d1) et (d2)
de ce carré a l'aide d'un appareil optique. On obtient la valeur (d) en effectuant la moyenne
de (d1) et (d2). C'est cette valeur (d) qui sera utilisée pour le calcul de la dureté. La force (F)
et la durée de I'appui sont également normalisées. Le degré de dureté est ensuite lu sur un

abaque [9].

Les conditions d’essai correspondent a I’utilisation d’une charge de 50 g pour un

temps d’exposition de 10 s.

HV 2Fsin(%)
_— 9.80665 dz EEE mEE sEE =N wEE EEE EEE mmE oW

OU Hy : dureté Vickers [kgr mm]

oo (EQ.IIL4)

F : Force appliquée (N)
d : Moyenne des diagonales de I’empreinte (mm)

g : Accélération terrestre (9g=9.80665 m.s?)

136*

Figure 111.8 : a) microduremétre de type Wolpert Wilson Instruments™. b) Principe de
dureté Vickers [11]. ¢) Empreinte laissée par un pénétrateur.

111.5.3 Caractérisation par ultrason

Pour compléter la caractérisation de notre échantillon de travail nous avons mesuré le

module d’Young E et le coefficient de poisson v.

e
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Les modules élastiques E, v sont deux grandeurs qui caractérisent les propriétés

mécaniques d’un solide et plus particulierement sa déformation quand il est soumis a une
contrainte. Ces deux grandeurs physique, E et v sont déduits a partir des vitesses de
propagation longitudinales V| et transversales V; des ondes ultrasons dans le matériau a

caractérisé par les expressions suivantes [12] :

3V2-4V?
1 t

Module de Young: E= pxV?x (D ... (Eq.IIL. 5)
1Vt
- . ) _ VE-2vE
Coefficient de Poisson : VS gy e e e e e ....(Eq.1IL.6)
Vi (us) : la vitesse de propagation longitudinale : Vi = i—e S € 1o 1 1 | B )
L
V¢ (us) : la vitesse de propagation transversale : Vy = ? e eveeee wee veeven e (EQLTIL 8)
T
p (g/cm®) :lamasse volumique p= % vervenvenven e e+« (EQLIIL 9)

Pour I’acier : p= 7.85 (g/cm?) [13].

Ces mesures ont été réalisés a 1’aide d’un montage pulse /écho. Dans ce montage, on
utilise un seul transducteur pour générer et détecter les ondes ultra sonores. Le montage
représente sur la figure 111.9 se compose :

e D’un récepteur d’impulsions électrique.

e De Deux transducteurs modele MR 101 un & ondes transverses et un autre
longitudinale.

e D’un fréquencemetre de type OLYMES model 5800 et d’un oscilloscope de type
HAMAG.

Le principe de la mesure de la vitesse du son est le suivant : on envoie une impulsion
électrique sur le transducteur pour générer des ondes acoustiques. Le transducteur étant
accolé au milieu a étudier. L’onde acoustique pénétre et s’y propage. Si la face arriére du
milieu a étudier est paralléle a la face d’entrée, on récupére une série d’échos résultants des
réflexions multiples de 1’onde acoustique incidente. La mesure du retard entre chaque écho
permet de déterminer la vitesse de 1’onde dans le milieu a étudier si on en connait I’épaisseur.

Les tensions appliquées et détectées sont visualisées sur 1’écran d’un oscilloscope.
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Transducteur
sl Hities
appliqué &:ﬁé
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f
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2 Ondes acoustiques enxéponse
A umeimpulsion

Figure 111.9 : Montage de la mesure de la célérité des ultrasons.

111.6 Les tests de corrosion

En ce qui concerne les tests de corrosion, nous avons choisi deux techniques d’étude :
la méthode de la masse perdue, et les tests électrochimiques. L’électrolyte choisi pour
réaliser cette étude est une solution a 1 molarité HCI.

111.6.1 La préparation des solutions
Pour préparer les électrolytes nous avons suivi le protocole mentionné ci-dessous :

— Préparer I’électrolyte 1M HCI1 on mélangeant 83.72 ml de I’acide chlorhydrique (HCI) 37%
avec 927.28 ml d'eau distillée. Cette solution est bien agitée avec un agitateur magnétique afin
d’avoir une solution homogene.

— Préparer I’électrolyte inhibiteur on ajoutant les huiles avec une concentration de (0,025,
0,05, 0,1, 0.15) g de nos HE (rameaux et cones) pesé avec précision (balance de quatre chiffre)
dans 1 litre de solution @ 1M HCI. Pour la mesure de la masse perdue.

— Les solutions ont été bien agitée avec un agitateur magnétique afin d’avoir une solution
homogéne.

— Toutes les solutions ont été préparées juste avant utilisation pour les tests de corrosion. Figure
(111.20).
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— Pour réaliser les mesures électrochimiques notre choix est porté sur la concentration 0.1 g/L
d’HE dans la solution a IM HCL

Figure 111.10 : Agitateur et balance avec une précision de quatre chiffres
111.6.2 Technique de la masse perdue

Cette technique a été utilisée pour étudier ’efficacité de I’inhibiteur, Cette méthode
consiste a peser les échantillons, ensuite chaque échantillon (avec soudure ou sans soudure)
a été immergé dans un bécher contenant une solution corrosive sans inhibiteur ou avec
inhibiteur. Aprés une durée de 24h, les échantillons sont retirés de la solution, nettoyés avec

I’eau distillée dans un bac a ultrason, rincées avec 1’acétone et 1’eau distillé puis sechés.

Figure 111.11 : La technique de la masse perdue.
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La vitesse de corrosion est calculée a partir de la relation :

Am

Veorr = e e e e v s oo s e (EQL T 10)

Veorr : Vitesse de corrosion en (g/mm2.h).
S : Surface de I’échantillon en (mm?).
t : temps de I’expérience en (h).
Am : différence de masse en (g).
Am=mi—mf............cc.. e eee oo . (Eq. 1IL 11)
m;: la masse de I’échantillon avant I’immersion.
m¢: la masse de I’échantillon aprés I’immersion.

L’efficacité inhibitrice est déterminée aprés 24 h d’immersion, a la température

ambiante. L'efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante :

Vucr — Vucr
E(%) _ HCl HCl(inh)

X100 ... ...... .. (Eq. 1IL 12)
Vha

Vi : Vitesse de corrosion en milieu acide sans inhibiteur.
Vinn : Vitesse de corrosion avec inhibiteur.
111.6.3 Les courbes de polarisation

Dans cette expérience nous avons utilisé pour tracer les courbes de polarisation une
cellule a trois électrodes : (I’acier (X70) comme électrode de travail (ET) , le Graphite
comme électrode auxiliaire et une électrode de référence au Calomel Saturé (ECS), ont été
connectées a un potentiostat, de type Gamry Reference 3000™, le systéme a été connecté a
un ordinateur équipé d’un logiciel (Gamry Framework(version 7.05)) qui sert a tracer et

traiter les courbes i = f (E) et analyser les mesures électrochimiques.
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Figure I11. 12 : Le dispositif expérimental pour la technique électrochimique.

Pour tracer les courbes, traiter et analyser les mesures électrochimiques, tous les
résultats sont transférés du logiciel Gamry Reference 3000TM avec le Framework Gamry
Instruments (version 7.05) & ORIGINE 6.0 (logiciel de traitement et d'analyse de données
scientifiques), A fin d’obtenir les valeurs correspondant aux courbes de polarisation, nous

avons utilisé un logiciel Ec-Lab V (11.30).

Le tableau (111.4) regroupe tous les méthodes électrochimiques réalisées dans cette

étude avec les conditions de travail de chaque méthode correspondante.

Tableau 111.4 : Méthodes et paramétres des essais électrochimiques.

Méthode utilisée Parametres Valeurs
Mesure du potentiel Circuit ouvert -0,429622
libre Temps d’immersion 10 min
Spectroscopie Gamme de fréquence 20 kHZ-100mHZ
d’impédance Amplitude de signal 10Mv
électrochimique (SIE) Potentiel de travail Ecorr
Potentiel initial -250 mv a partir de Ecorr
Technique de Tafel Potentiel final +250mv a partir de Ecorr
Vitesse de balayage 1 mV/S
Surface de contact = 2.85 cm?. Contenance de la cellule électrochimique : 300 ml.
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Dans le domaine de la corrosion, la S.I E. présente plusieurs avantages. Elle permet la

détermination precise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert
d’une couche protectrice. La S.ILE. permet 1’évaluation de taux de d’inhibition, la
caractérisation des différents phénoménes de corrosion (dissolution, passivation,

piqlration,...ect) et I’étude des mécanismes réactionnels a 1’interface électrochimique.

La spectroscopie d’impédance électrochimique, en fonction de la fréquence, peut étre

représentée soit dans le plan Bode, sous la forme de deux courbes :

« la variation du module en fonction de la fréquence : Z= f(Fréquence)

« la variation de la phase en fonction de la fréquence : phase angle= f (Fréquence)
Soit représenté sur le plan complexe dit de Nyquist : Zre= f(Zim)

Dans le plan de Nyquist, chaque élément de circuit simple (résistance-condensateur ou
résistance-self inductance en parallele) engendre un lieu géométrique, ou diagramme

d’impédance, semi-circulaire comme on (le voit sur la figure 111.13) [14].

Zre €t Zim sont la partie réelle et imaginaire de I'impédance Z mesurés

expérimentalement.

Z=7Zge+jZim - oo cen e e v e .. (Eq. 111 13)
-lm £ = Re ) +j Imfin )
o, =l /Rp.Cdec
=00 =0
() = ~ Re
Rs Rp=Rt

Figure 111.13 : Représentation dans le plan de Nyquist des variations de son

impédance
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111.6.4 Courbes de polarisation (Méthode de Tafel)

La fonction du potentiostat est de maintenir une différence de potentiel fixe entre
I’électrode de travail et I’électrode de référence au calomel saturé (ECS) en appliquant un

courant variable entre 1’électrode de travail (ET) et 1’électrode auxiliaire [15].

La détermination de la résistance de polarisation Rp, s’est faite dans les mémes
conditions que le tracé des courbes intensité-potentiel. La mesure est réalisée dans un

intervalle de potentiel de (= 10 mV) centré au potentiel d’abandon.

Les pentes de Tafel cathodiques (Bc) et anodiques (Ba) et les densités de courant et
potentiel de corrosion sont obtenues graphiquement par l'intersection des droites de Tafel
anodique et cathodique extrapolées au potentiel de corrosion figure (I11.14) et les résultats
de la résistance de polarisation (Rp), en estimant que la cinétique des réactions

électrochimiques responsables de la corrosion est limitée par I'étape de transfert de charge.

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I’inhibiteur, le pouvoir protecteur
de ce dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, ¢’est-a-dire la diminution du
courant de corrosion (ou de la vitesse de corrosion), La vitesse de corrosion est calculée

selon la formule [14] :

Icorr XM X t
Veorr = n—Fp

oo e o (EQIIL 14)
lcorr - la densité de courant de corrosion (A/cm?).

M : masse atomique du fer (55.85 g).

F = constante de Faraday (96500 C).

p: Masse volumique.

t: Temps (ans).

La densité du courant de corrosion Icorr (LA/cm?) selon la formule Stren—Geary [16].

|BallBel
SPTPRPTTRTTRPRTRORN ¢ o B | § A £
(2:303xRp (1Bal+IBc)) (Eq )

ICOI‘I‘ -

Les valeurs de I’efficacité inhibitrice, par la méthode de polarisation, Efficacité

inhibitrice ou taux d’inhibition npoL, ont été calculées en utilisant I'équation suivante :
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Mo = 2 5 00 .. E 11.16)

lC()l'l‘

Le recouvrement de la surface 0 est défini par :

0 =02 e (EQTIL 17)

Latlel \
- i Ipente |

pente b))

| s courdonness e
e poinl dossent k
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Figure 111. 14 : Exemple de courbe Tafel avec les résultats de son traitement.

111.6.5 Caractérisation des échantillons apres les tests de corrosion

Pour visualiser 1’état de la surface apres le test de la masse perdue nous avons réalisé
des images de la surface de I’acier X70 (avec et sans soudure), par Microscope électronique
a balayage (MEB), aprés un temps d’immersion de 24 heures, dans un milieu de (1M) HCI
en absence et en présence de 0.15 g /L d’inhibiteur (HE des rameaux et des cénes).
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IV.1 Objectif

Notre objectif global, dans cette étude est de mettre en évidence I’effet inhibiteur des
huiles essentielles extraites par la technique la plus employée (hydrodistillation) de deux
parties du (Cypres Cupressus Sempervirens. L) : les rameaux et les cénes contre la corrosion

de I’acier X70 (sans et avec soudure) en milieu acide Chlorhydrique 1M.
Pour atteindre notre objectif nous avons procedé de la maniére suivante :

@ Une caractérisation de nos inhibiteurs organiques (HE des rameux et des cones de
Cupressus sempervirens). Pour mettre en évidence la qualité et les différentes composées
qui constitue ces huiles.

& Une caractérisation de 1’acier X70 et de son joint soudé.

& Une étude de I’efficacité inhibitrice de ces huiles sur la corrosion de 1’acier X70 et son
joint soudé dans 1’acide Chlorhydrique 1M.

& Enfin un apercu sur 1’état de surface de I’acier X70 avec et sans soudure apres test de
corrosion dans un milieu HCI (1M) en absence et en présence d’inhibiteurs organique.

IV.2 Caractérisation de I’inhibiteur organique

IV.2.1 Propriétés Organoleptique

Les caractéristiques organoleptiques (Aspect, Couleur, Odeur...) d’une huile

essentielle sont des données nécessaires pour 1’appréciation de la qualité de ce dernier.

Les tableaux (I1V.1) et (IV.2) regroupent les caractéristiques organoleptiques de nos
HE de Cupressus sempervirens. L. (Rameaux et CoOnes) respectivement, et les

caractéristiques des autres études réalisées sur la méme plante.

Tableau V. 1 : Caractéristiques organoleptiques de I’HE des rameaux de Cupressus

sempervirens. L.

Propriétés Notre étude AFNOR [1] Réf [2] Réf [3]
Liquide, limpide, | Liquide, mobile et | Liquide, mobile
Aspect : . . /
mobile limpide et limpide
) Jaune trés pale & | Jaune tres pale &
Couleur Jaune tés pale _ . _ . Jaune
jaune orangé jaune orangé
o Térébenthine, o Pas d’odeur
Odeur Boisée Fort . ) Boisee o
boisée et ambree spécifique

83



- Résultats et Discussions

Tableau IV. 2 : Caractéristiques organoleptiques de I’HE des cones de Cupressus

sempervirens. L.

Propriétés HE des cbnes
Aspect Liquide, limpide, mobile
Couleur Jaune pale
Odeur Boisée Fort et piquante

D’apreés le tableau (1V.1) les caractéristiques d’HE des rameaux réalisé au sein de cette
étude sont presque semblable a celles de la bibliographie. [1-3].

IV.2.2 Propriétés physico-chimique

Les propriétes physico-chimiques constituent un moyen de vérification et de contréle
de la qualité de I'huile essentielle.

Dans les tableaux (1V.3) et (1V.4), nous présentons les parametres physico- chimiques
(rendement, densité et pH) de I’HE de Cupressus sempervirens. L, des rameaux et des cones
respectivement, réalis¢ dans ce travail et celles d’autres études réalisées sur la méme plante
et extraite par la méme méthode d’extraction (hydrodistillation par entrainement a la vapeur

d’eau).

Tableaul V.3 : Propriétés physico- chimiques de I’HE des rameaux de Cupressus

sempervirens L.

Parametres étudiés HE des rameaux Reéf [4] AFNOR [5]

Densité relative 4 20°C 0,803 0,878 0,863-0,885
pH 5 / /
Rendement 0.362 0.32-0.34 /

Tableaul V.4 : Parameétres physico- chimiques de I’'HE de Cupressus sempervirens L.

Huile Essentielle (les Cones).

Paramétres étudiés | HE des cones | Réf [4]

Densité relative 4 20°C 0,812 0.825
pH 5~6 /
Rendement 0.346 /
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D'apreés les résultats obtenus, on remarque que les HE obtenues sont plus Iégeres que

l'eau (d < 1). Les valeurs de pH montrent que ces HE ont un caractére dacide faible
(Iégérement acide) alors que le rendement est acceptable pour les deux échantillons.

A la lumiere de ces résultats, on peut dire que les paramétres organoleptiques et
physico-chimiques de nos HE Cupressus sempervirens. L réalisées dans cette étude sont en
accord avec celle de la littérature.

IV.2.3 Analyse des chromatogrammes par CCM

L’analyse par chromatographie sur couche mince a été réalisée sur des plaques de gel
de silice comme phase stationnaire, en utilisant plusieurs systémes d’élution de polarité

différente comme phase mobile.

Les chromatogrammes obtenus des HE extraits des rameaux et des cones de Cupressus
sempervirens. L, apres révelation sous la lumiere UV puis dans un systeme chimique, ont
montré la présence de nombreux spots. Le nombre de spots varie en fonction de I’extrait

testé et du systeme d’¢lution utilisé.

Tableaux IV. 5 : Fractionnement par CCM des extraits HE (des rameaux et des cones)

dans le systéme d’€lution.

Huiles
Rappo rt R#u LJ Re LJ Rss LJ R LJ Ry LJ

frontal

Les
Jaune Rose- ] Jaune Violet
rameaux 0.16 ) 0.340 ] 0.426 | Violet | 0.702 ) 0.957 )
claire Violet claire foncé

1)
Les cbnes Jaune Rose- Jaune Violet
0.1702 ) 0.340 ) 0.425 | Bleu- | 0.702 ) 0.957 )
2) claire Violet claire foncé

Systémes d’élution : (A) Ether de pétrole /dichlorométhane / (20% : 80%), (LJ) couleur a

la lumiere du jour. Front de I’éluant 4.7.
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Figure 1V.1 : Photographie des chromatogrammes des extraits des rameaux et des cones.

Tableaux 1V.6 : Fractionnement par CCM des extraits dans le systéme d’€lution.

Huiles Lesrameaux Les cOnes Camphre  Rosemary Cedre
Rapport frontal 1) (@) 3) 4) (5)

Rio - - 0.068 - -
LJ - - Jaune foncé - -
R - - - - 0.1064
LJ - - - - Jaune clair
Ri2 0.1595 0.1702 0.1915 - -
LJ Jaune claire  Jaune Clair  Jaune clair - -
Ris - - 0.2766 - 0.2553
LJ - - Jaune clair - Jaune
Ria 0.3404 0.3404 0.320 - -
LJ Rose claire Rose Jaune fonceé - -
Rfs 0.4255 0.4253 - - -
LJ Jaune foncé  Gris clair - - -
Ris 0.7021 0.7021 0.6809 - 0.7234
LJ Gris clair Jaune Violet - Jaune fonce
R#7 0.9574 0.9574 - 0.9574 -
LJ Violet foncé Violet fonce - Jaune foncé -

Systemes d’élution : (A) Ether de pétrole /dichlorométhane / (20% : 80%), (LJ) couleur a

la lumiere du jour. Front de I’éluant 4.7.

86




Résultats et Discussions

Figure 1V.2 : Photographie des chromatogrammes des HE rameaux et cénes et les huiles

commerciaux de Camphre, Cedre, et Rosemary. (Ether de pétrole /dichlorométhane)

Les chromatogrammes obtenus montrent de taches bien distinctes de différents
facteurs de rétention (Ry) et différente coloration avant et aprés révélation, on constate que
les deux huiles de la Cupressus sempervirens.L présentent une variété de composants
terpéniques. Cette richesse dans la composition des deux échantillons est bien claire au
niveau des chromatogrammes obtenus a 1’égard de cette ¢tude. De méme pour les huiles

essentielles commerciales. (Voir le tableau 1V.6)
La comparaison entre les résultats des deux tableaux (V.5 et 1V.6) indique que :

< les huiles essentielles des rameaux (1) et des cones (2) ont presque les mémes taches,
ce qui indique que ces huiles contiennent presque les mémes composés chimiques et
peut étre une différence de pourcentage.

& Trois similitudes notées entre nos HE et I’huile de Camphre et deux similitudes avec

I’huile de Cedre.

D’aprés la recherche bibliographique, les composés en commun entre ces huiles sont

. a-Pinene - Pinene.
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Tableaux V. 7 : composé chimique majoritaire de I’huile essentielle de Cupressus

sempervirens .L et huiles essentielles commercial.

Huile Essentiel Composition chimiques
Cypres Mono-terpénes : a-Pinéne - Pinene et &3- Caréne limoneéne.
Sesquiterpéne : Cédrol....
Camphre Cinéole, a- Terpinéne4-ol a-Pinéne B- Pinene, B-Myrcéne[6]
Cedre o-himachalime, B-himachalime, y-himachalime Cedrol [7]

IV.2.4 Analyse par spectrométrie infra rouge (FTIR)

Pour avoir une aidé générale sur les différents fonctions chimiques qui caractériser la

matiére organique, nous avons réalises des analyses FTIR des HE des rameaux et des cones
de notre plante.
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Figure 1V.3 : Spectres FTIR de la HE des rameaux.
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Figure 1Vv.4 : Spectres k1 IR de 1a HE des cones.

On peut reconnaitre les bandes d’absorption des principales fonctions sur les Figures

(V. 3- 1V.4)

= Une bande large a 3365,79cm™ attribuée a 1’élongation de la liaison (O-H) de
fonction alcool lie.
= Elongation de la liaison (C-H) est entre [2800-3000] cm™ a 2835,44 et 2987.26,
2920,76 cm™*de la fonction alcane [8].
= Une bande située a 1737,04 cm™ intensité forte, caractéristique de élongation de la
liaison (C=0) de la fonction ester, la présence de cette fonction justifiée par les deux
pic a, 1262.17, 1364.29 et 1445,9 cm™qui caractérise I’¢longation de la liaison (C—O)
d’un ester.
= Une bande située a 1566,56cm™ entre [1450-1600] cm™ caractéristique d’élongation
de la liaison (C=C) de la fonction aromatique et une bande située a 787.30 cm™ entre
[690-900] cm™* de vibration de flexion de déformation de la fonction aromatique.
= Une bande dans 1045.9 cm™, a été attribuée a 1’élongation de la liaison (C-H) entre
[1000-1275] cm™?, de la fonction aromatique. (Figure 1V.3)

= Une bande entre [800-860] liaison de déformation de la fonction aromatique (C-H)
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= Si on fait une comparaison entre les spectres FTIR de référence des deux composes :

a-Pinéne - Pinéne (Annexe I1) on remarque une grande ressemblance entre ces deux
spectre et les notre.

IVV.3 Caractérisation des aciers X70

En générale la microstructure et les propriétés mécaniques de ’acier dépendent
beaucoup de la composition chimique, de son histoire thermique (trempe, revenu, recuit...)
et mécanique (laminage, étirage, tréfilage...) [9].

Dans cette étude nos échantillons de travail est un acier de pipeline de type X70, mais
notre choix est porté sur deux parties distinctes de pipeline une sans soudure et I’autre avec.
En conséquence, nous avons intérét a mettre en évidence I’influence de la soudure sur la

microstructure, la microdureté et les modules €lastiques ainsi de I’acier de base X70.
IV.3.1 Etude structurale

Notre échantillon de travail est un acier micro-alliés & basse teneur en carbone,
dénommés X70 par la norme API 5, utilisé dans la fabrication des pipelines. Sa
microstructure est principalement constituée de : ferrite proeutectoide allotriomorphe (FPA)
ferrite polygonale (PF), ferrite de Widmanstatten (WF), ferrite aciculaire (AF), bainite(B) et
martensite (M) dans ’ordre des températures de transformation décroissantes [10-12].

Pour avoir une aidée sur la microstructure de nos échantillons de travail (sans et avec
soudure), une analyse par microscope électronique a balayage (MEB), a été réalisé apres une
attaque chimique au Nital. La Figure (IVV.5) qui présentent la micrographie de I’acier X70
sans soudure, révelent la présence d’une microstructure ferrito- perlitique ou la ferrite est
dominante et occupe presque la totalité de la surface, puisque notre acier contient un faible
pourcentage de carbone (0.054-0.087).
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>y

SEM HV: 20.0 kV ; ' VEGA3 TESCAN
View field: 278 pm
Date(m/dly): 04/28/19 | LPCMA-Biskra

Figure 1V. 5 : Micrographies MEB de I’acier X70 sans soudure.
En effet, la plus parts des études [13-16] réalisées sur le X70 ont montrées que la
microstructure du métal de base est composée principalement de ferrite. Mais avec quelques

différences qui dépendent forcément de la méthode de préparation de leur métal de base.

L’¢tude de H. Alipooramirabad et al ; a révélé une microstructure riche en ferrite

aciculaire (FA) et de ferrite polygonale (FP) de bainite (B) et un faible pourcentage de perlite
(P) [17].

Ainsi, R, J, Fernandez et al ; a mis en évidence une nature imbriquée d'une ferrite
aciculaire (FA) qui coexiste avec dautres morphologies de ferrite telles que la ferrite
polygonale (FP) et quasi polygonale (QFP), la ferrite de Widmanstatten (FW) et la ferrite
proeutectoide allotriomorphe (FPA) [18].

La présence de cette microstructure est typique des aciers utilisés dans les oléoducs
car elle améliore leur ténacité et leur résistance aux chocs [18].

Dans notre étude on ne peut pas préciser la nature de la ferrite puisque la qualité de la
micrographie ne le permet pas et il faut faire des micrographies avec un grossissement de 20

pm ou 10 pum.
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En ce qui concerne le X70 avec soudure, on distingue quatre zones principales

reconnaissables sur la figure (1V.6) : Le métal de base (MB) la zone affectée thermiquement

(ZAT) et la zone fondue (ZF) séparé par une zone de liaison (ZL).

Figure IV. 6 : Indication des zones reconnaissables de ’acier X70 avec soudure.

La Figures (IV.7) présente la micrographie de la zone fondue du passe interne de la
soudure : la zone encerclé de la figure précédente.

L’analyse de cette micrographie indique la présence de plusieurs formes de ferrite :
des agrégats de (FP) et (FPA), des aiguillés en enchevétrement formée a l'intérieur des grains
d'austénite et présentant une limite de grains irréguliere qui représente le (FA) et une forme
des lamellaires plus au moins stratifier initier au limites des grains de 1’austénite qui indique

le (FW).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.36 mm - VEGA3 TESCAN
View field: 278 pm SEM MAG: 1.00 kx | 50 um
Det: SE Date(m/d/y): 04/28/19 LPCMA-Biskra

Figure 1.7 : Micrographies MEB de la zone fondue 1’acier X70 avec soudure.

En réalité, la microstructure de la zone soudée depend fortement de la vitesse de
refroidissement. A faible vitesse, le carbone et le fer peuvent diffuser librement (par
germination-croissance). A plus grande vitesse, seul le carbone peut diffuser, la
transformation est en partie displastive. Effectivement, toutes les études réalisées sur la
soudure de P’acier X70 ont montré que la ZAT comprend deux régions distinctes de
microstructures a grains grossiers et a grains fins. Toutefois, la croissance des grains vers la
zone de fusion est continue. La microstructure est principalement constituée de (FA) proche
du métal de base qui se transforme en (FP) et en (B) a I'approche de la zone de fusion [17].
Tandis que la microstructure du métal fondu était essentiellement constituée de : (FA), (FP),
(FW) et (FPA) situé aux joints de grains [16].

Cette microstructure améliore la résistance a la traction et la résistance aux chocs des

soudures [18].
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1VV.3.2 Essai de la microdureté

Le tableau (1V.8) regroupe les valeurs des mesures de la microdureté HVo.s/10 qui ont
été effectués dans plusieurs points aléatoire de la surface de 1’acier non soudé. La moyenne

de ces mesures donne une valeur de 287.3 HVos/ 10.

Tableau 1.8 : Les valeurs de la microdureté HVos/10 de I’acier X70 non soudé.

"~
w
&
th
o
-

mesures 1 8 Moyen

HVyspe 276.6 277.8 280.9 296.6 292.1 290.2 294.7 289.4 2873 .

En ce qui concerne le X70 soudé nous avons réalisé dans la partie latérale de
I’échantillon deux séries de mesure suivant deux lignes O1(transversale) et 02 (le long de la
zone fondue) (Figure 1V. 6).

La premiére série de mesure va mettre en évidence 1’évolution de la microdureté dans

les différentes zones qui constituent la soudure et le métal de base. Tableau (1V.8)

Tableau 1V.9 : valeurs de la microdureté HVo.si0de la ligne transversale de X70 soudé.

Mesures 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4 2.7 3.0

a (mm)

HVos 2119 202.8 228.1 2154|2039 2053 224.1 200.3 209.7 2111

Zone MB ZAT ZL ZF

Moyenne 210.9 201.55 226.1 208.2

La microdurté montre une variation presque symetrique de part et d’autre de la zone
fondu Figure (1V.8), ou on note que les plus basses valeurs enregistrées sont dans le ZAT
suivie d’une légre augmentation dans de la zone fodue et le métal de base avec presque les
mémes valeurs et les plus grandes valeurs sont attribuiées a la zone de liaison.

Les valeurs de microdureté de cette soudure sont acceptables et ne présentent aucune
anomalie. Elles sont conformes aux exigences de la norme API. La moyenne des résultats

de microdureté relative au ZF et MB ont montré une uniformité, signe d’un soudage correct.
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Nous avons remarqué que la zone de liaison correspond a une dureté tres élevée. Cette zone

est donc la plus fragile et risquent d'étre soumises a rupture [19].
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Figure 1V.8 : L’évolution des valeurs de la microdureté HVo.5/10 de I’acier X70 soudé.

Tableau 1VV.10 : Valeurs de la microdureté HVos/10 de la zone fondu de X70 soudé.

Mesuré a

03 | 06 | 09 | 12 | 15
(mm)

HVos | 187.3 | 185.1 | 203.9 | 209.6 | 212.2
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Figure 1V.9. L’évolution de la microdureté HVo.5110 de la zone fondue de 1’acier X70

soudé.

Les mesures de microdureté suivant la ligne 02 le long de la zone fondue (Tableau
IV.10) ne sont pas symétriques. La passe externe posséde des duretés un peut plus élevées
que celles de la passe interne. (Figure 1V.9) C’est le cas pour tous les soudages multi-

passes[20].

La différence noté entre les valeurs de la microdureté entre les diverses parties de la
soudure (ZAT, ZF, ZL et MB) peut s’expliquer par 1’effet du gradient de température
appliqué sur les différentes parties du matériau lors de soudage et la variation de la
microstructure engendré lors du refroidissement, puisque les différentes partie de la soudure

et le métal de base ne posséderons pas la méme vitesse de refroidissement [15].

IVV.3.3 Les modules élastiques E, v
Les mesures de module d’Young E et le coefficient de poisson v des échantillons soudé

et non soudé est représenté dans le tableau ci-dessous le Tableau (1V.11).
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Tableau IV.11 : Valeurs des modules élastiques E, v de 1’acier X70 sans et avec soudure.

p
) € TL o Vex(109) r V1x(10°) E
Echantillon (glcn v (%)
(mm) 5 (1s) mm/s (1s) mm/s (GPa)
Sans
1158 | 7.58 | 3.86 6.00 7.40 3.13 201.9 0.31
soudure
Avec
11.27 | 758 |3.78 5.96 6.90 3.27 215.3 0.28
soudure

D’aprés ce tableau on note que les valeurs des modules élastiques E, v sont légerement
plus élevés pour X70 du pipeline soudé par rapport a celui qui ne contient pas de soudure,
avec une différence de 13.4 GPa pour le module de Young et de 0.03% pour le coefficient

de poisson.

Cette légere différence entre les deux échantillons étudies (soudé et non soudé) peut
étre expliqué par les modifications métallurgiques qui impactent la tenue mécanique du joint

soudé.

En effet, les caractéristiques mécaniques qui sont notamment modifiées concernent la
limite d’élasticité et la contrainte a la rupture. En revanche le coefficient de Poisson et le
module de Young ne sont que trés peu modifiés. L'opération de soudage engendre de plus
I’apparition de contraintes résiduelles dues au retrait créé¢ par l'opération de soudage sur les

pieces [21].
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IV.4 Tests de corrosion

Dans cette partie de 1’é¢tude on va mettre en évidence ’effet inhibiteur des HE des
rameaux et des cones du Cypres contre la corrosion de 1’acier X70 (avec et sans soudure)
dans une solution a 1M HCI. L’évaluation de I’efficacité inhibitrice de ces huiles a éte
réalisée au moyen de deux tests de corrosion les essais électrochimiques et la mesure de la

masse perdue.

IV.4.1 Essais électrochimique de ’acier X70

IV.4.1.1 Les courbes d'impédance

La Figure 1V.10 présente les courbes de Nyquist de 1’interface acier / solution des
échantillons de travail (X70 AS et SS), obtenus au potentiel d'abandon dans HCI 1M sans

huiles essentiels aprés immersion de 10 mn.
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Figure. IV.10 : Diagrammes de Nyquist de I’acier X70 avec et sans soudure dans HCl 1M
SS1 :Sans soudure sans inhibiteur, AV1 : avec soudure sans inhibiteur.

La figure (IV.11) regroupe I’ensemble des diagrammes d’impédence de nos
échantillons de trvailen absence et en présence des HE suivant les deux représentations

(Nyquist et Bode).
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Figure. IV.11 : Diagrammes d’impédance de I’acier X70 avec et sans soudure dans HCI
IM en présence et en absence d’HE : a- représentation de Nyquist et b- représentation de
Bode, SS2 : sans soudure avec inhibiteur (rameaux) SS3 : avec inhibiteur (cones) AS2 :

avec soudure (rameaux) AS3 : avec inhibiteur (cones).
L’analyse des deux figure (1V.11) nous permettre de faire les remarques suivantes:

& L’allure générle de toutes les courbes de Nyquist sont des demi-cercles indiquant un

processus de transfert de charge sur une surface hétérogeéne.
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@ La boucle des diagrammes de Nyquist de toutes les solutions étudiées (sans et avec

HE) augmente en présence de la soudure.

& [’addition des HE dans la solution corrosive donne des boucles avec un diameétre

plus grand que les électrolytes sans inhibiteurs pour les deux aciers étudiés. Ces

résultats explique I'effet inhibiteur des deux HE.

& Les diagrammes de Bode |Z| = f(Fréquence) montrent une augmentation de Rp en

présence des HE des rameaux et des cones dans I’électrolyte.

& Les diagrammes de Bode|l'angle de phase ¢| = f(fréquence )Nnous remarquons,

une seule constante.

IV.4.1.2 Les courbes potentiodynamique

Les courbes de polarisation des deux aciers X70 en absence des HE dans un milieu

HCI 1M sont présentées sur la figure (1V.12)

A fin d’évaluer I’effet de I’addition des HE dans 1’¢lectrolyte HCI 1M sur la corrosion

des deux aciers X70 nous avons regroupé sur la figure (1V.13) les courbes de Tafel des deux

aciers dans la solution HCI 1M avec et sans inhibiteur.

Les valeurs de la densite de courant de corrosion (lcor), le potentiel de corrosion (Ecorr),

les pentes des droites de Tafel cathodique et anodique (B¢ et Ba), I’efficacité d’inhibition E

(%), la résistance de polarisation Ry et la vitesse de corrosion pour les différentes courbes de

la figure (1V.13) sont rassemblées dans le tableau (1V.12).

Tableaux 1V.12 : Paramétres de polarisation de 1’acier X70 en milieu HCI 1M en

préssence et en abssance des HE.

Cinh(g”) Ecorr lcorr Ba -Be Rp nPOl V corrX10* | V corr
(mV) (LA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | (@m?) % (g/mm?.h) | (g/cm?.an)
SS1 |0 -427.469 | 1024,620 | 95,6 127,6 23,191 | - 0,010 0,038
SS2 -429.237 | 432.372 57,6 90,8 35,440 | 57.80 | 0,004 0,016
SS3 1 -414.180 | 552.126 69,6 103,1 32,720 | 46,114 | 0,006 0,020
AS1 |0 -428.212 | 1276.642 | 95.4 131.8 18.848 | - 0,013 0,047
AS2 -426.140 | 475.46 68.7 101.1 37.405 | 62.757 | 0,005 0,018
AS3 -424.015 | 891.404 | 87.3 123.1 24913 | 30.176 | 0,009 0,033
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Figure. IV.12 : Les courbes de Tafel de 1’acier X70 (SS1 et AS1) dans HCI 1M sans HE.
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Figure. IV.13 : Les courbes de Tafel de 1’acier X70 (SS et AS) dans HCI 1M sans et avec
HE.
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L’analyse des différents parameétres du tableau (1V.12) et des deux courbes (1V.12),

nous a permet de faire les constatations suivantes :

< Une tres 1égeére augmentation dans la branche cathodique de 1’acier soudé par rapport a
’acier sans soudure.

& [’addition des HE se traduit par une diminution des densités de courant cathodique et/ ou
anodique en gardant presque la méme allure.

IV.4.13 L’effet de la soudure et des HE sur la corrosion de X70.

Pour mettre en évidance I’effet des HE sur la corrosion de I’acier X70 nous présentons
sur la figure (1V.14) les courbes de I’acier sans soudure et soudé séparaiment pour les deux

techniques de mesure (impédance et polarisation).
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FigurelV.14 : Les courbes de polarisation (Tafel) et dimpédance de I’acier X70 : Soudé et
sans soudure en milieu (1LM) HCI en absence et en présence des HE.
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Pour I’acier sans soudure, la présence de I’huile des rameaux dans la solution corrosive

abaisse la branche anodique et décale le potentiel de corrosion légérement vers la partie

anodique alors que I’huile des cones abaisse la branche cathodique.

En ce qui concerne 1’acier soudé¢ on remarque une baisse légere dans la branche
cathodique quelque soit ’huile essentielle présente dans 1’électrolyte ou 1’huile des cones

enregistre un abaissement plus marqué. Ce qui nous permet de dire que les deux huiles sont
des inhibiteurs mixte.
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Figure IV.15 : L’ efficacité des’HE contre la corrosion de X70 (avec et sans soudure) dans

HCI (1M) : a et b par la méthode d’impédance, c et d par la méthode de polarisation.

La figure (1V.15) regroupe I’efficacité inhibitrice des HE L contre la corrosion de X70
(avec et sans soudure) dans HCI (1M) pour les deux méthodes électrochimique, ou on note
que:

& L’huile des rameaux enregitre toujour le milleure taux d’éfficacité.
# La soudure augmente 1’éfficacité en présence d’HE des rameaux et la baisse en

présence d’HE des cones.
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& Le taux d’efficacité des deux méthodes sont plus rapproché pour I’acier sans soudure.

IV.4.2 Mesure de la masse perdue

Dans cette partie de 1’étude nous avons calculé 1’efficacité inhibitrice (E%) et la
Vitesse de corrosion Veorr de 1’acier X70 avec et sans soudure aprés un temps d’immersion
de 24 heures en milieu tres acide (1M) HCI, a une température ambiante en utilisant comme
inhibiteur de corrosion les HE de Cyprés Cupressus Sempervirens. L (Rameau et Céne).

Les différents résultats sont regroupés dans les tableaux (1V.13) et (1V.14)

Tableau 1V.13: Vitesse de corrosion et efficacités inhibitrices en absence et en présence de

I’inhibiteur d’HE des rameaux.

Sans Soudure
Cin (g1 Surface AM(@) V corr*107 V corr £ (%) o
(mm?) (g/mm2.h) | (g/cm?.an)
0 3045,0566 0,1603 0,0219 0,0801 00,000 -
0,1 3082,9168 0,0917 0,0124 0,0452 43,495 | 0,4350
0,25 3182,4040 0,0666 0,0087 0,0318 60,246 | 0,6025
0.5 3183,4326 0,0574 0,0075 0,0274 65,749 | 0,6575
1 3134,1410 0,0795 0,0010 0,0386 95,181 | 0,9518
Avec Soudure
Con (a1 Surface AM(Q) V corr*10 V corr £ (%) o
(mm?) (g/mm2.h) | (g/lcm?.an)
0 3047 ,7442 0,1651 0,0226 0,0824 00,000 -
0,1 3155,3836 0,1320 0,0174 0,0636 22,776 | 0,22776
0,25 2935,7560 0,0643 0,0091 0,0333 59,568 | 0,59568
0.5 3101,3272 0,0625 0,0084 0,0306 62,798 | 0,62798
1 3077,0938 0,0900 0,0122 0,0445 46,008 | 0,46008
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Tableau 1VV.14 : Vitesse de corrosion et efficacités inhibitrices en absence et en

présence d’HE des

Cones.

Sans Soudure

Cinh Surface V corr*10™ V corr
Am (g) E (%) ©
(gN) (mm?) (g/mm2h) | (g/cm?.an)
0 3045,0566 0,1602 0,0219 0,0801 00,000 -
0,1 3057,9518 0,1336 0,0182 0,0664 17,008 0,1700
0,25 3067,4068 0,1322 0,0180 0,0657 17,924 0,1726
0.5 3149,4844 0,1225 0,0162 0,0590 26,247 0,2625
1 3178,9464 0,0846 0,0150 0,0548 31,491 0,3149
Avec Soudure
Cinr Surface AM(g) v V corr(g/cm?.an) | E (%) o
(g/) (mm?) corr*10%(g/mm?.h)

0 3047 ,7442 | 0,1651 0,0226 0,0824 00,000 -
0,1 2978,8576 | 0,1253 0,0175 0,0640 22,352 0,2235
0,25 3148,7568 | 5,5825 0,0171 0,0623 24,430 0,2443
0.5 2881,7302 | 0,1156 0,0167 0,0610 25,948 0,2595

1 3031,5322 | 0,1171 0,0163 0,0595 27,779 0,2778

Ainsi la variation de la vitesse de corrosion et de 1’efficacité inhibitrice en fonction de

la concentration d’HE des rameaux et des Cdnes dans 1(M) HCI sur les deux échantillons

sont représentés sur les Figures (1V.16) et Figure (1V.17) respectivement.
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Figure 1V.16 : Variation de la vitesse de corrosion et de I’efficacité inhibitrice en fonction

de la concentration d’HE des rameaux dans 1(M) HCI sur les deux échantillons.

Les deux courbes de la vitesse de corrosion et de I’efficacité de cette figure présentent

presque la méme allure sauf a la derniere concentration.
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Figure 1V.17 : Variation de la vitesse de corrosion et de I’efficacité inhibitrice en fonction

de la concentration d’HE des cones dans 1(M) HCI sur les deux échantillons.

En revanche pour I’HE des cones on remarque que la vitesse de corrosion et I’efficacité

change peu pour les deux aciers et se chevauche.
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Pour faire une comparaison entre les différents parametres étudiés nous avons
regroupés dans la Figure (1V.18) la variation de la vitesse de corrosion et de ’efficacité
inhibitrice en fonction de la concentration des deux HE dans 1(M) HCI sur les deux aciers
étudiés.
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Figure 1V.18 : Vu d’ensemble sur la variation de la vitesse de corrosion et de 1’efficacité.

& L’ensemble des résultats indique que I’HE des rameaux de cette plante est plus
efficace que celui des cones.

& L’échantillon sans soudure se corrode moins que ’acier soud¢ et a montré un
comportement stable en fonction de la concentration en présence des deux HE.

& L’acier avec soudure a montré une fluctuation dans la variation de 1’efficacité en
fonction de la concentration en présence d’HE des rameaux et elle est presque
stationnaire en présence d’HE des cones.

IV.4.2.1 Les isothermes de Langmuir

Plusieurs modeles d’isothermes sont étudiés pour décrire le comportement
d'adsorption d'un inhibiteur de corrosion, c’est une partie importante dans 1’étude de la
corrosion, car cela peut fournir des informations sur la nature de l'interaction entre le métal
et I'inhibiteur. Dans la présente ¢tude, notre choix est porté sur I’isotherme d’adsorption de

Langmuir. Donnait la meilleure description du comportement d’adsorption de 1’inhibiteur
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etudié. Une corrélation entre la couverture de surface (©= np,, / 100) et la concentration

d'inhibiteur (Cinn) dans I'électrolyte peut étre représentee par les courbes suivantes [17-18].

H Cin 1
Langmuir : (Th =T Cinh) ............................. (Eq.D)

Ou:
Kads : Constante d’équilibre du processus d’adsorption.
Cinn : concentration de I’inhibiteur.

Tableaux. V.15 : La valeur de R? et la constante d’adsorption Kags de différentes

isothermes.
Régression linéaireR? | Kaas(1/g)
Sans soudure (rameaux) 0.92226 1.01708
Avec soudure (rameaux) 0.93765 2.04377
Sans soudure (cones) 0.93908 3.00239
Avec soudure (cones) 0.99747 3.56553

D’aprés les valeurs de R? on peut dire que les HE des rameaux et des cones de Cyprés

Cupressus Sempervirens. L.
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Figure 1V.19 : Isothermes d’adsorption d’HE des rameaux et des cones de X70 avec et

sans soudure dans 1 M HCI selon le modele de Langmuir.

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption. Cette derniere est décrite par deux principaux types d’adsorption, a savoir,
I’adsorption physique et la chimisorption. Elle dépend de la charge du métal, sa nature, de
la structure chimique du produit organique et du type d’électrolyte. Il est généralement
admis, que le processus d’adsorption chimique met en jeu un transfert ou un partage
d’¢électrons entre les molécules de I’inhibiteur et les orbitales vacantes « d » de la surface du
métal permettant de former, des liaisons de coordination. Le transfert d’électrons se fait avec
les orbitales des molécules organiques ayant des électrons non liants, comme il peut se
produire avec des molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques
possédant des ¢électrons 7. Les inhibiteurs organiques sont des composés possédant au moins
un groupement fonctionnel considéré comme le centre actif de la chimisorption. Dans le cas
de composés aromatiques, comme les HE la densité électronique sera affectée par
I’introduction de substituant, ce qui augmente ou diminue 1’efficacité inhibitrice de la

corrosion [24].
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IV.5. Carctérisation des produit de corrosion

IVV.5.1Micrographie
La micrographie de la surface de I’acier X70 a été réalisée par microscopie
électronique a balayage, pour les deux échantillons sans soudure et avec soudure apres 24
heures d’immersion dans la solution a 1M HCIl en absence et en présence d’inhibiteur d’HE
du Cupressus sempervirens. L.
& Dans les Figure (IV. 20 (c)- (d)), nous remarquons que la surface tachée de
pigdration.
< D’apres I’état de surface des échantillons de 1’acier aprés 24 h d’immersion dans
(IM) HCI en présence des inhibiteur organique d’HE du Cupressus Sempervirens.L

(rameaux et cdnes), nous remarquons une diminution de piqaration.

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.07 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 6.36 mm VEGA3 TESCAN

View field: 556 ym SEM MAG: 500 x 100 pm View field: 556 pm SEM MAG: 500 x 100 pm
Det: SE Date(m/d/y): 04/28/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/21/19 LPCMA-Biskra

SEM HV: 20. WD: 5.11 mm VEGA3 SEM HV: 20.0 kv WD: 6.48 mm VEGA3 TESCAN
View field: 553 pm SEM MAG: 503 x | 100 pm View field: 556 ym SEM MAG: 500 x 100 ym
Det: SE Date(m/dly): 04/21/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/21/19 LPCMA-Biskra

Figure 1V.20 : La morphologie de la surface de I’acier X70 immergée dans (1M) HCI pendant 24h
d’immersion. (a) I’acier sans soudure sans produit de corrosion, (b) I’acier soudure sans produit de
corrosion, (c) I’acier sans soudure en absence d’inhibiteur, (d) I’acier soudé en absence d’inhibiteur.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 5.11 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 6.49 mm VEGAS3 TESCAN|
View field: 6563 pm SEM MAG: 503 x 100 pm View field: 556 pm SEM MAG: 500x 100 pm
Date(m/dly): 04/21/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/21/19 LPCMA-Biskra

i Q % Y g ¥ e A e R
SEM HV: 20.0 kV WD: 5.49 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 5.31 mm
View field: 560 pm SEM MAG: 496 x 100 pm View field: 556 pm SEM MAG: 500 x 100 pm

Det: SE Date(m/dly): 04/21/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/d/y): 04/21/19

’ i
SEM HV: 20.0 kV WD: 7.04 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 6.20 mm VEGA3 TESCAN
View field: 556 pm SEM MAG: 500 x 100 pm View field: 556 pm SEM MAG: 500 x 100 ym
Det: SE Date(m/dly): 04/21/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/21/19 LPCMA-Biskra

Figure 1V.21 : La morphologie de la surface de ’acier X70 soudé immergée dans (1M)HCI pendant
24h d’immersion., (a) I’acier sans soudure en absence d’inhibiteur, (b) ’acier soudé en absence
d’inhibiteur, (c), (d) ’acier sans soudure et soudé en présence 1’inhibiteur (HE des rameaux), (e), (f)
I’acier sans soudure et soudé en présence I’inhibiteur (HE des cones).

e —— e
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Conclusion génerale

Pour lutter contre la corrosion dans le domaine industriel les exigences ne cessent pas de
s’amplifier, actuellement ils sont a la recherche de composé anticorrosif avec des produits

respectueux de I’environnement et & moindre co(t.

En effet, depuis quelques années un intérét tout particulier a été apporté a 1‘activité
anticorrosive des huiles essentielles du fait de leur caractére non toxique et de leur bonne
biodégradabilité. Les pouvoirs inhibiteurs de ces HE ont été tres souvent déterminés en présence

d‘acide chlorhydrique comme solution corrosive.

Le cypres (Cupressus Sempervirens. L) est un genre d'arbre originaire des regions
tempérées chaudes de I'hémisphére nord. En Algérie cette plante, appelé (esserou), est
largement rependu dans les foréts et souvent utilise comme cléture des champs, arbre
d’ornement ou brise vent. En revanche les HE des rameaux de cet arbre ont des vertus medicales

tous comme les cénes qui sont riche en flavonoide.

En conséquence, plusieurs recherches scientifiques ont été intéressées au caractéristique
antioxydant de ces huiles et leurs efficacités dans le domaine médical. Mais a notre
connaissance, aucun travail n’a été réalisé sur 1’étude de 1’activité anticorrosive de I’huile

essentielle extraite des Cupressus Sempervirens. L.

Dans cette étude notre but été de : mettre en évidence I’effet inhibiteur des huiles
essentielles extraites de deux parties du (Cyprés Cupressus Sempervirens. L) : les
rameaux et les cones contre la corrosion de I’acier X70 (sans et avec soudure) en milieu

acide Chlorhydrique 1M.

Le déroulement de ce travail a été mené de la maniére suivante : apres 1’extraction de
I’huile essentielle par entrainement a la vapeur d’eau des rameaux et des cones de cypres, et la
procuration des échantillons de travail du COSIDER CANALISATION Biskra, a I’aide de

diverses techniques de mesure et méthodes de caractérisation on a effectué :

— Une caractérisation de nos HE par la chromatographie sur couche CCM et le FTIR.

— Une caractérisation de nos échantillons de travail par : MEB, microdureté et ultrason.

— Des mesures électrochimiques (impédance, polarisation) et la masse perdue pour mettre
en évidence ’effet inhibiteur de nos HE sur la corrosion de I’acier X70 dans un électrolyte 1M
HCI.

L’ensemble des résultats qui découle de ce travail sont les suivant :
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— Les parameétres organoleptiques et physico-chimiques de nos HE Cupressus

sempervirens présentent un accord trés acceptable

alpha pinéne cédrol

avec celle de la littérature. A 4
— Les HE se composent principalement de cédrol ' &=d

et de Ot-plnéne CuHis L C1:H260

— L’acier X70 sans soudure, a une microstructure ferrito-perlitique ou la ferrite est
dominante, avec une microdureté de valeur moyenne de 287.3 HVos/ 10.

— La microstructure de la zone fondue de I’acier X70 avec soudure a montré la présence de
plusieurs formes de ferrite : (FP) (FPA), (FA) et (FW).

— Dans I’acier soudé le ZAT a noté la plus basse valeurs de microdurté suivie d’une légre
augmentation dans la zone fodue et le métal de base avec presque les mémes valeurs et les plus
grandes valeurs sont attribuiées a la zone de liaison.

— Lamicrodureté du passe externe a enregistré une valeur un peut plus élevées que celle du
passe interne.

— Les modules élastiques E, v pour X70 avec et sans soudure ont noté une légere différence
de 13.4 GPa pour le module de Young et de 0.03% pour le coefficient de poisson.

— L’huile des rameaux enregitre toujour le milleure taux d’éfficacité dans tous les méthodes
de mesure utilisées.

— Pour les mesures électrochimique la soudure augmente 1’éfficacité en présence d’HE des
rameaux et 1a baisse en présence d’HE des cones.

— Pour la mesure de la masse perdue I’échantillon sans soudure se corrode moins que 1’acier
soudé et a montré un comportement stable en fonction de la concentration en présence des deux
HE.

— Ainsi, ’acier avec soudure a montré une fluctuation dans la variation de 1’efficacité en
fonction de la concentration en présence d’HE des rameaux et elle est presque stationnaire en
présence d’HE des cones.

Le mécanisme de corrosion de I’acier dans une solution se déroule de maniére suivante :
Sur I’anode on a la dissolution de : Fe>Fe*’+ 2 ¢

Sur la cathode on a la réduction du proton : 2H™+ 2e'>H:

L’existence de plusieurs sites d’oxydation et de réduction augmente la vitesse de
corrosion et incite la formation des produits de corrosion, se qui mene a la création d’une couche

protectrice qui joue le role d’une barriére contre la dissolution de fer. Ce qu’explique le taux
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d’efficacité ¢levée dans ’acier avec soudure puisque la surface de ce dernier présente le plus
d’hétérogénéité (le joint soud¢€) par rapport a I’acier non soudé.

Ainsi, cette couche protectrice formée temporairement sur la surface de 1’acier est plus
au moins fragile et dépend de plusieurs facteurs, ce qu’explique la non reproductibilité des
mesures de corrosion et I’irrégularité de 1’allure générale de I’efficacité en fonction de la
concentration dans 1’acier soudé.

En ce qui concerne I’effet inhibiteur des HE de Cupressus Sempervirens. L il s’agit d’une
adsorption des groupes polaire existant dans nos huiles comme le OH du Cédrol qui bloque les
sites réactionnelle de la surface de I’échantillon. Ce résultat a été confirmé par 1’étude des

isothermes de Langmuir qui affiche une valeur de R? proche & 1.
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ANA| COULEE | BOBINE | TUBE | C | § | P [ S| Ma|AU|No| V| T0|N | CufCr|Mo| B [SooVeTCorCorNisbo | CEpem| E | Rm |ER |A% | KV{moy)
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ANA| COULEE | BOBINE | TUBE | C | § | P | S| Mo | AL|Nb| V| T | N | CufCr|Mo| B [NetVaTi| CuCroNisMo | CEpem) E | Rm | E/R (A% | KV[moy)
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Annexe |

ANA|  COULEE | BOBISE | TUBE | C | § | P | & |Ma|AL/No| V| T|N|Cu|Cr|Ma| B |NbVTH CuslriNishlo| CEpem| E | Rm [E/R (A% | KV(moy)
SE| 630395 | 5606601 |D1932| 67| 12| 9 3201597\ 22 |58 |36 |5 |5 10|26 5 (02| 9 4 | 164 | 532 | 661 (081[ 42| 2047
81 630196 | 5497071 |B1109 |68 |12 O 391|190 M4 |53 |35 )4 | 5 |10|36| 5 |02] 92 S | 168 | 558 | 676 (083[ 41| I640
54| 647443 | 3607851 | D1628| 64 | 12 | 7 | 399 \1662| 44 | 59|40 [ 6 | 5 |10 (40| 5 | 02| 105 | 60 | 168 | 539 | 656 082) 41| 1662
55 746465 | 4236561 |A2831)60 | 10| 9 | 368 |1569|37 |4 |38 |5 | 5 | 10|40 5 |03 48 60 | 161 | 537 | odo [0B3[ 42| 2004
56 660397 | 5606431 |A2962 |68 | 12| 8 (357 (1575|290 |55 |37 |5 |5 |10|43|5 |04 07 63 | 167 | 579 | ooe |087| 38| 1534
57| 748634 | 4237191 | A2623 |64 (12|10 | 361 1e0c| 31|52 |36 |4 |5 |10 36| 5 |04 92 Sb | 165 | 559 | 005 |084| 41| 2184
S8 747409 | 3606531 | C7679 | 61|12 | 10 341157 |26 | 51|38 | 5 | 9|10 (55| 5 |04] W | 161 | M3 | ood |082( 40| 2728
89 [ 740370 | 4100441 |D1634 |76 |15 O (M0 |1580| 40 SO 47| 1 | 5| 41| TR 5| 02| 9B | 1M | 178 | Sed | 679 |083| 42| 202
G0 [ 748137 | 4713421 |BOBT9 |63 | 11| 7 (333155030 G548 |1 | 5| 42|82 (5| 04| 105 | 1M | 165 | 567 | 689 082 30| M7
61 [ 638976 | 4783451 | CS112|78 | 12| 7 |332\1550( 44 |60 |46 | 4 | 5 | 28|79 5 (02| 110 | 117 | 178 | 549 | 676 (01| 40 | 2920
62| 639526 |S137131) DO4 |83 |13 | B |60 (1441|2650 | 46| B | 5 (14|42 |5 |04| 104 | 66 | 174 | 572 | 691 |083) 30| 314l
63 639463 | 5094311 | BOB69 |87 | 12 | 13 | 260 |1435(33 |53 |46 |9 | 5 | 20|41 5 |03| 108 | 70 | 177 | 559 | 683 02|38 | 2762
G4 [ 639527 | 5136781 |D9997 |85 |13 | 13 264 |1474)20 | 51|48 ) 8 | 5 | 19|37| 5 |02) 107 | 66 | 177 | G52 | 688|080 30| 2174
65 | 639324 | 5093651 | D8866 | 83 | 13 | 9 | 260 |1472( 20 |53 |2 |7 |5 | 28|60 |5 |04| 112 | 9B | 177|554 | 672 (082)39| 2870
66 | 639464 |5093611| DOB |60 | 13| 6 | 334 |1450| 26 |51 | # |7 | 520|505 02| 102 | 80 | 173 | 544 | 675 (081 40| 2579
67 639398 |5094241| D20 | 81|13 | B |335\1500( 33 |52 |48 |9 | 5 (25|37 5 (04| 109 | 7T 177 | 45 | 675 (081) 39| 3095
68 | 639397 | 5094511 C5123 |64 |12 |10 |334 1478|3055 46| 8 | 5 (29|44 |5 01| 209 | 83 | 178 | 42 | 671 |081) 39| 2560
69 [ 639217 |5093761| D15 |84 |12 | 9 | 307 \155(19 | 53|48 |8 | 5 | 20|45 |02 109 | 75 | 180 | S41 | 665 (081) 42| 2730
70 639465 | 5094301 |D9992 |82 | 13| 9 | 303 \175(30 | S2 (47| 7 |5 10|43 5 |01| 106 | 64 | 179 | 553 | 677 (082)40 | 2981
71| 639466 |S101011 |A1448 |77 | 13| 9 |320|1543|37 |51 |50 |9 | 5 |17 |32 5 02| 110 | 59 | 174 | 539 | 663 (081 41| 2645
TE| 639469 | 5136671 | CS117 |80 |12 | 9 | 304 |1528( 3 | 55|48 |9 | 5 |22 (42| 5|02 12| T |17 | 5M | 659 (081) 41| 2763
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Annexe |

ANA| COULEE | BOBINE | TUBE [ C | § | P | S [Ma|AL[No|V|T|Ni|Cu|Cr|Mo|B [NoVoTCortrohio¥le|CEpem| E | Rm |ER|A% | KV(moy)

T3 639471 | 5136861 | CS152| 77|13 | 10 | 324 |14%4| 18 |53 |50 8 | 5| 24|53 |5 |01 11 | 67 | 173 | 539 | 671 |080| 40| 2625

74| 680773 | 5093791 |CS128| 76 | 13 | 10| 355 (1472|3254 |50 | 8 | 5|21 |65 |5 |02 12| 9% [ 172|543 | 670 |061| 39 [ Z85A

To [ 0BOG90 [4763391| DE7 |77 |12 | 1034|150\ 20 |56 |55 |7 | 5 31|59 5 01| 118 | 100 | 172|559 | 7% 03| 38| 2878

76| 680768 | 5093971 |BBA9T| 79| 13 | 10| 341(1500| 26 | 55|50 | 8 | 5|36 (48[ 5 |01) 113 | O [ 175 | 550 | 675 03|38 [ I77H

77 740477 | 3398051 | BOBS | 78 | 13 | 10 | 316 |1645| 40 | 57|50 |6 | 5|16 |48 |5 |02) 114 | 76 | 161 | 572 | oB6 083| 40| 272

78| 680775 [5094421| D34 |83 | 13| 9 |379|1607) 3157|499 | 5|18 |69 (5 |02 15| 97 [1687| 577 | 086 |064|39 [ Z990

79[ 680136 (5093391 | D42 | 78|13 | 10 M5 13635 | 55|50 | 8 | 5|23 (25| 5 |00| 13 | 58 | 170 | 536 | 674 |080| 39| 2847

f0 | 660900 |5224361 A1454 |76 | 12| & |315(1502 35 |52\ 45|68 | 5|22 |62 |5 |01) 105 | O 171|544 | 681 |0B0| 42 [ I715

61 639325 | 5094901 | BBB60 | 60 | 14 | 11 (380 (1612 36 |55 |52 |8 | 5|23 |35 |5 |02 15 | 68 | 183 | 555 | oed |083| 41| 2803

62/ 639470 (5137161 | C5107 |80 | 13 | 10 315 |1645| 42 | 55| 51| 6 | 5 | 20|44 |5 |01) 12 | 75 | 182 | 54 | 668 |080| 40| 2843

f3| 740887 [3336311|BBYO07| B3 | 12 | 10| 315|165\ 42 | 55|51 |6 | 5|21 (44 |5 (02| 12| 75 | 186 | 537|657 02|39 2794

B4 [ 748027 4713781\ C5169 | 77|13 | 10| 294 (1653 34 |55 |56 |5 | 5|20 |41 |5 |01 16 | 71 | 179 | 568 | 6% |082| 38 | 3173

65| 740037 [4763691 | C5174 |85 |13 | 9 |324|1580| 43 | 59|52 |7 |5 |24 (28| 5 |02) 118 | 62 | 184 | 551 | 685 |060| 39 3004

66 [ 748037 (4727090 |A1489| 79| 13 | 10 2761592 #4 |60 |56 | 6 | 5 |26 (46| 500|122 | B | 178 | 568 | 692 |082| 38| 2493

87| 470067 | 3826961 (A 1497|7713 | 11| 304 (152037 | 58|50 |5 |5 |23 (435 |02 13| T6 [173 | 566 | 690 02| 38 [ D545

88 [ 740647 |3827051| DBO |81 |13 | 11(299|1543| 36 | 57|49 |6 | 5|16 |40 |5 |02 12 | 66 | 177 | 554 | 672 [082| 38| 2510

69 | 740547 | 3398001 |BBA% | 77| 13 | 13 |326|154235|5T|S6 |5 | 5|21 |43 |5 (01| 118 | ¢ [175| 557 | 686 |081| 41 [ I513

S0 [ 680847 |5160971| Do4 | 85|13 | 12 (330|163 18 |56 | 52| 8 | 5 |22 (42| 5 |02) 16 | T4 | 179 | 542 | 673|081 40| 2615

91 639218 |5136701 | B8BS3 | 79 | 13 | 11 (324 |1525) 36 |54 (49| 8 | 5|35 |60 |5 [02) 11 | 105 | 177 | 541 | 663 [082| 41| 2510

92| 639532 | 5224461 |A1460| 77| 13| 9 |319(1576| 35 | 52|53 |7 | 5 (28|60 |5 |02) 12| 98 [ 178 | 548 | o83 00| 38 [ Id25

93 680910 (5224331 | BB901| 80| 13 | 11 (331 (156733 |55\ 52| 8 | 5|31 |B9| 5|02 15| 131 | 183 | 54 | 674 |081| 39| 2584
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Annexe |

ANA| COULEE | BOMNE | TUBE | C | § | P | S |Ma|AL|Nb|V|TH|N|Cu|Cr|Mo| B [NorVaTi CurCroib|Clpem| E | Rm | /R |A% | KV(moy)

G4 [ 740677 |3397991|C5134 |78 | 13 | 11(300 |1619| 33 | 59 (50| 6 | 5 |23 (43| 5 |0L| 15| 76 |17 | 558 | 670 |043|40 | 2506

95 | 740607 |3827251| DSS |78 |13 |10 | 328 (161335 | 58|50 |6 |5 |26|20| 5 |0Z) 114 | 65 | 179 | 565 | 678 (083 40| 2387

S | 742327 | 3826751 |A1508 |79 | 13 | 10|316|1670( 39 | 57 (45| 7 | 5 |Ze |41 |5 |02| 109 | 7T | 162 | G40 | 672 |080| 40| 27ed

07 639407 |5094091|BB91Z |77 |14 |10 |336|1561) 29 |56 |58 | B | 5 |46 (70| 5 02| 122 | 126 | 180 | 542 | 688 |09 30| 2404

98 | 639219 |5093081| D70 |74 |13 | 13 (339 |1549| 28 | 54 54| 7 | 5 |30 (73| 5 |0L| 15| 113 |17 | 545 | 672 (081)39| 2628

99 | 740557 |3693401|C5185 | 75 |13 |10 |331(1650( 49 | 50|51 |6 |5 (18|32| 5 |0Z) 116 | 60 | 178 | 545 | 6B4 (080 39| 3107

100 { 730415282 | 5964048 | B1190 | 59 | 12 | 11|28 (1585 21 |60 | 5 |12 | 5 |0 [10| 5|01 77 30| 148 | Sio | 6l% |083) 41| 3B

101 { 730423597 | 5045034 | D1616 |72 | 14 | 6 | 2014|1455 33 | 67|20 |9 [ 5 |25 |31| 5|01 T 66 | 157 | 554 | 644 [0f6| 40| 3348

102 730423599 | 5645022 |AZ80G | 60 | 12 | B 2061502 24 |59 5 (14| 5 [ 10|12 |5 |01] T8 | 14| 533 | 634 |084) 40 | M8

103 | 730322266 | 3352090 | C7663 | 62 | 12 | 10| 227 |1620| 31 | 60| 5 |12| 5 |10 (10| 5 |0L| 77 30| 153 | 530 | 636 |083) 40 | 3282

104] 730322273 | 3447053 | D2205 | 62 | 12 | 10 | 248 1585 19 [ 60| 5 (13| 5 [ 1010 5 |01 78 3| 152 | 525 | 625 |084) 40 | 3348

105 { 730322117 | 5810030 | A2801| 63 | 12| 6 273 |16%9| 32 | 60| 5 |13 | 5 |10 (10| 5 |0L| 78 0| 159 | 530 | 620 |084) 38 | 3379

106 742337 |3397901| D100 78 | 12 | B | 337|1646| 47 | 58 |45 | 7 | 5 {1623 | 5 |02| 110 | 49 | 179 | 557 | 678 |0.682| 30| 2820

107( 639529 | 5136761 | C5157| 74 | 12| 8 |348 (1562 31| 53 (48 |10 | 5 |17 (45| 5 02| 100 | 72 | 173 | 532 | 659 081)39 | 2827

108 639472 (5136641 |BA936 |79 |13 (10 | 343 (152520 (S0 |48 | 7 | 5 |29 |45 5 |OZ| 105 | B4 | 177 | 581 | o0 |064) 40| 2014

109( 680770 | 5093891 |A1483 | 76 | 13 | 101|333 (150735 | 51|47 7 | 5|18 [49| 5|02 105 | 7T | 172|549 | 670 02|38 | 1734

110 680771 |G094571| D47 |64 | 11| B |403|1571| 49 | 58 |43 | 4 | 5 | 10|36 |5 (04| 105 | 56 | 165 | 544 | o6@ |0.61| 38| 3318

[11[ 680774 |5094791| DB7 |62 |13 |13 (389|165 40 | 5 (44| 2 | 5 |10 (41| 5 |02| 104 | 61 | 166 | 563 | 69 |081| 38 | 2358

L1Z( 740457 | 3626901 | B9013 |57 |13 | 7 (381 |16% |48 |57 (43| 3 | 5 |10[28| 5 |0L| 103 | 4 | 162 | 550 | 688 081) 38 | 202

[13] 748631 (4237131 |A2842 |71 |15 | 5 (355 (164150 |55 |43 |1 |5 |10)30) 5 |01 99 50| 172 | 541 | 655 |083) 37 | 2968

LI4| 748177 | 4713411 | CS140 |69 | 14 | 17| 363 |1672) ¢4 |59 (42| 3 | 5 |10 (33| 5 [02] 104 | 53 | 173 | 528 | 630 |083| 38 | 2044
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Annexe |

ANA| COULEE | BOBINE | TUBE | C | § | P | S |Ma [AL[No| V [T N[ Cu|Cr|Ma| B [NorVoT|CusCooNiobo| Chpem| £ | R |ER|A% | KV{moy)
115 237837 4727101 | C5314 |63 | 2 | § | 330 |i640)32 | 51|45 |3 | 5 [10|53 |5 |02] 9 13| 165 | 562 | 689 (02) 37 | 1638
1G] 237727 |4726751| D156 78| 4 | 13 (364 1638|4959 | 44| 2 | 5|10 (46| 5 |O2| 105 | 66 | 1B1 | 550 | 6B1 |082) 37| 2300
117] 080699 | 5094441 | BA9BS (79| 9 | 5 | 360 |1558| 50 | S6 |43 | 1 | 5 |17 (56| 5 |02] 100 B 179 | 563 | 690 |082] 39| 2338
18| 740617 | 3627201\ C5238 58| 7 |20 (398 (1499 21|50 |49 |2 | 5|10 51| 5|01 101 T | 155 | 55| o7 |082( 37| 217
119( 680905 | 5094391 | C5349 | 70 | 12 (20 (339 1492 19 | 54 |48 | 4 | 5 [10 (46| 5 02| 106 | 66 | 165 | 541 | 664 |081| 41| 2611
120 082462 |6006551)| D30 (78| 1| 2 (399 \1521( 38|50 |46 |3 |5 |10)67 (5|02 W 87 | 177 | 546 | o6l |D83| 30| 1]
120( 550072 |S5634551|BY146| 55| 1 | 2 (373 (148136 | 50|47 |5 |5 [10(57] 5 |04 102 1| 150 | 534 | 653 (02) 39| 2613
122 581407 | 5251201 |A1720 |54 | 10| B (363 1505|4554 | 48| 3 | 5|10 (49) 5 02| 105 | 60 |50 | 555 | 660 |083| 41| 2675
123] 639531 |S136741|C5379 |55 | 14 | 12 | 382 (153937 %6 |49 | 4 | 5 (10|59 | 5 |04| 109 | 79 | 154 | 540 | 669 |081| 41| 2893
124] 051126 | 6066661 C5391 |52 | 10| 2 374 |1491)35 | SB (50| 5 | 519|585 02| 113 BT | 149 | 545 | 667 [082| 41| D751
125 GBOST0 | 5160941 | A1712 |63 | 10| 7 (370 (1513)47 |52 |48 |3 | 5| 1050 5 |02 103 M0 | 161 | 546 | 671 |081| 42 | 2715
126] 681689 | 6066441 | D310 |61 | 10| 11 (3761533 (48 | 58 |48 | 3 | 5 |10 (50) 5 |O1| 109 | 71 | 150 | 564 | 685 |082) 40| 28940
127] 602463 | 6066541 | DILL [ 54 9 | 2 (3791507| 38| 57 |45 4 | 5|10 |G| 5 |02| 16| 78 | 150|530 ) 669 |080) 30| 2418
126( 639523 (5160991 |A1739 | 61|12 15(372|M472) 36 | 53|48 | 4 | 5 [10(57| 500|105 | 77 | 156|547 | 668 |02 42| 2816
120] 629564 |GOGG4A1| D334 74 04 | 14 (371 |1461(37 |54 43| 3 | 5|10 (40| 5 |O1| 100 | 60 | 167 | 548 | 670 |0BQ| 40 | 3144
130] 581408 | 5251191 | AA717 | 85| 9 | 1 (352 (4% 34 | 51|47 |3 | 5|15 |64 |5 |02] 101 80 | 181 | 535 [ 658 (01) 40| 3023
10| 630336 |S251211 | BO150 |50 |10 ) 9 (392 \1532(34 | Si|45 |3 |5 |10 |64 |5 |02 W Bt | 140 | 546 | 668 |082| 30 | 2888
132 639528 |S137121|CS5220 |72 |12 | 10 | 373 (160735 |56 |47 | 3 | 5 (10|58 |5 |02| 06 | 78 | 174 | 541 | 664 |081) 42| 1983
133 748057 |6066401 |A1822| 60 | 13 | 10 {359 |1587) 30 | 54 |45 | 3 | 5 10|64 | 5 |00| 102 B | 160 | G6B | 690 (02) 37| 2558
134] 651127 | 6066631 |ATR40 (72| 11| 6 (400 (1593( 40 | 58 | 44| 5 [15) 10 81| 5 |02| 107 | Q11 | 176 | 580 | 660 |0BG) 40 | 2424
135( 681343 |S251131|B9247 | 87| 12| 8 |375|1516| 32 | 50 |47 | 5|5 [10|55 ] 5 ]02| 11 15| 183 | 544 | obb (02) 37| 2630
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Annexe |

ANA| COULEE | BOBINE | TUBE | C [ § | P | S | Ma | AL|No| V [Ti|Ni|Cu|Cr|Ma|B N4y CorCreNiso Chpem| £ | R | E/R|A% | KV(may)

13| 638971 (4763481 CS504 |88 | 14| 8 | 3341507 35|55 | 46| 2 | 5|38 (53 |5 (03| 103 | 100 | 186 | 545 | 676 |0B1| 38 | M5

[37( 681443 |5474361( D299 (55| 1 | 6 |363 163745 |56 |56 |2 | 5|10\31| 5 |02 16| 51 | 159 | 551 | o6l O83| 41| 1851

138( 747957 | 066411 | CS516 |61 (12| 7 |377 (1518|3487 |43 | 1 |5 |10 |66 |5 |04| 102 | 86 | 160 | 51| 6eB |081)35 | 3064

139 638621 |4324121( D476 54| 15| 6 |321 1622 48 57| 40| 1 | 5|10\ 18| 5 |01 98 | 48 | 153|565 | %9 |081) 38| 2675

14| 748007 | 4323781\ CS546 | 74 | B | 5 | 301|160\ 40|55 | 42| 1| 5 [10(I5) 5 04| 9B | 45 | 173|561 |69 |081|38| 2359

[41] 748577 | 4323551 |B9286 (56| 3 | 5 356 (1619|4656 41| 1|5 (10|20| 5|03 9 | 41 |15 | 568 | 685 |0.83) 40| 2620

142] 748167 (4323691 | BY260 | 50| 9| 6 | 355 1686 50|60 | 40| 1|5 |10 {20 |5 (04| 101 | 41 | 154 | 564 | 695 |081| 40 | 3092

143 1237757 | 4370561 CSS57 |56 9 | 5 |354|1518| 47 |60 | 37| 1 | 5|10\ 22| 5 04| 98 | 42 | 151|540 | o6 |082) 41| 2601

[44{ 632674 | 3981311\ DABL |50 [11] 6 | 400 (1615| 49 | 56|46 | 3 | 5|10 40| 5 |04 107 | 60 | 163 | 551|673 |082) 41| 2065

145] 748017 | 4323361\ D486 |61 | B | 6 |306|1630| 50|50 | 39| 1|5 [10(13| 5|01 99 | 43 | 160|570 | 681|084 41| 2328

146] 069937 | 4324011 |C5550 (56| 8 | 6 |300|1618| 44 |51 41| 2 |5 (10|48| 5|02 9 | 68 |18 | 552 | &92 |0.0|39| 2018

14| 638712 (4371001 |A1890 | 56| 7 | 5 |372(1530| 35 | 49| 42| 3 | 5|10 (47| 5 (03| 94 | 67 | 154|543 | 667 |081| 52| 2007

148 748247 | 4323591 (A1885 |59 | 15| 7 |393|1628| 48 | 4| 30| 1 | 5|10 \27| 5 (01| W | 47 | 161 (557|685 (081 41| 2501

149( 717089 | 4236381 |A2819 |51 ( 8 | 6 |427(1636| 47 |60 | M| 4 | 9|10 |57| 5 |04 108 | 81 | 157|541 | el |082) 43 | 3144

150 747406 | 3606451 |D1652 |54 | 8 | 6 |4321625) 50 | 55| 47| 3 |17 10| 65| 5 [01] 105 | 97 | 160 | 563 | 690 |082| 44| 2073

IS 7417 | 4237011 (A189 |55 |10 | 7 |402|M452) 40| 53|43 |3 |12 10|63 |5 04| 99 | 90 | 151|558 | 66O |082| 44| 1517

152] 716996 | 4236911 |B1016 |53 | 14| 7 |401|l656|49 |54 38| 1 |5 (10|22|5 |04 93 | 42 |157| 557|669 |03 45| 2631

153] 650341 | 5490711 | BY297 |61 | 13| 7 |373 (1632 47|55 41| 3 | 5| 24|50 |5 (03| 99 | 84 | 165|561 | 681 02| 42| el

154{ 681501 |SA91311| DA9Z | 70| 8 | 6 | 308 (1605|5060 | 34 | 1| 5|10 17| 5 04| 95 | 37 | 168 | 557 | 683 |081) 40 | 2087

155 681782 | 5634501 | D503 |63 | 11| 6 |350 1616|5060 |40 1 | 5|10\ 26| 5 03] 100 | 46 | 163 | 558 | 679 |082| 43| Z6lé

156] 050435 |S634461| D497 |65 | 10| 6 |3%6|1500\ 40 |54 | 42| 3 | 5 (1034|501 99 | 54 | 165|557 | 667 |084| 42| 2377

127



Annexe |

ASA( COLLEE | BOMNE | TUBE | C | § P (S |Ma|AL|Nb| V| T0|N | Co|Cr|Mo| B ST CorCioilo| Chpem| E | B |ER|A% | KV{my)
157( 681783 | 5644101 |A1902 |58 | 10 | 7| 365 |1582\ 48 | 51|43 |1 | 5 |10 |37| 5 |04 % | 57 |15 | 57R| 692|084 39| 1018
158] 650443 |5634731| D513 |61 | 6 3701619 47 | 51|45 2 | 5|10 (45| 5 |02 9 | 65 | 163 | 540 | 664 043\ 43| 2039
159] 681533 | 5474611 | D518 |62 (15| 7 | 353167049 (56|43 | 1| 5 |10|26( 5 |04| 102 | 46 | 166 | 575 | 69 |083| 30| 2623
160 681869 |5634561| D509 |65 | 1 STTIIST8| 36 |50 |45 | 1 | 5 |42 (485 |03] 9% | 100 |167 | 56l | 61 043\ 43| 2543
161] 681871 | 5634491 | DS3T |66 | 11 3601567 40| 5B 42 | 2 | 5|28 |51 |5 (04| 102 | 89 | 168 | 544 | oob |081| 40 | 2228
162 650514 | 5634651 |A1908| 54 | 10| & | 327 1490|127 | 52|43 |2 |5 (20|39 5 |02 9T | T | 148|550 | 664|083\ 41| 1734
163( 681787 | 5634501\ D524 |61 |13 | 7 |376|1524| 48 |56 | 43| 1 | 5 |10 48| 5 |[02) 100 | 68 |15 | 549 | oo |082) &2 | 1701
164] 681690 | 5474841 | D530 | 60 | 12 L6{1560| 36 | 53|42 3 | 5 (43|46 5|02 9% | 99 | 158 | GeB | 680 043\ 42| 2050
165] 716993 | 4236981 | BY76 |61 | 6 3501568 | 42 | 50 42| 2 | 5|36 (61| 5 (02| 94 | 107 |16 | 563 | 689|082 42| 2755
166( 748462 | 4236331 | A2855 |69 | 7 3051570 24 (52|43 1 5[40 (40 5 (01) % | 90 | 169 | 535 | 653|062 M| 3009
[67( 650013 |S474301|A1934 |56 | 15| 7 |374(1589(36 |59 | 413 | 5|33 (36| 5 |02) 103 | M | 157|567 | 660 |03 44| 2958
168] G81664 | 5490931 [BY310 |67 [ 14| 7 |M49|15%| 46 S |42 | 1| 5|24 |35( 5 |02 99 | 69 | 166 | 5B | 9 084 41| 3312
169( 639213 | 5474561\ D543 |75 | b STL|1S98| 40 | 57|30 1| 5|16 (40| 5|02 97 | 66 | 175|554 | 673 042 41| 2501
170] 354672 | 6359302 | A1872| 74 | 14 IBL 1338 | 41 {43 |41 | 14|76 |235|98) 5 |01) 98 | 414 | 170 | 532 | oS4 01| 39| 2027
[71] 354661 | 6326908 | B92T1|TL |15 178 (1330 26 | 46 | 40 | 13 | 97 |240)115| 5 (02| 99 | 47 | 169 | 542 | 666 |061) 38 | 2425
IT2{ 15474 | 6334607\ D460 |75 | 9 191 |1365| 32 | 41 | 45 |14 | 72 |225|117) 5 (01| 100 | 419 | 173 | 556 | 670 04338 | 1f6d
[73 354676 | 6359603 | CS5535 |85 | 14| 7 | 190|1405| 45 |45 | 41|14 |60 |250(97 | 5 |01 | 100 | 432 | 185 | 524 | o4l |O6Z) 40| 2309
174] 255044 | 6329002 | B9264 | %6 | 11 189 | 1364) 42 (43 |43 | 14|76 |250|103) 5 |0Z) 100 | 434 | 170 | 555 | 671 |03 38| 2079
175 154762 | 6397001 |A1665|% | 8 250|1401) 30| 38| 41| 14 | B4 |220(100( 5 (02| 93 | 410 | 177 | 555 | ebl |084|40 | 1931
176( 354673 | 6334901 | D456 |65 | 3 16 |1388| 46 | 37 | 38 | 15| 90 |134)93 | 5 |04 | 90 | 421 | 165 | 563 | 665 |05 39 | 2205
177] 255043 | 6329403 | C5528 | 65 | 15 1721375 42 [ 39 | 3B | 15| 85 | 20495 5 |02) 92 | 399 | 1ol | 558 | 057 |0.5) 41| 2477
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Annexe |

ANA| COULEE | BOBINE | TUBE | | § S| Mu [ AL[ND| V| T NP| Cu | Cr|Mo| B [NeHST CosCro¥ioho | Chpom| B | Rm | ER A% | KV{moy)
176( 730314163 | 5126087 | D1622| 75 | 14 3|66 20| S0 5[0 h |1 W) E|02 T 4| 159 | 517 | el6 [0B4) 40| 2560
179 748371 |4236341|D1658| 71|11 350 (1530) 30 | SB[ 41 [ 3 5|15 52| 5|0 100 | T |16k | 522 | 651 |080) 41| 2730
160( 650196 | S474571| DSS3 | 71|13 | 7 |39 (1520|36 |52 (46 |2 | 5|30 (62| 5 |0A| 100 | 182 | 168 | 553 | 675 |082| 40 | 2081
161( 650157 | 5474461 |A1045 | 71|13 | 7 |9 (1507| 30 |52 (4B |2 | 5 |37|79| 5 |04| 102 | 126 | 175 | 560 | 66 082\ 41| 2620
[62( 650159 |5491391)|B9315| ™ |11 M9 (1566 40 | S (46 [ 1| 5 (40T 5|03 99 | 127 | iB1 | 573 | 698 |0B2) 40 | 2715
163 650517 |5634601| D562 | 77| 15 40 (1552 45| SO (4B [ 3 | 5 |43 (B3| 5 |02) 110 | 136 | 178 | 569 | 674 |0B4) 42 | 2603
164 650158 | S474651| DST4 |78 | 10| 7 | 383 |1606| 45 | 52|48 | 1 | 5|35 |64 |5 04| 100 | 109 | 182 | 557 | 679 (082|390 | 2098
165( SB1404 | 5474241 | A1951 |88 |13 | & | 313 (1442|3355 (492 | 5|28 (6B |5 |04| 106 | 106 | 183 | 548 | 675 |0B1|43 | 2452
166 616077 |3608191|D2190|53 |10 95 (1608|310 | S (46 (2 | 5 |25 37| R0 100 | M| 054 | 573 | 603 |0B3) 41| 2408
[67( 650115 | 5491061 |A1926 |83 | 14 BO(1552 46 | ST (463 | 5 16|66 5 |04) 100 | 94 | B3 | Sbe | 699 |081) 42 | 2653
166 650195 |5474581|A1928 |86 |13 | 7 (325|470 39 | 51|46 |3 | 5 | 31|78 5 |01| 100 | 14 | 182 | 545 | 670 |081| 44 | 2359
169( 748464 | 4236501| BOBD |61 | 4 | 7 | 364 (1625| 34 |52 472 | 5 |3|40| 5 |0A| 100 | 81 | i64 | 543 | 660 082\ M| 2679
190( 747410 | 3606431 | DA7IL | 61| 10 | 6 | 34 (1500| 34 |57 46 | 3 | 5| M0 |32 |5 |02| 106 | 52 |61 | 581 | 691 |0B4|43 | 1341
191 748369 | 4090301 ) A 2668 | 56 | 15 B (1498 26 | SO QAL [ 2 51635 5|01 W bl | 150 | 555 | 666 [083) 43 | 2048
192( 730330043 | 2128036 | C5161 | 55| 10 291603 30 | 59 S| 9|5 U (15|01 B S0 | 46 | 562 | 647 07| 40| 2673
193 730414898 | 5551050 | C7674 79| B | 7 220 (1529| 50 | 59 [ 1 4| 5 |46 || 5 |01| 8 | 60 | 168 | 510 | 616 |083| M | 2026
194( 730419003 | 8246033 | BY334 | 66 | 13 | 6 | 206 [1486| 44 | 5712 12| 5 |33 28| 5 |0A| 81 | 70| 153 | 550 | 6d6 |085| 41| 335
195( 730418950 | 8213039 | D5A9 | 74 | 13 D4 {14350 ) S pAL[A2) R 2B R0 M 67 | 158 | 550 | 647 05| 40| 3167
196 730427463 | 8428050 | A1963 | 71| 8 DB (1404 4 | SO A1 [12 ) 5 (163 R |00 &2 80| 157 | 520 | 626 (03| 42| 3031
197( 730427563 | 8349012 | B9327 | 70 | 13 414800 27 STQQ0| 95|27 40) 5|00 T T 157 | 54| odd (083 41| 324
190 | 730419121 | 8220023 | DSB4 |68 | 13 | & | 220 |1945| 40 | 50 [ 10 (15| 5 |4 |38 |5 |0A| 8 | 62 | 17| 56D | 660 |0B4| 41| 38
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Annexe |

ANA COULEE BOBINE TURE C 5 sl Mo | Al | Nb | V Ti N | Cu | Cr | Mo B |NeVHTH| Cot-CreNisMa | CEpem E Rm | BR[| A% m’(mﬂy]
199 | 730418951 | 8228021 | A 1957 | 68 | 15 233 [1508| 44 [ 56 | 13 |12 | 5 |26 |36 | 5 |01| 81 72 156 | 534 | 639 |084| 38 | 3108
200| 656739 | 1316901 | €57 |80 |12 352 (150239 [s0 (41| 1|5 |13 |23 |5 |04 101 46 180 | 542 | 656 |083| 41| 3195
201| 238017 | 4713971 |A1852 |65 | 7 363 1604 32 [ 56 |46 | 4 | 5 |26 | 61| 5 |0z 106 97 168 | 579 | 680 |08s| 42 | 3027
LE REPRESENTANT SONATRACH LE CHEF SERVICE
BOUHAFS Abdelakader
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Annexe |1

Back ChemicalBook Home—> CAS DataBase List—>7785-26-4More Spectrum—: (15)-(-}-alpha-Pinene(7785-.

(1S)-(-)-alpha-Pinene(7785-26-4)IR2

Product Basic Information:

Product Name:(15)-(-)-alpha-Pinene
CAS: 7785-26-4

CClL4FH Tk

ih]

| ey
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50 4

%/ Pk

T T T T T T T
dmn a0 Enon m loon EL L]

PR em
I0ZE B0 1448 4B 1266 77 loRE 77 Bl BB e
2987 18 1436 40 1221 74 10E3 74 EGE 84
2951 14 1381 S0 1206 B& 1047 86
2919 4 | 1378 BB | 1182 &L | 100G 7O i}
2880 273 | 1265 43 | I1EE 7T Q53 Ti
2835 3% | 133m 78 | 11zm 70 Bn7  ab "' .
1470 BT | 1328 77 | pog9E &l E20  Sh st P
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Annexe |1

Back ChemicalBook Home—> CAS DataBase List—>7785-26-4More Spectrum—: (15)-(-}-alpha-Pinene(7785-.

(1S)-(-)-alpha-Pinene(7785-26-4)IR2

Product Basic Information:

Product Name:(15)-(-)-alpha-Pinene
CAS: 7785-26-4

CClL4FH Tk

ih]

| ey

L3

50 4

%/ Pk

T T T T T T T
dmn a0 Enon m loon EL L]

PR em
I0ZE B0 1448 4B 1266 77 loRE 77 Bl BB e
2987 18 1436 40 1221 74 10E3 74 EGE 84
2951 14 1381 S0 1206 B& 1047 86
2919 4 | 1378 BB | 1182 &L | 100G 7O i}
2880 273 | 1265 43 | I1EE 7T Q53 Ti
2835 3% | 133m 78 | 11zm 70 Bn7  ab "' .
1470 BT | 1328 77 | pog9E &l E20  Sh st P
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Annexe |1

Back ChemicalBook Home—: CAS DataBase List—>18172-67-3More Spectrum—: (15)-{1)}-beta-Pinene(18172-67-3

(1S)-(1)-beta-Pinene(18172-67-3)IR1

Product Basic Information:

Product Name:(15)-(1)-beta-Pinene

CAS: 18172-67-3
Lon
] — . . : x - - . : . I - : . . T
4000 000 ool 1500 LoD 500
B/ on

JnTe 43 642 3B 13e7 a7 118 72 926 O CHa
55 66 | 1476 5E 1283 77 | 11eE Td a0d4  BZ "
2973 12 L4653 47 1261 A& L1¢3 &a ETL 14 -
2968 13 1468 37 1266 &4 1104 EB BE4 35
2948 7 lddd EEB 1232 74 IOEE 70 TBE T2
2923 4 1433 5E 1217 74 Lods T2 G603 Bad
2988 16 | 1381 3P 12one T2 473 77 E2E BO M

Information Reference’WinChembase

133



uadla

G g @Al JSU sk dypae cillafieS gyad) Sad jediy LY Akl sl bl Adlad Al diagy Jaad) 13 sla

Uaadind ua (HCI 1My sl 0n paan g b cclbyaall Ji 8 asdioall X70 Noill o (daale €y daal) dilisa clic
el Lasdia) I (lailad any Al FTIR ¢lpaall ciad dadl) Cigdag (CCOM) dlg ccigail) g hAdul palaial) 48y oy pdil) 45
Ofiflide iy JSTY JLEs) Uyaly X703 paibad dubal (HV) s0ally dbsal) cbiddl) cllddly (MEB) bl i asty)
O gl aal ol dua IS day mhad) Al Aual (MEB) galal) g S gaal) ) L) ((AleasSsgslly AiSH) )aadl)
saiadl g-Pinéne JSdy dua Al (@lssmll) gualial) (udi o ggiad L) WS pailadll Lal g dyliie dagaal) g3l

Aaalal) pg dealal) ciliall Al Galsdll B S CDEAS agag pie ) ABLa) (g Galil) il

o3 Jauli Alad o L&l i B Wda ST b ) i Adlad o ) Guil) SSE JSTE LA gl el Les
o Ayl L use o ol g ,gsl Gl HLEA) B daalal) @ Lgiudil A5 daaldl) clial) A Adle caady cilaa g3l
Aaald clial) b lhe i daalal) 5@ clial) b cpdadial) NS dllad duud cply dua (S )a8AY) jLas)

JSG cdaata g8 cdaals (¥ Jaghd ¢ g gl (A janll ciga3l dalidal] cilalsl)
Résumeé

Le but de ce travail est d'étudier ’effet d'inhibition des huiles essentielles (rameaux et cones) du C.

sempervirens. L, contre la corrosion d’acier X70 (soudés et non soudés) dans un milieu d'acide HCI (1M).

Pour ce faire, nous avons utilisé la chromatographie sur couche CCM et le FTIR pour caractériser
les HE, issu par la méthode d’extraction par entrainement a la vapeur d’eau, la caractérisation de I’acier X70
a été réalisé par MEB pour la microstructure, la microdureté et ultrason pour les modules élastiques. Ainsi
gue l'utilisation de la technique (perte de masse et potentiodynamique) pour le test de corrosion de

I’acier en absence et en présence d'inhibiteurs organiques et leur efficacité d'inhibition.

Les résultats ont montré que les deux huiles ont presque la méme nature et se compose
essentiellement de a-Pinéne. Les résultats de la microdureté a montré que la zone soudée est moins dure que
la zone non soudée, avec une similitude des propriétés mécaniques. L’efficacité de I’inhibition des huiles
essentielles pour les cupressus Sempervirens. L est supérieur a celle des huiles des cones. Nous avons constaté
une contradiction dans la vitesse de corrosion donnée par les deux tests. Le test électrochimique a montré que
la vitesse de corrosion des échantillons non soudées et plus grandes que celle des échantillons soudés

contrairement au test basé sur la perte de massequi donne le résultat inverse.

Mots clés : Huile essentiel, C. sempervirens. L, pipeline, soudé, non soudé, corrosion.



