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Introduction générale

La corrosion des métaux et alliages est un phénomene universellement connu qui
entraine chaque année des pertes matérielles considérables pour l'industrie et la collectivité.
Les couts directs et indirects associés aux effets de la corrosion sont difficiles a évaluer. Ils
incluent notamment ceux liés a l'augmentation de 1'entretien des structures altérées et la perte
de temps de production de certaines entreprises. Plus grave encore, la corrosion peut causer
des dommages irréversibles a 1'environnement et méme des pertes en vie humaine puisqu'elle
est susceptible d'entrainer des problemes de santé (pollution, contamination...) mais
également d'affecter les appareils et les structures en service (matériels de transport par
exemple) en provoquant de graves altérations telles que la diminution générale d'épaisseur, la
génération de piqlres, mais aussi des fissures de corrosion sous tension dans les zones
soudées ou a leur voisinage [1]. En conséquence, l'industrie subit des pertes économiques

énormes pour le remplacement des pieces endommagées [2].

Les techniques de prévention de la corrosion sont diverses et variées. C’est pourquoi on
essaie de trouver un compromis entre les meilleures solutions technologiques et les plus
économiques auxquelles s’ajoute une nouvelle composante qui est celle de la protection de
I’environnement. En général, le choix se porte donc sur une combinaison de plusieurs
méthodes de protection qui prend en compte les caractéristiques du matériau, celles de
I’environnement et le colt de 1I’opération. Parmi ces méthodes, 1’ajout d’inhibiteurs, connait
une large application industrielle, spécialement dans 1’industrie de décapage et de détartrage,
la stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés [3,4]. Ces inhibiteurs constituent un
moyen pour lutter contre la corrosion. Ces derniers sont en général des molécules minérales
ou organiques qui, ajoutées en petites quantités dans le milieu agressif permettent de réduire

sensiblement la corrosivité du milieu en interférant directement sur la réaction de la corrosion

[S].

Cependant en raison de I’'impact environnemental et du risque pour la santé, de
nombreux inhibiteurs de corrosion traditionnels doivent étre éliminé et il est urgent de
développer de nouveaux inhibiteurs de corrosion « verts », naturels, faciles a utiliser, moins

couteux et non toxiques pour le manipulateur et I’environnement.

Ces produits sont utilisés sous forme d’extraits bruts ou sous forme d’huiles essentielles
solubles dans les milieux corrosifs. La plupart du temps, ces inhibiteurs de corrosion naturels

ont été étudiés en milieux aqueux a différents pH surtout acide et/ou avec des chlorures [6].
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L’objectif de ce travail est de tester une nouvelle formulation inhibitrice qui soit a la
fois efficace, économiquement rentable et en accord avec les réglementations concernant
I’environnement. L’inhibiteur testé est un extrait brut de la plante de jujubier, du nom
scientifique « Zigyphus.Lotus L.» qui pousse abondamment dans la région de Bouira [6].
Cette plante est I'une des plantes médicinales fruitiecres épineuses de la famille des
Rhamnacées largement utilisée en médecine traditionnelle, cultivée dans des régions
subtropicales de I’Asie, particuliecrement en Chine, en Amérique et en Europe. C’est une
espece polyvalente : ses fruits, ses feuilles et ses racines présentent plusieurs intéréts sur le
plan nutritif, cosmétique et médicinal [7], et fait toujours 1’objet de recherches. Apres la
cueillette de la plante et sa mise en condition (séchage, broyage, tamisage,...), I’extrait de la
plante de jujubier est obtenu par deux techniques d’extraction: a reflux dans ’eau et par

macération dans 1’éthanol pur [6].

Ces différents extraits sont ensuite utilis€s comme inhibiteur de corrosion de 1’acier
dans un milieu aqueux connu pour leur agressivité vis-a-vis de ce métal, le chlorure de

sodium (NaCl a 3%).
Dans ce cadre, ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres:

Le chapitre I est consacré a une syntheése bibliographique relative a la corrosion, les
méthodes de protection usuelles et 1’utilisation d’inhibiteurs en général et I’application des

inhibiteurs verts en particulier.
Le chapitre Il résume les différentes techniques d’extraction des inhibiteurs verts.

Le chapitre Il présente la mise en place de différents montages, la description des
méthodes d’extraction, la préparation de la plante et les techniques d’étude d’inhibition

(étude gravimétrique, électrochimiques).

Le chapitre 1V englobe les résultats des tests d’inhibitions de la corrosion de 1’acier
obtenus par I’extrait de I’inhibiteur vert dans le milieu agressif de NaCl 3%.

Ce travail se termine par une conclusion générale résumant 1’essentiel des résultats et
les perspectives a entreprendre pour approfondir 1’étude. Les références bibliographiques sont

présentées a la fin de chaque chapitre.
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Chapitre I : Corrosion et la lutte contre la corrosion

I.1. Généralité sur la corrosion

I.1.1. Définition

Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie « ronger ou attaquer »,
d’une maniere générale, la corrosion peut étre définie comme étant 1’oxydation et la
dégradation du métal par action du milieu environnant ; plus ou moins agressif, qui peuvent
étre I'oxygene et / ou constituants de 1'air (H,O humide, CO,, SO,, brouillard salin etc.), dun
gaz chaud (O,, CO, etc.) ou d'une solution (acide, basique, un sel fondu), et leur

transformation en nouveaux composés chimiques [1,2].

Selon la norme ISO 8044 (1999) définit la corrosion d’un métal comme « une
interaction physico-chimique entre un métal et son environnement entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal

lui-méme, de son environnement ou systeme technique constitué par les deux facteurs » [3].

I.1.2. Origine de la corrosion :
Les causes de la corrosion sont tres multiples et complexes et se résument dans :

» La microstructure et la composition chimique du métal.
» La composition chimique du milieu.
» Les parametres physiques (température, convection, irradiation, etc.).

» Les sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.).

Naturellement, tous les métaux a I’exception des métaux nobles (Au, Pt), se présentent
sous forme d’oxydes métalliques stables thermodynamiquement. Cependant, 1’obtention des
métaux usuels a partir de leurs minerais nécessite une énergie considérable et les métaux a
I’état pur sont des métaux instables. La corrosion c’est le processus inverse de la métallurgie
extractive qui permet aux métaux usuels de retourner a leur état naturel de minerai et

d’énergie initiale minimale, grace au milieu environnant [4,5].

I.1.3. Types de corrosion :

Selon la nature du milieu environnant avec lequel le matériau rentre en interaction, la

corrosion se développe suivant plusieurs processus:
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1.1.3.1 Corrosion chimique:

Il s’agit d’une réaction hétérogene et d’une attaque directe entre le métal, phase solide,
et son environnement en phase liquide ou gazeuse. Il existe tres peu de cas de corrosion
chimique pure. Par exemple, [’oxydation de 1’acier ordinaire a haute température par

I’oxygene de I’air.

Lorsque le réactif est gazeux ou cette corrosion se produit a haute température, elle est
alors appelée : Corrosion seche ou corrosion a haute température. Si le réactif est liquide, il

est en générale accompagné d’une corrosion électrochimique [6, 7, 8].

I1.1.3.2 Corrosion bactérienne (biochimique) :

La corrosion bactérienne rassemble tous les phénomenes de corrosion ou les bactéries
agissent directement ou par I’intermédiaire de leur métabolisme, jouant un rdle primordial,

soit en accélérant un processus déja établi, soit en créant les conditions favorables a son

établissement.

La biocorrosion correspond donc a la détérioration accélérée d’un matériau due a la

présence de biofilms a sa surface [9,10].

1.1.3.3 Corrosion électrochimique (aqueuse) :

1.1.3.3.a. Définition :

C’est le mode de corrosion le plus important et le plus fréquent qui intervient de facon
tres majoritaire. Elle se produit lorsqu’il existe une hétérogénéité soit dans le métal, soit dans
le milieu (réactif), et réside essentiellement en une oxydation du métal sous forme d’ions ou

d’oxydes et réduction d’agent corrosif existant dans la solution électrolytique.

L’existence de ces hétérogénéités détermine la formation d’une pile avec un passage
d’un courant électrique qui circule entre 1’anode et la cathode. Cette corrosion nécessite la
présence d’un agent réducteur (H,O, O,, H», etc.), sans celui-ci la corrosion du métal ne peut
se produire. Les zones appelées anodes sont attaquées et les zones appelées cathodes sont le

siege d'une ou plusieurs réactions de réduction [2, 5, 6, 11, 12].

1.1.3.3.b . Mécanismes réactionnels :

Ce passage en solution peut étre expliqué par les mécanismes suivants [13] :
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Chapitre I : Corrosion et la lutte contre la corrosion

- Réaction anodique (oxydation du métal)
Fe —» Fe’'+2¢” (1.1)

- Réaction cathodique
Cette réaction (1.1) est nécessairement couplée a une réaction cathodique (de réduction)

» En milieu acide :
2H'+2¢— Hy (1.2)
» En milieu basique ou neutre :

0,+2H,0 + 4 —> 40H (1.3)

1.1.4. Différentes formes de corrosion :

Les types de la corrosion sont classés généralement par rapport a la fagcon dont ils se
manifestent. Ils peuvent étre reconnus visuellement (a 1’ceil nu). L’analyse de I’élément
corrodé peut conduire aux types de corrosion ayant lieu, une fois reconnus on peut connaitre
la cause de la corrosion et ensuite trouver des solutions et des méthodes de protection

appropriées [14].

1.1.4.1 Corrosion généralisée (uniforme):

La corrosion généralisée progresse sur I’ensemble de la surface du métal exposé au
milieu corrosif. Si la progression de cette corrosion généralisée s’accomplit a une vitesse
uniforme en tout point de la surface, C'est le phénomene de corrosion le plus simple et le plus
classique de corrosion, mais pas toujours la plus importante en termes économiques ou

sécuritaires.

La corrosion généralisée résultait de I'existence simultanée de deux réactions
électrochimiques uniformément réparties sur la surface du matériau : la réaction anodique, qui
correspond a l'oxydation du métal (formation d'un oxyde, passage en solution), et la réaction
cathodique qui correspond a la réduction de l'oxydant présent dans le milieu (H+, O2

dissous...).

La vitesse de corrosion est en général exprimée en termes de perte de masse par unité de
surface et par unité de temps ou par 1’épaisseur de métal corrodé en fonction du temps [15-

18].
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1.1.4.2 Corrosion localisée :

Ce phénomene survient, contrairement a la corrosion généralisée, plus dangereuse car

les dégats qu’elle provoque en profondeur diminue fortement la résistance du métal en général

ce type de corrosion ce manifeste sur les matériaux qui présentent une hétérogénéité sur leur

surface, il vise uniquement certaines zones bien distingues du matériau [16].

Cette forme de corrosion s’effectue dans quelque point de surface d’un matériau, les

chercheurs ont subdivisé ce type de corrosion en sept catégories qui sont résumées dans le

tableau suivant [14,19-21] :

Tableau 1.1: Différentes formes de la corrosion

Types et Caractéristique

Schémas

Corrosion galvanique (bimétallique): elle est
due a la formation d’une pile électrochimique
entre deux métaux. La dégradation du métal le
moins résistant devient intensive car il se

comportera comme une anode.

Corrosion caverneuse : est généralement
associe a la présence de petits volumes de
solution stagnante dans des dépdts, des joints

ou des caverneuses.

Corrosion par piqure: est produite par
certains anions, notamment les halogénures, et
plus particulierement les chlorures, sur les
métaux protégés par un film d’oxyde mince.
Elle induit typiquement des cavités de

quelques dizaines de micrometres de diametre.

Corrosion intergranulaire : L’attaque
corrosive se propage dans la masse du métal en
suivant les lignes de contacte des phases
microstructurales, elle conduit a une perte de

résistance mécanique du métal.
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Corrosion sous contrainte : est une fissuration
du métal qui résulte de I’action combinée

d’une contrainte mécanique et d’une réaction

électrochimique.

Corrosion-érosion : Elle résulte du écoulement
mouvement d’un fluide corrosif et d’une T A e R
surface métallique. L’aspect mécanique du
mouvement est important les phénomenes de

frottement et d’usure peuvent intervenir

Corrosion sélective : elle se traduit par la

dissolution sélective d’un des éléments de w
I’alliage.

I.1.5. Parametres influencant la corrosion du fer [22,23] :
1.1.5.1. Effet de I’oxygéne dissous :

I.1.5.1.a. Air-saturé d’eau :

Dans I’eau ou proche de la neutralité a des températures ambiantes ; I’oxygene dissous
est nécessaire pour une appréciable corrosion de fer. Dans I’air-saturé en eau, le taux de
corrosion initial peut atteindre 10 g/m2jour ; ce taux diminue au fil du temps quand I’oxyde
de fer formé constitue une barriere a la diffusion d’oxygene. Le taux de corrosion a 1’état
stable se situe entre 1-2,5 g/m2jour et qui tend a augmenter relativement avec le mouvement
de I’eau par rapport au fer. Cependant, le taux de diffusion a 1’état stable est proportionnel a la
concentration d’oxygene, ainsi que le taux de corrosion. La concentration de 1’oxygene
dissout dans 1’air saturé et les eaux naturelles a température ordinaire est de I’ordre de 8-10
ppm. En I’absence de 1’oxygene dissout, le taux de corrosion a des températures ambiantes est

négligeable pour le fer et ’acier.

1.1.5.1.b. Pression partielle élevée d’oxygene :
Bien que la concentration de 1’oxygene dissous au début de corrosion augmente, il se

trouve qu’au-dela d’une concentration critique, la corrosion tombe encore a une valeur basse.
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Dans I’eau distillée, la concentration critique d’oxygene au-dessus de laquelle la corrosion

diminue encore, est d’environ 12ml d’O2/litre (Fig L.1).

La valeur précédente augmente avec les sels dissous et la température, et diminue avec
1’augmentation de la vitesse et du pH. A un pH=10, la concentration critique d’oxygéne tend a
la valeur d’air-saturé d’eau (6 ml d’O2/litre) et elle est moindre pour les solutions plus
alcalines. Dans les concentrations appréciables de chlorures, cas de I’eau de mer, la passivité
du fer n’est pas établie, et dans un tel milieu I’augmentation de la pression d’oxygene résulte
de ’augmentation du taux de corrosion.

8

l

|
Lr“ Corretlsponds to air saturation
} o
T N
) \

Lu)]

=
4,

Corrosion rate (gmd)
"]

i i
/ N
! ——
|

0 2 4 &6 10 15 20 25
Concentration of dissolved oxygen, (mL/liter)

M

0

Figure 1.1 : Effet de la concentration de [’oxygéne sur la corrosion de [’acier doux

dans 'eau distillée en mouvement lent pendant 48H a 25°C.

1.1.5.2. Influence de la corrosion microbiologique

La corrosion microbiologique est due a la présence et a I’activité des micro-organismes
invisibles a 1’ceil comme les algues, les bactéries et les moisissures. Comme résultat de la
corrosion microbiologique, plusieurs formes de corrosion localisée sont présentes, y compris
la corrosion par piqlres, la corrosion-érosion, la corrosion galvanique, la corrosion par
fissuration, etc. Elle peut se produire dans des endroits qu’on ne peut pas prédire, et peut se
produire a des taux tres élevés. Tous les alliages de 1’ingénierie a I’exception du Titane et des
alliages ChromeNickel, subissent la corrosion microbiologique. En outre, la MIC
(Microbiologically Infl uenced Corrosion) peut avoir lieu dans ’eau de mer, 1’eau fraiche,
eau distillée, les combustibles d’hydrocarbures, produits chimiques, la nourriture, les sols, le
plasma humain, la salive et les eaux usées. Les micro-organismes peuvent agir directement ou
par I'intermédiaire de substances provenant de leur métabolisme, leur rdle soit d’accélérer un
processus de corrosion déja établi ; soit de créer les conditions favorables a 1’établissement du

processus de corrosion.

Page8



Chapitre I : Corrosion et la lutte contre la corrosion

1.1.5.3. Effet de la température

Quand la corrosion est controlée par la diffusion de 1’oxygene, le taux de corrosion a
une concentration donnée d’oxygene est approximativement le double pour chaque 30°C en

augmentant la température.

Dans une enceinte ouverte, avec échappement d’oxygene, le taux de corrosion

augmente jusqu’a 80°C puis tombe a une tres basse valeur, au point d’ébullition. (Fig 1.2).
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Figure 1.2 : Effet de la température sur la corrosion du fer dans ’eau contenant de [’oxygene

dissous.

La diminution de taux de corrosion pour des valeurs de températures supérieurs a 80°C,
est dii a la diminution de la solubilité de 1’oxygeéne dans 1’eau a hautes températures, et cet
effet ombrage finalement I'effet accélérant de la température seule. Par contre, dans le
systeme fermé, I’oxygene ne peut pas s’échapper et le taux de corrosion continue a augmenter
avec la température jusqu’a la consommation totale de 1’oxygene.

Quand la corrosion est controlée par 1’évolution de I’hydrogene, le taux de corrosion
augmente plus que le double pour chaque 30°C de plus en température. Par exemple, dans
HCI, le taux de corrosion du fer est approximativement double pour chaque élévation en

température de 10°C.

1.1.5.4. Effet du pH :
L’effet de pH dans 1’eau pure ou dure et aérée sur la corrosion du fer est représenté sur

la figure (I.3), et la variation de pH est assurée par 1’ajout de HCI et NaOH :
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Figure 1.3 : Effet du pH sur la corrosion du fer dans une eau dure et aérée a

température ambiante.

On remarque que :

- Dans le domaine du pH €] 4-10 [, le taux de corrosion est indépendant de pH est
dépend uniquement de la vitesse de diffusion.

- Pour pH< 4, le taux de corrosion augmente et le pH de la surface métallique diminue.
Le fer est plus au moins au contact directe avec le milieu aqueux du a la dissolution des
oxydes ferreux.

- Pour pH > 10, ’augmentation de 1’alcalinité de I’environnement augmente le pH de
la surface du métal et le taux de corrosion correspondant diminue en raison de la passivation

de fer en présence d’alcalis et de 1I’oxygene dissout.

I.1.5.5. Effet du couplage galvanique :

L’expérience classique de Whitman et Russell a montré que la perte en poids du fer
couplé au cuivre est la méme si toute la surface était fer, et il a été montré aussi que la
pénétration de fer. Augmente quand ce dernier est couplé a un métal plus noble. Par
conséquent, cette expérience fournit des informations sur I’effet de couplage sur le taux de

corrosion du composé le moins noble.

1.1.5.6. Effet des sels dissous

L’effet de la concentration des chlorures de sodium sur la corrosion du fer dans 1’air

saturé d’eau a température ambiante est représenté dans la figure (1.4)
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Figure 1.4 : Effet de la concentration de chlorure de sodium sur la corrosion du fer dans un

milieu agueux et aéré a température ambiante.

La vitesse de corrosion augmente aux temps initiaux avec l’augmentation de la
concentration du sel jusqu’a une concentration de 26% en NaCl, puis diminue quand la

solution est saturée.

Tous ces facteurs ont une influence directe sur la tenue d’un matériau donné, dans un
milieu donné. La compréhension du phénomene de corrosion fait appel donc a plusieurs

disciplines : Métallurgie, Electrochimie, Thermodynamique, Cinétique, ... [3].

I.1.6. Aspect thermodynamiques de la corrosion électrochimique :

1.1.6.1. Interface métal/solution:

En milieu aqueux, les réactions €électrochimiques ont lieu a l'interface métal/solution, et
forment une structure complexe constituée de ce que l'on appelle double couche électrique,
ou simplement double couche, la zone d’interface contenant une séparation de charges qui a
une épaisseur de 10um. Cette double couche est caractérisée du point de vue électrique par
une capacité et par une différence de potentiel, entre le métal et la solution telle que selon le
potentiel appliqué, la charge du métal peut €tre positive ou négative par rapport a 1’électrolyte

[23,24].

1.1.6.2. Modéeles de la double couche électronique [25] :
L’étude de la répartition des charges opposées au sein de la solution a donné lieu a la

mise en place de différents modeles.
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a- Modele de Helmholtz (1879) :

La couche compacte de Helmholtz est constituée d’une couche d’ions située
en surface du solide et d’une couche de charges de signe opposé se trouvant en solution ; cette
double couche est équivalente a un condensateur plan. Parfois, il existe aussi une couche de

surface due a I’adsorption d’ions sur le métal de 1’électrode (Fig L.5.a).

b- Modele de Gouy-Chapman (1913) :

La couche diffuse de Gouy-Chapman correspond aux ions présents dans
I’intervalle compris entre la couche compacte et le sein de la solution. Dans cette derniere,
leur concentration est définie et constante. Dans la couche diffuse qui est d’épaisseur variable,

il existe donc un gradient de concentration ionique (Fig.1.5.b).

c- Modele de Stern (1924) :

Ce modele peut étre considéré comme une juxtaposition des deux modeles
précédents. Il postule en effet la présence d'une couche d'ions compacts d'épaisseur xy. Dans
cette couche, les ions sont trés peu solvates. Au-dela de cette couche compacte, les ions
solvates se répartissent de fagon diffuse. L'évolution du potentiel au voisinage de 1'électrode
contient donc deux phases correspondant aux deux modeles précédents : une décroissance

linéaire dans la couche compacte, puis une décroissance exponentielle (Fig L.5.c).
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Figure 1.5 : Double couche a l'interface électrode/solution.
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1.1.6.3. Analogue électrique de la double couche :

La double couche correspond par définition a l'interface électrode/électrolyte ou se
produit une séparation des charges. Son comportement électrique peut étre assimilé a celui
d'une capacité C (appelée capacité de double couche) en parallele avec une résistance Rt

(appelée résistance de transfert) selon le schéma simple ci dessous (Fig L.5).

Ry

M Double couche

Figure 1.6: Circuit électrique équivalent a l'interface métal — solution.

Le schéma de la Figure 1.6 montre qu'un courant continu peut traverser l'interface
métal/solution. Ce courant, appelé courant de transfert de charge ou courant faradique, traduit

la réaction électrochimique qui se produit a l'interface [26].

1.2.Méthodes de protection contre la corrosion :
Les méthodes de lutte contre la corrosion se résument dans :
1.2.1 Prévention par design ou forme adaptée des pieces :

Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme
adaptée aux conditions d'utilisation, et ainsi d'influencer notablement leur durée de vie. Les

recommandations ci-dessous sont données a titre d’exemples [28] :

» Prévoir un bon drainage pour éviter le probleme d’accumulation dans le cas des
structures en contact avec 1’eau comme les toitures métalliques, récipients métalliques,
bacs de stockage,...etc.

» Faciliter I’écoulement des fluides dans les conduites pour éviter le risque de corrosion-
érosion et corrosion par cavitation,

» Choisir convenablement les matériaux en contact ou les séparer par des joints isolants
électriquement pour éviter le risque de la corrosion galvanique (attaque du métal le

moins noble).
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1.2.2. Prévention par un choix judicieux des matériaux :

Le choix du matériau doit principalement tenir compte des influences défavorables du
milieu et des conditions de fonctionnement. Il n’existe pas des métaux ou alliages qui ont une
résistance absolue a la corrosion, mais on connait uniquement des matériaux résistants a la
corrosion dans certains milieux agressifs, et le comportement a la corrosion n’est qu’un critére
parmi tant d’autres dans le choix des matériaux. La résistance a la corrosion est une propriété

du systeme métal-milieu et non du métal seul [28].

1.2.3. Prévention par électrochimique :

1.2.3.a. Protection cathodique :

La protection cathodique est une technique de « protection active » contre la corrosion
d'un matériau métallique au contact d’un électrolyte. 1l s’agit d’un systeme de prévention
électrochimique basé sur la diminution du potentiel de corrosion jusqu'a un niveau ou la

vitesse de corrosion du métal est réduite de maniere significative.

La protection cathodique est obtenue par l'application d'une tension capable de fournir
un courant cathodique suffisant a la surface métallique pour diminuer son potentiel a un

niveau correspondant a une vitesse de corrosion résiduelle suffisamment faible pour

I’application concernée.
Le courant de protection cathodique peut étre appliqué par I’'un des deux systemes :

» protection par courant imposé utilisant un générateur de courant continu branché entre
la cathode et une ou des anodes auxiliaires utilisant tout matériau conducteur d’électricité (de

préférence inattaquable);

Protection cathodique par courant imposé
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Figure 1.8: Protection cathodique par courant imposé.
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» protection par anodes galvaniques utilisant un couplage galvanique entre la cathode et
une ou des anodes constituées d'un métal ou alliage moins noble que le métal que 1’on veut
protéger [29].

Protection cathodique par anode sacrificielle

Regard
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> 7 ¢

.‘Citern;‘
R

OH"

Figure 1.9: Protection cathodique par anode sacrificielle.

1.2.3. b. Protection anodique :

Le métal pourra étre protégé contre la corrosion dans le domaine de passivation dont le
potentiel de corrosion se situe dans le domaine actif (Ecor < E;). Une polarisation anodique
permet de déplacer le potentiel dans le domaine passif. La densité du courant nécessaire pour
maintenir le métal a I’état passif est tres faible (équivalente a I,.ir). Le maintien d’une
protection anodique ne nécessite que peu de courant. Par contre, la densit¢ de courant
appliquée est nettement plus élevée car elle doit étre supérieure a la densité de courant de

passivation [30, 31].

1.2.4. Prévention par revétements :

Naturellement un revétement doit résister a I’attaque du milieu de contact dans lequel il
se trouve, ainsi qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une
certaine résistance mécanique. Le revétement peut étre métalliques (inorganique) qui sont
couramment utilisés pour protéger I’acier contre la corrosion atmosphériques. Ils sont utilisés
également comme protecteurs contre 1’usure. Ou bien les revétements organiques qui forme
une barriere plus au moins imperméable entre le substrat métallique et le milieu et on les
classe en trois familles (Revétements en bitume, Revétements polymériques, Peintures et

vernis) [28, 31].
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1.2.5. Prévention par inhibiteurs :

1.2.5.a. Définition :

Selon NACE (National Association of corrosion Engineers), un inhibiteur de corrosion
est défini comme suit : un inhibiteur est une substance chimique ou une combinaison des
substances qui lorsqu'elle est ajoutée a un environnement en faible concentration, empéche

ou réduit la corrosion.

Selon la norme ISO 8044 : « Substance chimique ajoutée au systeme de corrosion a une
concentration choisie pour son efficacité, et qui entraine une diminution de la vitesse de
corrosion sans modifier de manieére significative la concentration d’aucun agent corrosif
contenu dans le milieu agressif.» [32].

L’inhibition retarde des réactions d’électrodes comme le transfert de charge ou le
transport de masse et spécialement le processus de corrosion. Elle consiste a I'utilisation des
substances chimiques dites inhibiteurs de corrosion, qui, en les ajoutant en petites quantités a
I’environnement corrosif, réduisent la vitesse de corrosion du métal par action sur le milieu ou

sur la surface du métal [33].

1.2.5.b. Propriétés :
En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit :

> Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les

caractéristiques physico-chimiques de ce dernier ;

» Etre efficace a faible concentration ;

»  Etre stable dans le domaine de températures utilisé ;

» Etre stable en présence d’autres constituants en particulier vis-a-vis de certains
biocides ;

» Etre compatible avec les normes de non-toxicité et de protection de
I’environnement [31];

»  Etre peu onéreux ;

» 1l peut étre utilisé en vue d'une protection permanente (surveillance primordiale du
dispositif) ou plus couramment en vue d'une protection temporaire : durant une
période ou la piece est particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage,
nettoyage,...) ou encore lorsque la piece est soumise a des usinages tres séveres

comme le percage, taraudage, forage, filetage [34];
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I.2.5.c. Les classes des inhibiteurs :

Il existe plusieurs fagcons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont

classés en fonction :

» De leur domaine d’application ;

» De la formulation des produits (la nature chimiques des produits) : (inhibiteur
organique, inhibiteur minéraux) ;

» Des mécanismes d’action électrochimique (ou réaction partielle): (inhibiteur
cathodique, anodique ou mixtes) ;

» Des mécanismes d’interface et principes d’action (mécanisme réactionnel) :
(adsorption et/ou formation d’un film protecteur, élimination de 1’agent corrosif,
etc.).

Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut

présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque groupe de classement [35].

L1.2.5.c.1. Domaine d’application:

On peut distinguer les inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou

gazeux.

* Les inhibiteurs en milieux aqueux : sont choisis en fonction du pH du milieu : en
milieu acide, ils sont utilisés afin d’éviter I’attaque chimique de ’acier lors d’une opération de
décapage ou de détartrage et en milieu neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger
les conduites des circuits de refroidissement.

* Les inhibiteurs en milieux organiques : sont incorporés dans les lubrifiants pour
moteurs, dans 1’essence ou dans les peintures.

+ Les inhibiteurs en phase gazeuse sont employés pour protéger les objets métalliques
pendant leur transport et stockage. Pour cela, des composés organiques ayant une pression de

vapeur élevée sont souvent utilisés [36].

L1.2.5.c.2. Inhibiteurs organiques et inhibiteurs minéraux :
On peut distinguer les inhibiteurs organiques et les inhibiteurs minéraux.

+ Les inhibiteurs organiques :
Ils ont a ’heure actuelle les faveurs des utilisateurs en raison de leur écotoxicité que

celle des inhibiteurs minéraux. Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de
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sous-produits de I'industrie pétroliere. Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe,
constituée d’une ou plusieurs chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile,
constituée d’un ou plusieurs groupes fonctionnels : amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercapto
(-SH), phosphonate (-PO3H?2), sulfonate (-SO3H), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les
groupes fonctionnels usuels, permettant de se fixer sur la surface du métal).

Ils sont généralement utilisés en milieu acide.

+ Les inhibiteurs minéraux :

Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en
tant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les
phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc. Et parmi, les cations
inhibiteurs on trouve essentiellement les ions (Ca2+ et Zn2+) qui forment des sels insolubles
avec des anions tels quel’anion hydroxyde par exemple. Les inhibiteurs minéraux sont de
moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a certains systémes en

circuit fermé [36-38]. Ils sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu acide.

1.2.5.c.3. Inhibiteurs cathodique, anodiques ou mixtes :

Ce classement des inhibiteurs tient compte de leurs influences sur la vitesse des
réactions €lectrochimiques partielles, on différencie trois types :
* Les inhibiteurs anodiques :

Un inhibiteur anodique agit au niveau des anodes microscopiques en diminuant la
densité du courant partiel anodique et en déplacant le potentiel de corrosion dans le sens
positif, ce type d’inhibiteur doit €tre utilisé avec précaution. En effet, si le film protecteur est
altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d’inhibiteur est insuffisante pour
restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqiires profondes. Ainsi, les inhibiteurs
anodiques sont classés en tant qu’inhibiteurs dangereux tels que : 1’orthophosphate, le nitrite
et les silicates.

* Les inhibiteurs cathodiques :

Un inhibiteur cathodique diminue la densité du courant partiel cathodique et déplace le
potentiel de corrosion dans le sens négatif, ceci se produit par 1’adsorption de I’inhibiteur de
corrosion sur les sites cathodiques en formant un film adsorbé empéchant le contact entre le
métal et la solution agressive. Ces inhibiteurs précipitent souvent des sels ou hydroxydes, du
fait de 1'accumulation d'ions OH- sur les cathodes [39].

+ Les inhibiteurs mixtes :
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Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de I’électrolyte sont
considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant (anodique et cathodique). La
résistance de la solution augmente suite a la formation d’un film a la surface du métal.
Lorsque le film est déposé sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de corrosion se
déplace vers des valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface cathodique, le
potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives. Dans le cas de la formation d’un
film sur les surfaces anodiques et cathodiques, le déplacement du potentiel de corrosion est du
coté de la tendance prédominante. Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux

réactions partielles mais modifient peu le potentiel de corrosion [40,41].
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Figure 1.10 : Protection cathodique et anodique.

1.2.5.c.4. Dans la classification liée au mécanisme réactionnel :

Ce classement est différencie ceux-ci a partir de leur mode de fixation sur la surface

métalliques. Et d’apres le mécanisme réactionnel, on distingue I’inhibition [36] :

* Par adsorption :

Dans le mécanisme d’adsorption, I’inhibiteur forme sur le métal une couche mono- ou
multimoléculaire qui joue le role de matelas isolant vis-a-vis des especes agressives de la
solution [38]. II existe deux types d’adsorption physique et chimique :

e Adsorption physique : met en jeu des forces €lectrostatiques, qui est fonction
de la différence des charges portées par I’inhibiteur d’une d’un part et par la
surface métallique d’autre part.

e Adsorption chimique : ce mécanisme conduit a une efficacité de I’inhibiteur
plus importante. Il implique la mise en commun d’électron entre la molécule
inhibitrice et la surface métallique [42].

+ Par passivation :
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Sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils provoquent la passivation spontanée du
métal en renforcant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. Ils se
réduisent sur les pores de la couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se
forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant
par excellence mais son caractere cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son
utilisation [37].

* Par précipitation d’un film :

Provoquent la formation d’un film superficiel constitué de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation des produits de réaction
cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide
faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates [37].

% Par élimination de I’agent corrosif :

N’est que dans des systemes fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau
chaude fermés des centrales thermique. Une faible quantité de sulfite de sodium (Na2SO3) ou
d’hydrazine (N2H4) ajoutée a I’eau préalablement dégazée et dés-ionisée, supprime les

dernieres traces d’oxygene et élimine ainsi la corrosion [43].

I.2.5.d. Domaine d’utilisation :
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

v' Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriels. Eaux
chaudieres, etc.) ;

v L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport, dans cette
industrie, I'utilisation des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde
des installations ;

v’ Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection

anticorrosion des métaux [40].
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Ce chapitre a pour but de présenter les différentes techniques
d’extractions des huiles essentielles (extrait brut) et quelques généralité.
plante (jujubier).

sur la



Chapitre I : Techniques d’extraction des inhibiteurs verts

I1.1. Inhibition de la corrosion par des substances naturelles et méthodes d’extraction :

N

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de maticres
premieres peu cofiteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygene dans leur systtme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques vis-a-vis
des étres humains et de I’environnement. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer des
dommages temporaires ou permanents du systéeme nerveux, mais également des perturbations
du processus biochimique et du syst¢tme enzymatique de notre organisme. La toxicité de ces
composés se manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant
pas biodégradables, ils causent également des problemes de pollution. En conséquence, ces
inconvénients ont orienté la recherche dans la direction des substances naturelles qui peuvent

également offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des métaux et des alliages.

Les plantes ont été reconnues comme sources de composés d’origine naturelle, avec pour
certaines des structures moléculaires complexes et ayant des propriétés physiques, biologiques
et chimiques variables. La plupart des composés extraits de plantes sont principalement utilisés
dans les produits pharmaceutiques et les biocarburants. L utilisation de substances naturelles
est intéressante puisque celles-ci sont biodégradables, écologiques, peu onéreuses et présentent
une disponibilité abondante. Ainsi, de nombreux groupes de recherche ont étudié des produits
végétaux pour des applications en qualité d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres
alliages dans différents milieux corrosifs. Aujourd’hui, environ 4468 articles traitent des

extraits naturels de plantes comme inhibiteur de corrosion [1].

I1.2. Méthodes d’extraction :
I1.2.1. Définition et role écologique :

Selon Durvelle (1930, 1893), les essences ou huiles essentielles, connues également sous
le nom d’huiles volatiles, de parfums, etc., sont des substances odorantes huileuses, volatiles,
peu solubles dans ’eau, plus ou moins solubles dans [’alcool et dans 1’éther, incolores ou
Jaundtres, inflammables qui s’altérent facilement a I’air en se résinifiant. Elles sont liquides a
température ordinaire ; quelques unes sont solides ou en partie cristallisées ; elles n’ont pas le
toucher gras et onctueux des huiles fixes dont elles se distinguent par leur volatilité. Leur odeur
plus ou moins forte, suave, piquante ou désagréable. Elles ont la propriété de ne pas laisser de

tache durable sur le papier [2].
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Dans la plante, les huiles essentielles peuvent étre stockées dans divers organes: fleurs,
feuilles, écorces, bois, racines, rhizomes, fruits ou graines. La synthese et 1’accumulation des
huiles essentielles, classées parmi les métabolites secondaires, se font généralement au niveau

des structures histologiques spécialisées, souvent localisées sur la surface de la plante [3].

Selon Naves (1976) cité par GARNERO (1996), aucune des définitions des huiles
essentielles n’a le mérite de la clarté, ni celui de la précision. La meilleure et la plus générale
est peut étre la suivante : “’les huiles essentielles sont des mélanges de divers produits issus
d’une espece végétale, ces mélanges passant avec une certaine proportion d’eau lors d’une

distillation effectuée dans un courant de vapeur d’eau’’ [4].

Selon La norme AFNOR définit une huile essentielle comme étant un produit obtenu a
partir d’une matiere premiere végétale, soit par entrainement a la vapeur d’eau soit par des
procédés mécanique a partir de 1’épicarpe des citrus, qui sont séparées ensuite de la phase

aqueuse par des procédés physique [S].

Parmi les composants majoritaires des huiles essentielles, nous trouvons les terpénoides
qui possedent un role écologique lors des interactions végétales, comme agents allélopathiques,
c’est-a-dire inhibiteur de la germination, mais aussi lors des interactions végétal-animal,
comme agent de protection contre les prédateurs tels que les insectes. Ils interviennent

également, par leurs odeurs caractéristiques, dans 1’attraction de pollinisateurs.

Par ailleurs, les plantes aromatiques productrices d’huiles essentielles, ont fait 1’objet de

diverses recherches en particulier dans le domaine de la parfumerie [3].

I1.2.2. Méthodes et équipement d’extraction :

Le choix d’une technique d’exploitation des plantes aromatiques doit étre adapté aux
composés spécifiques recherchés : en principe cela ne dépend pas du type d’organe utilisé :
feuilles, fleur, bois, grains ou fruit, racine ou rhizome, a 1’état frais ou a 1’état sec, cas ils
peuvent étre traités par différents modes d’extraction tels que I’entrainement a la vapeur d’eau,

I’hydrodistillation, par un solvant volatile ou un fluide a 1’état supercritique.

Le métal dépend du type de produit souhaité, ou de la nature chimique des molécules

recherchées [6]. Les différentes méthodes d’extractions sont :
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11.2.2.a. Méthodes classiques :

Les techniques classiques pour l'extraction par solvants de molécules actives a partir des

matrices végétales sont basées sur le choix du solvant couplé a la température et/ou a l'agitation

[7].

11.2.2.a.1.Extraction a reflux :

Cette méthode consiste a mettre la poudre des plantes dans de l'eau et chauffer jusqu'a
I'ébullition. Ce dernier empéche la perte de réactif ou de produit par évaporation. Dans le vase a
réaction (souvent un ballon), du fait de I'augmentation de la température, certaines especes
chimiques s'évaporent. Ces especes chimiques montent alors dans le réfrigérant. De 1'eau froide
s'écoule en permanence dans ce réfrigérant, au contact des parois, les gaz se refroidissent et se
condensent sous formes de gouttelettes sur les parois du réfrigérant et finissent par retomber

dans le vase a réaction [3].

I11.2.2.a.2. Macération :

La macération : est un procédé discontinu qui consiste a laisser tremper le solide dans un
solvant, pour en extraire les constituants solubles. Les solvants alcooliques sont capables
d’augmenter la perméabilité des parois cellulaires en facilitant ’extraction d’un plus grand
nombre de molécules polaires, de moyenne et de faible polarité. De plus, le déroulement de la
macération sous agitation pendant un temps étalé (24 h) et a température ambiante permet,
respectivement, I’épuisement du solvant en composés extraits et la prévention de leur altération
ou modification probable par la température élevée. Apres filtration, le résidu peut €tre remis

dans le récipient d’extraction avec une nouvelle portion de solvant.

Au besoin, le processus est répété plusieurs fois. Cette méthode présente I’avantage d’€tre
rapide, surtout avec les solvants a ébullition, mais le processus d’extraction n’est pas toujours

tres efficace [8].

Les macérations a l’eau, plus rarement employées, car elles ont I’inconvénient de

fermenter facilement, ne doivent pas, de toute maniere, excéder une dizaine d’heures [3].
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I11.2.2.a. 3. Extraction au soxhlet :

Une des méthodes d’extraction les plus utilisées est l'extraction au Soxhlet. Elle est
particulierement adaptée pour les échantillons qui présentent de faibles rendements d'extraction
car elle permet d'extraire de grandes quantités d'échantillon [3]. Le corps de I’extracteur,
contient une cartouche en cellulose remplie de matériel végétal. Cette cartouche est fixée sur un
réservoir de solvant (ballon) et est surmonté d’un réfrigérant. Le solvant est vaporisé puis
condensé tout en restant en contact avec le matériel végétal. La solution collectée dans le ballon
s’enrichit de plus en plus en soluté a chaque cycle d'extraction et le matériel végétal est
toujours en contact avec du solvant fraichement distillé. L’extraction est terminée lorsque le
solvant d’extraction devient de plus en plus clair c’est-a-dire sans une proportion significative

de soluté [9].

Les durées d'extraction varient de 1 a 24h, la quantité d'échantillon de 1g a 50g, le type et
la quantité de solvant varient de 150 a 300 ml. Les solvants les plus utilisés sont le
dichlorométhane, le chloroforme, le toluéne, I'hexane, le mélange hexane/acétone ou le

méthanol [3].

Figure I1.1 : Extraction au soxhlet.

I11.2.2.a. 4.Décoction :

Cette méthode s’opere en faisant bouillir les plantes, le plus souvent dans de I’eau.
Parfois dans I’alcool. Elle se fait en mélangeant le macérat et le solvant a température
ambiante. On fait bouillir le mélange a feu doux, en général de 10 a 30 minutes. D’une part, on
ne peut préparer de décoction lorsque la chaleur détruit les ingrédients actifs, d’autre part, la

chaleur peut accentuer leurs effets [10].
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11.2.2.a. 5.Infusion :

Elle se fait généralement avec les fleurs et les feuilles des plantes, mais il est
possible de faire infuser des racines et des écorces. On peut 1’obtenir en plongeant une
plante (une cuillerée a café par tasse) dans de I'eau bouillante et laissez infuser entre 10 et
20min, dans un récipient couvert. Une infusion peut se conserver au réfrigérateur pendant

48 heures maximum. En principe, il est préférable de ne pas sucrer les tisanes [11].

11.2.2.a. 6. Hydrodistillation :

L’hydrodistillation proprement dite, est la méthode normée pour l’extraction d’une
huile essentielle, ainsi que pour le controle de qualité [10, 12]. Le procédé consiste a immerger
la matiere premiere végétale dans un bain d’eau. L’ensemble est ensuite porté a ébullition
généralement a pression atmosphérique (Fig ILI.2). La chaleur permet I’éclatement et la
libération des molécules odorantes contenues dans les cellules végétales. Ces molécules
aromatiques forment avec la vapeur d’eau, un mélange azéotropique. Sachant que la
température d’ébullition d’un mélange est atteinte lorsque la somme des tensions de vapeur de
chacun des constituants est égale a la pression d’évaporation, elle est donc inférieure a chacun
des points d’ébullition des substances pures. Ainsi le mélange azéotropique « eau + huile
essentielle » distille a une température égale 100°C a pression atmosphérique alors que les
températures d’ébullition des composés aromatiques sont pour la plupart tres élevées. Il est
ensuite refroidi et condensé dans un essencier ou vase florentin. Une fois condensées, eau et
molécules aromatiques du fait de leurs différences de densité, se séparent en une phase aqueuse
et une phase organique : I’huile essentielle. La distillation peut s’effectuer avec ou sans
recyclage de la phase aqueuse obtenue lors de la décantation. Le principe de recyclage est
communément appelé cohobage. En laboratoire le systeme équipé d’une cohobe qui est
généralement utilisé pour 1’extraction des huiles essentielles en accord avec la Pharmacopée

Européenne est le Clevenger [11,13].
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8
&
s/ —(6)
I- Chauffe ballon S-Entrer et sortie d eau de refroidissement
2- Ballon 6- Eprouvette graduee
3- Thermomeétre T- Matiére a extraire I"'essence
4- Réfrigérant 8- La couche d"HES

Figure I1.2: Extraction par hydro distillation.

11.2.2.a. 7. Entrainement a la vapeur :

L’entrainement a la vapeur d’eau est I’une des méthodes officielles pour 1’obtention des
huiles essentielles. A la différence de I’hydro distillation, cette technique ne met pas en contact
direct I’eau et la matiere végétale a traiter. De la vapeur d’eau fournie par une chaudicre
traverse la matiere végétale située au dessus d’une grille. Durant le passage de la vapeur a
travers le matériel, les cellules éclatent et liberent 1’huile essentielle qui est vaporisée sous
I’action de la chaleur pour former un mélange « eau + huile essentielle ». Le mélange est
ensuite véhiculé vers le condenseur et I’essencier avant d’étre séparé en une phase aqueuse et
une phase organique : I’huile essentielle. L’absence de contact direct entre 1’eau et la matiere
végétale, puis entre 1’eau et les molécules aromatiques évite certains phénomenes d’hydrolyse

ou de dégradation pouvant nuire a la qualité de I’huile [12, 14].

- Eau froade

&

7. Eau chaude
- Wapeur dieau 8. Eau + HE
- Plantes aromatiques o, Huile essentiells
- Wapeur dieau chargée d"HLE. 10. Hydrolat

WhWN-

Figure I1.3 : Entrainement a la vapeur d’eau ascendante et descendante.
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11.2.3.b. Méthodes alternatives :

L’extraction de molécules issues du matériel végétal ou ligneux par les techniques
conventionnelles se révele étre une étape souvent délicate et tres longue qui nécessite une
consommation importante de solvant. Cela a pour conséquence d’engendrer des dégradations
des matieres traitées (a chaud par exemple) et de diminuer le rendement d’extraction. une
demande croissante de nouvelles techniques d’extraction permettant de réduire a la fois, le
temps d’opération, la consommation de solvant et la quantit¢ d’effluents. Les techniques
modernes telles que I’extraction assistée par micro-ondes ou ultrasons, 1’extraction par fluide
supercritique et I’extraction par solvant accélérée sont des techniques rapides et efficaces pour
extraire des composés chimiques des matrices solides de plantes. Ces techniques peuvent
fonctionner a haute température et/ou haute pression améliorant nettement la but de palier la

cinétique d’extraction [13, 15].

11.2.3.b. 1. Extraction par micro-ondes :

Les micro-ondes constituent, par ailleurs, une méthode d’extraction en plein
développement (Fig I1.4). Cette méthode permet de réaliser des extractions du matériel végétal
frais a pression atmosphérique, sans ajout d’eau ou de solvant. Elle consiste a placer le matériel
végétal dans un réacteur au sein d’un four micro-ondes. Le chauffage interne de 1’eau
intrinseéque de la plante permet de dilater ses cellules et provoquer la distillation azéotropique
d’un mélange d’eau/huile essentielle. Un systeme réfrigérant situé a 1’extérieur du four a micro-
ondes permet la condensation du distillat en continu, puis le mélange est dirigé dans 1’appareil
de Clevenger ou les composés aromatiques sont obtenus par simple séparation de phase.
L’exces d’eau est réintroduit dans le réacteur de maniere a restaurer la quantité d’eau

initialement présente dans la plante.

Comparée a la distillation traditionnelle, 1’extraction sans solvant assistée par micro-
ondes permet d’obtenir une huile essentielle similaire de point de vue qualitative et quantitative
en une durée d’extraction plus courte. Toutefois, 1’extraction des composés oxygénés, de

valeurs odorantes plus significatives que les monoterpenes est favorisée [14] [16].
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Figure I1.4 : Montage extraction par micro-onde.

11.2.3.b. 2. Extraction par ultrasons :

Les ultrasons sont des ondes mécaniques capables de se déplacer dans un milieu élastique
a une fréquence supérieure a la limite maximale d’audibilité de I’oreille humaine (16 kHz). Les
ultrasons de puissance fonctionnant a une intensité entre 20 et 100 kHz sont utilisés pour

I’extraction des ardmes et bien d’autres molécules des plantes.

Le bac ou la sonde a ultrasons sont les deux types d’équipements couramment utilisés
dans les laboratoires (Fig IL.5). Lorsque les ultrasons se propagent a travers un liquide, les
oscillations des molécules provoquent la formation des zones de compression et de dépression
(raréfaction). Quand les cycles de raréfaction augmentent, les forces maintenant la cohésion du
liquide sont vaincues et des bulles de cavitation apparaissent. Ce phénomene est appelé
cavitation. Les bulles vont imploser a co6té de la surface solide (le matériel végétal) et
provoquer la rupture des membranes des cellules qui libérent leurs contenus a 1’extérieur.
Puisque les glandes des huiles essentielles sont généralement présentes a la surface des plantes

aromatiques, I'implosion des bulles de cavitation détruit les glandes qui liberent I'HE dans le

milieu environnant.

La technologie aux ultrasons prend beaucoup d’ampleur dans le domaine agroalimentaire.
Elle permet de pallier a certains problemes rencontrés par la distillation conventionnelle telle
que la grande consommation d’eau, les longues durées d’extraction et les rendements faibles
[15, 17]. L’énergie ultrasonique résultante, permet d’améliorer les transferts de chaleur, de
matiere ou bien d’augmenter la quantité de mouvement, accélérant ainsi la cinétique et la

qualité de la réaction [16,18].
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Figure I1.5 : Extraction aux ultrasons : a)-sond , b) bac.

11.2.3.b. 3.Extraction par le fluide super critique CO; :

Un systeme d'extraction par fluide supercritique (EFS) est montré dans la figure (11.6).
Pendant I°EFS, la matiere végétale est chargée dans un extracteur, équipé de capteurs de
température et de soupapes de pression, a l'admission et a la sortie de l‘extracteur, pour
contrOler les parametres d'extraction. Le réacteur d'extraction est pressurisé avec le fluide par
une pompe. Le fluide et les composés extraits sont transportés vers les séparateurs, ou le
pouvoir solvant du fluide est diminué en diminuant sa pression ou en augmentant sa
température. Le produit est alors récupéré par l'intermédiaire d'une valve située dans la partie la
plus inférieure des séparateurs. Le fluide, quand a lui, est régénéré et recyclé [19].

SCHEMA DE PRINCIFPE
D'EXTRACTION PAR CO2 SUPERCRITIQUE

Htook,

L]
CO2 liguida

- COZ & Néled suparcriigue + oxireil

Figure I1.6 : Extraction par fluide supercritique.
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11.2.3.b. 4.Extraction par solvant accéléré :

L'extraction par solvant accélérée (ESA) est un processus d'extraction solide-liquide
effectué a température élevée, habituellement entre 50 et 200°C et aux pressions entre 10 et 15
MPa. Par conséquent, 1'extraction par solvant accéléré est une forme d'extraction par solvant
pressurisé qui est tout a fait semblable a 1°'EFS. L'extraction est effectuée sous pression afin de
maintenir le solvant dans son état liquide a température élevée. Le solvant est toujours au-
dessous de son état critique pendant I'ESA. La température élevée accélere la cinétique
d'extraction et la pression élevée maintient le solvant a 1'état liquide, réalisant ainsi une
extraction efficace et rapide. En outre, la pression permet a la cellule d'extraction d'étre remplie
plus rapidement et aide a forcer le liquide dans la matrice solide. Les températures élevées

augmentent la diffusivité du solvant améliorant par conséquent la cinétique d'extraction [20].

L'utilisation des solvants non-toxiques, tels que le dioxyde de carbone et 'eau, présente
des avantages économiques et environnementaux. Il a été rapporté que Il'extraction
supercritique par CO2 est une technique nouvelle pour l'extraction des métabolites d‘origine
végétale. Cependant, une quantité considérable de modificateur polaire doit étre ajoutée au
dioxyde de carbone pour extraire les composés polaires. L'extraction par solvants accélérée est
considérée comme une technique alternative et potentielle a 1‘'EFS pour l'extraction des

composés polaires [20].
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I1.3. Généralités sur le jujubier [41] :
I1.3.1. Jujubier :

Le mot Zizyphus vient du grec Zizyphus, mais le mot n’apparait qu’au deuxieéme siecle
(Bonnet, 2001). 1l existe plusieurs especes de ce genre dont quelques un : Le Zizyphus lotus L

qu’est une plante courante dans la médecine populaire [21].

Le Zizyphus lotus L. appelé également jujubier des Lotophages ou jujubier de Berbérie
pousse sur les rives sud de la Méditerranée jusqu’en Afghanistan.Il est issu de la famille des
Rhamnacées [22]. C’est un arbrisseau sous forme de buisson ne dépassant pas 2.5 m a rameaux
flexueux, tres épineux gris blanc poussant en zigzag [23].

Les feuilles sont petites courtes, et ovales plus au moins elliptiques de 1 a 2 cm de
longueurs et de 7 mm de largeur [24]. Elles sont moins deux fois plus longues que larges, a
marges fortement dentées. Elles sont lisses et brillantes sur les deux faces, et présentent trois
nervures longitudinales saillantes partant du pétiole [22].

Les fleurs de Zizyphus lotus L. sont trés visibles de couleurs jaunes avec des sépales
ouvertes en étoiles, des petits pétales et un ovaire supere bisexuel et fleurissent en juin [22,23].
Un fruit ovoide-olong, ayant la forme et la grosseur d’une belle olive. D’abord vert puis jaune,
il devient rouge foncé quand il est mir, en octobre. Sa pulpe épaisse peut €tre d’un blanc
verdatre et d’une saveur a la fois douce et acidulée ou brun jaunatre, un peu glutineuse, a

saveur sucrée et fade [24].

I1.3.2. Appellation :

» Nom commun : Jujubier

» Nom botanique Zizyphus lotus L.
» Nom Arabe : Sedra, N'beg
» Nom Kabyle : azzeggar [25].

I1.3.3. Classification botanique de Zyziphus .Lotus (L).

La classification de la plante est décrite comme suit :

> Regne : Végétal
» Embranchement : Spermaphytes

> Sous embranchement : Angiospermes
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Classe : Dicotylédones
Sous classe : Dialypétales
Série : Disciflores

Sous série : Isostenones
Ordre : Celastrale.
Famille : Rhamnacées

Genre : Zizyphus

YV V. V V V V V V

Espece : Ziziphus lotus.L [26].

Figure I1.7 : Téte et rameau de zizyphus lotus L.

I1.3.4. Aire géographique :

L’arbuste vit dans les steppes subméditerranéennes comprises entre la mer et le Sahara
[27], tout au long de I’ Algérie, la Tunisie, la Libye, le Maroc, et les pays de 1’Europe du Sud
comme 1'Espagne, la Sicile, la Grece et Chypre [25].

Zizyphus lotus (L) est tres répandu dans les régions arides d’Algérie du Sud, Ain
Ouessara et Maessad (willaya de Djelfa) a climat aride, Taghit (wilaya de Bechar) au climat

saharien [28], et aussi a Constantine (Ain Smara).

Figure I1.8: Aire de répartition du Zizyphus lotus (L) en méditerranée.
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I1.3.5. Composition chimique :

La composition chimique de la plante se présente dans le tableau si dessous [29]:

Tableau I1.1: Les composants chimiques majeurs et leur quantité dans les différents

organes végétaux du Zizyphus lotus.L.

Organe végétale Composés majeurs Quantité
Polyphénols totaux 297-4078,2mg/100g
Fruits Flavonoides 122mg/100g
Tanins 33mg/100g
Glucides (monosaccharides) | 8720mg/100g
Saponines 340mg/100g
Feuilles Flavonoides 130-199mg/100g
Polyphénols totaux 664mg/100g
Rutine 3,66mg/100g
Flavonols glycosides 3,00mg/100g
Lipides 29730mg/100g
Protéines 14220mg/100g
Graines Glucides 4087-4720mg/100g
Suce soluble 4100mg/100g
Polyphénols totaux 14,68mg/100g
Polyphénols totaux 109mg/100g
Saponines (lotuside I et II,
Ecorces des racines lotusine A-G) 219mg/100g
Proanthocyanidine 156mg/100g
Flavonoides 87mg/100g
Sucre soluble 10500mg/100g
Minéraux 3200mg/100g
Pulpes Protéines 1180mg/100g
Tanins 922mg/100g
Polyphénols totaux 325mg/100g
Flavonoides 173mg/100g
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Chapitre I11:
Matériels et méthodes

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes
expérimentales utilisées dans le cadre de cette étude. Des
analyses de caractérisation et les techniques électrochimiques
sont présentées, de maniére a souligner leur intérét
et leur pertinence dans [’étude des inhibiteurs.
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II1. Conditions expérimentales et techniques d’étude :
II1.1. Echantillon :

Le matériau utilisé comme €lectrode de travail est un acier au carbone de nuance API

X352 dont la composition chimique est donnée dans le tableau suivant:

Tableau I11.1: Composition chimique en % de [’acier au carbone de nuance API X52.

Elément C Mn Si

% 0.14 024 1.18 0.0017 0.0055 0.058 0.014 0.041 0.032 0.046 0.049 97.619

I11 .2. Préparation du matériel végétal :

Les feuilles de jujubier (Zizyphus lotus.L) ont été récoltées au mois de mai jusqu’au juin

de I’année 2019 a la commune d’ Ath Mensour wilaya de Bouira,

Le protocole détaillé de la préparation du matériel végétal (Zizyphus.lotus.L.), est

présenté dans la figure suivante :

Collecte de plante avec des gants et ciseaux
stériles

A

Récupération des feuilles

¥

Lavage a ’eau courante

Séchage a I’ombre, al’air libre pendant 15
jours

|

Broyage des feuilles (broyeur ) ||

¥

Conservation de la Poudre dans des récipients en verre opaque hermétiquement
fermés + patchs dessiccateurs, a température ambiante.

Figure I11.1 : Protocole séquentiel de préparation du matériel végétal Zizyphus.lotus.L.
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I11.3. Milieux électrolytique :

Le milieu corrosif au cours de cette étude est constitué d’une solution de NaCl a 3% en

poids préparé dans de I’eau distillée.

II1.4. Méthodes d’extraction :

Lors de I’extraction de I’'inhibiteur vert (huile essentielle et extrait brut), on a utilisé

cinq méthodes différentes qui sont résumées dans les tableaux suivant :

1- Huile essentielle : Tableau I11.2: Méthodes d’extractions des huiles essentielles

Quantités
Méthodes (matieres végétal+ Protocole
solvants)
La plante est mise en contact avec de 1’eau
Clevenger dans un ballon lors d’une extraction au

Matiere végétale
(MV)= 100g
Eau distillé =
700ml

laboratoire. Le tout est ensuite porté a
ébullition, pendant 3h. Les vapeurs sont
condensées dans un réfrigérant et les HEs
se séparent de 1’eau par différence de
densité, les parties insolubles dans 1'eau de
condensation sont décantées et, en raison
de sa plus faible densité, 1’huile essentielle
se place au dessus de la phase aqueuse. La
phase aqueuse contenant les composés
hydrosolubles est appelée eau de
distillation (ou hydrolat).
Cette opération a été réalisée au sein du
laboratoire de génie des procedes du

Boumerdes [1].

Hydprodistillation

Matiére végétale
(MV)= 100g
Eau distillé =
700ml

Le procédé est le méme que pour la
méthode de clevenger.
Cette opération a été réalisée au sein du
laboratoire de génie des procedes de

Bouira.
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Coucoutte minute

Le principe de cette méthode est le méme

avec I’hydro-distillation.

Matiere végétale | Cette opération a été réalisée a la maison.
(MV)= 500g
Eau distillé = 31

Le principe de 3 méthodes d’extraction est résumé dans le schéma suivant :

Extraction

( Hydrodistillation, Clevenger,
Couchotte minute )

|}

Séparation du mélange

(

Phase aqueuse m:

avec ’ampoule a décanter
— -

Figure I11.2: Le principe de I’extraction d’Hydrodistillation.
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2- Extrait brut : Tableau I11.3: Méthodes d’extractions des extrait brut

Méthodes

Quantités
(matieres

végétal+ solvants)

Protocole

Extraction a reflux

Matiere végétale
(MV)= 50g
Eau distillé =
500ml

Il est obtenu en mélangeant 50g de la
poudre seche de jujubier avec 500 ml
d’eau distillée puis chauffé pendant une
heure.

Par la suite le reflux est filtré pour éliminer

toutes contaminations.

Cette opération a été menée au sein du
laboratoire de génie des procedes de

Bouira.

Extraction par éthanol

(macération)

Matiere végétale
(MV)= 50g
Eau distillé =
500ml

A 90 g de maticre végétale, nous avons
ajouté 180 ml d’éthanol dans un en Erlen
de 250 ml et nous I’avons laissé macéré
pendant 72 heures.

Par la suite le reflux est filtré pour éliminer

toutes contaminations.

Cette opération a été menée au sein du
laboratoire de génie des procedes de

Bouira.
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Matériel végétal sec

A broyés R
Extraction a Extraction
reflux Ethanolique
Extraction par I’eau distillée (24h) Extraction a froid par éthanol (72H).
Filtration a pompe sous vide Filtration a pompe sous vide

\/

Extrait

Extrait
aqueux sec

Ethanolique

Résidu
végétal sec

Figure I11.3 : Différentes étapes de préparation de I’extraction, A)Extraction a reflux , B)
Extraction par éthanol.

Dans notre travail, on s’est intéressé a I’extrait brut obtenu par macération qui nous a
permis d’avoir le meilleur extrait en terme de qualité, et on n’a pas utilisé les huiles
essentielles en raison de faible quantités récupérées qui restent insuffisantes pour les

différentes applications électrochimiques lors de 1’étude de I’inhibition.

IIL.5. Méthodes de caractérisation de jujubier :

IIL.5.1. Caractéristique organoleptiques :

L’analyse sensorielle est une source d’information essentielle qui, reflete les
expectatives et les tendances des consommateurs .L’analyse a été effectuée en observant et

inhalant directement 1’huile essentielle [2].

Dans cette étude, trois criteres sont considérés pour évalue la qualité organoleptique

» L’odeur ;
» Aspect (Etat physique);
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» La couleur.

II1.5.2. Analyses physico-chimique :
II1.5.2. 1. Mesure de pH :

L’abréviation de potentiel d’hydrogene, mesure I’activité chimique des ions hydrogenes
(H+) (appelés aussi couramment protons) en solution. Plus couramment, le pH mesure
I’acidité ou la basicité d’une solution. Il s'agit d'un coefficient permettant de savoir si une
solution est acide, basique ou neutre .Elle est acide si son pH est inférieur a 7, neutre s'l est

égal a 7, basique s’il est supérieur a7.
+ Mode opératoire :

Cette mesure a été effectuée a 1’aide d’un papier pH.

Figure I11.4: pH-métre.

II1.5.2. 2. Mesure de la viscosité :

La viscosité est la propriété la plus connue des fluides. Elle est la référence pour le
frottement interne d'un fluide lors de I'écoulement. La viscosité est une grandeur dépendante
de la température. Lorsque la température est faible et que le fluide est donc froide, le
frottement intérieur est important et la viscosité élevée. Plus le fluide est chaude, plus le

frottement interne est réduit et la viscosité faible [3].
1. Viscosité dynamique :

La viscosité dynamique caractérise les couches de fluide a frotter ou a glisser les unes
sur les autres, c'est aussi le produit de la viscosité cinématique n par la masse volumique du

fluide :
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u= pv (I11.1)

Avec :

pen Pa.s; nen m2.s-1;renkg.m-3

Unités 1égales (p) : Pa.s (pascal.seconde) ou N.s/m? ; poise (P) et centipoise (cP)
1 poise =1P =0,1 Pa.s

1000 centipoises = 103 cP =1 Pa.s.

2. Viscosité cinématique :

En mesurant, a une température donnée, la durée de I'écoulement d'un volume connu de

liquide a travers un appareil comportant un orifice ou un tube calibré.

Unités:

m2/ s: Stoke (St) ou centistoke (cSt); 10 000 St=1m?2/set 1 cSt = 1mm?2/s.

+ Mode opératoire:

- Mettre le bain thermostatique en marche et le régler a une température de 40°C.

- Choisir un viscosimetre calibre sec propre dont I’intervalle de mesure correspond a la
viscosité estimée et le remplir de I’huile de telle maniere que le fluide doit étre situé
dans le centre des deux traits de viscosimetre.

- Plonger le viscosimetre dans le bain pendant 30 minutes.

- A l’aide d’une pompe sous vide on effectue une aspiration d’une facon que 1’huile
monte dans le tube capillaire qui comporte 1’ampoule.

- Une fois le fluide est dans la partie supérieure de premiere trait on arréte 1’aspiration
et on compte le temps de passage du I’huile entre les deux traits en utilisant un
chronometre.

- Laver le viscosimetre avec de condensat qui se vaporise facilement [4].

Figure I11.5 : Viscosimétre
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II1.5.2. 3. Mesure de la densité :

La densité relative de I’extrait brut est le rapport de la masse d’un certain volume de

I’huile a 20°C et la masse d’un volume égal d’eau distillée a 20°C.
4+ Principe :

La densité ou densité d'un corps ou densité relative d'un corps est le rapport de sa masse

volumique a la masse volumique d'un corps pris comme référence.
La densité est une grandeur sans dimension et sa valeur s'exprime sans unité de mesure [S].
4+ Mode opératoire :

A I’aide d’un densimetre on a pu calculer la valeur de densité relative d’EB de jujubier,

la densité est ainsi donnée par la formule ci-dessous:

m2-m0

d= (111.2)

ml1-mo0

m0 : est la masse, en grammes, du pycnometre vide ;
ml : est la masse, en grammes, du pycnometre rempli d’eau ;

m?2 : est la masse, en grammes, du pycnometre rempli d’HEs ;

Figure I11.6 : Densimetre.

II1.5.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

La détection d'une espece chimique ou biochimique ainsi que I'évaluation de sa quantité
— ou de sa concentration — peuvent étre faites soit a ’aide d’instruments d’analyse tels que

les chromatographes ou les divers spectrometres, soit a I’aide de capteurs.
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Les trois étapes principales des méthodes d’analyses :

Figure I11.7 : Principe des Méthodes d’analyses.

Dans notre étude, on a présenté une seule méthode d’analyse :
I11.5.3.1. Spectroscopie Infrarouge (FTIR):

La Spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourrier (FT-IR), « Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy » est une technique bien connu et couramment utilisée
dans un grand nombre d’application. La spectroscopie est basée sur 1’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau. Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau
lumineux est voisine de 1’énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le
rayonnement et on enregistra une diminution de I’intensité € réfléchie ou transmise qui se
manifeste par un spectre IR représentant les bandes d’absorption. Le domaine infrarouge entre
4000 cm™ et 400 cm™ (2.5- 25 pm) correspond au domaine d’énergie de vibration des

molécules.

ECHANTILLON
. DETECTEUR

m—b |INTERFEROM ETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure I11.8 : Schéma d’un spectrophotometre FTIR.
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Lorsqu’un échantillon est traversé par un faisceau lumineux IR, une partie de la lumiere
est absorbée. C’est griace a cette absorption que nous allons pouvoir déceler la présence de

groupements d’atomes caractéristiques.

Dans notre étude, nous avons utilisé 1’analyse FTIR liquide et solide pour caractériser
les extraits bruts de la plante e jujubier. Nous avons utilisé un spectrophotometre de marque
Shimadzu. Le spectre infrarouge de chaque échantillon est effectué dans une plage de 400 a

4000 cm-1 (2.5 — 25 um) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules [6,7].

I11.6. Appareillage électrochimiques :
I11.6.1. Chaine électrochimique :

La chaine électrochimique utilisée est composée d’un systeme d’asservissement
(potentiostat/galvanostat) gouverné par un ordinateur et une cellule électrochimique avec ses

différentes électrodes :

Figure I11.9: Chaine électrochimique.

» Le potentiostat / galvanostat :

Le dispositif de mesures électrochimiques utilisé dans le cadre de ce travail est constitué

d’un Potentiostat / Galvanostat de type AUTOLAB PG STAT 20. (Fig I11.10)
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Figure I11.10 : Potentiostat/Galvanostat.

N

Les résultats expérimentaux sont enregistrés a 1’aide d’un logiciel de mesures
spécifiques qui pilote des séquences expérimentales et le traitement des données numériques,
appelé NOVA 2,0. 11 a été utilisé pour la réalisation des mesures de chrono potentiométrie
(At > 1 ms), d’impédance électrochimique sous polarisation potentiostatique et la résistance

de polarisation linéaire.

» Cellule électrochimique :

Est un dispositif utilisé pour étudier les phénomenes d’interface entre un matériau et un
électrolyte. Les mesures électrochimiques sont réalisées dans une cellule en verre pyrex qui a
un volume de 1000 ml (Fig III.11), Elle comporte une double paroi (double-enveloppe)
permet la régulation de la température par I’intermédiaire d’un bain thermostaté. La cellule est

munie d’une couverture a cinq orifices permettant de placer de facon fixe les déférentes

électrodes.

Figure I11.11: Cellule électrochimique.

¢ L’orifice central est destiné au passage de 1I’électrode de travail en acier.
¢ Deux orifices, de part et d’autre de I’orifice central sont destinés aux passages des

électrodes auxiliaires en graphite.
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¢ Un orifice pour le passage de I’électrode de référence au calomel saturé (K CI).

¢ Un orifice pour le passage de I’évent du barboteur de gaz (N2) et du (CO2).

» Electrodes :

4+ Electrode de référence :

L’électrode de référence utilisée est une électrode de couple (Ag/AgCl) celle-ci

présente un potentiel de - 0,241 V par rapport a I’électrode standard a hydrogene.

Elle permet de contrdler le potentiel de 1’électrode de travail, les deux électrodes sont
placés proche 1’un de I’autre, ceci est pour but de minimiser la chute ohmique provoquée par

la résistance de 1’électrolyte compris entre ces deux électrode.

Figure I11.12: Photographie de [’électrode de référence d’Agent-Chlorure d’Agent.

4+ Electrode auxiliaire (Contre électrode) :

Ce sont des électrodes en graphite inattaquable, elles permettent la mesure de 1’intensité
de courant qui travers la cellule, et elles sont placées parallelement a 1’électrode de travail ;
pour obtenir une bonne homogénéité du champ électrique, et une répartition d’un courant

uniforme.

Figure I11.13 : Photographie de [’électrode auxiliaire
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4+ Electrode de travail :

L’électrode de travail utilisée est de 1’acier API X52, la surface active est de 1.3 cm?>.

Figure I11.14 : Photographie de [’électrode de travail.

I11.6.2. Préparation de la surface examinée :

1- Confection d’électrode :
L’électrode de travail a été réalisée au laboratoire, et il est découpé mécaniquement a

partir d’une plaque d’acier au carbone a 1’aide d’une tron¢conneuse sous une forme carrée.

Figure I11.15 : Polisseuse.

2- La soudure :

N

Le métal a été par la suite soudé a un fil conducteur puis enrobé dans une résine

thermodurcissable.

Figure I11.16 : La soudure.
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3- Confection de la résine :

L’enrobage est réalisé dans un moule en plastique (2 mesures de la résine avec 1 mesure
durcissant), ce moule est exposé a 1’air ambiant pendant 24heures pour permettre a la résine

de se solidifier.

Figure I11.17 : Confection de la résine.

Avant chaque manipulation, 1’électrode de travail subit un polissage de la surface de
travail au papier abrasif de finesse en grains décroissante sous jets d’eau, le polissage est
ensuite suivi d’un dégraissage a I’acétone puis a I’eau distillée puis d’un séchage sous un flux

& air (Fig I11.19).

Figure I11.19 : Le polissage.

» Polissage :

La préparation et la qualité de surface des échantillons a analyser se fait grace a une

polisseuse de marque LECO GRINDER POLISHER (modele GP2). Cet appareil, comprend
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essentiellement un systéme rotatif qui permet de faire tourner a vitesse constante du papier
abrasif circulaire (diametre 8 pouces) et un systeme d’injection d’eau en continue (pour éviter
de chauffer le métal et donc de modifier sa structure cristallographique). Divers papiers
abrasifs sont utilisés, en fonction de la granulométrie souhaitée, pour obtenir au final un état
miroir de la surface a traiter. La nomenclature la plus employée pour la taille des grains est
celle de L'ISO 6344 (le chiffre correspondant aux nombres de grains par cm?). La

granulométrie varie de P80 a P2000 pour le traitement de surface des aciers de cette étude.

Figure I11.20 : Polisseuse.

I11.7. Techniques d’études :
I11.7.1. Méthodes classiques :

La vitesse de corrosion (V) peut €tre exprimée en termes de perte de masse, de
réduction d’épaisseur ou de densité de courant. Dans notre étude, on a utilisé la perte en poids

(gravimétrie).
I11.7.1.1. Gravimétrie :

La méthode est tres pratique, elle consiste en la mesure de la perte de masse en fonction
du temps d’immersion dans le milieu corrosif sans et avec inhibiteur. Pour déterminer
correctement la perte de masse d’un échantillon corrodé, il est nécessaire d’éliminer la totalité
des produits de corrosion avant la pesée. Son principe repose sur la mesure de la perte de
masse 4m subie par un échantillon de surface S, pendant un temps ¢ d’immersion dans une

solution corrosive maintenue a température constante [8].
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Figure I11.21: Phénomeéne de corrosion par gravimétrie

I11.7.2. Méthodes électrochimiques :

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes : les méthodes
stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. D’un point de vue phéno-
ménologique, la caractérisation de 1’adsorption de composés est possible par le suivi dans le
temps du potentiel en circuit ouvert. On obtient par cette mesure une caractérisation de la
modification de l’interface métal/milieu. L’aspect plus quantitatif (tracé des courbes de
polarisation, spectroscopie d’impédance) permet, quant a lui, d’accéder a des valeurs de
parametres physiques décrivant I’état du systeme (courant de corrosion, taux d’inhibition,

capacité de double couche, résistance de transfert de charge,..) [9].

I11.7.2.1. Méthodes stationnaires :
I11.7.2.1. 1. Suivi du potentiel en circuit ouvert OCP (Open circuit potentiel) :

Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des
processus se produisant a I’interface métal/électrolyte (corrosion, passivation) (Fig II1.22).
L’¢électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel, appelé potentiel d’abandon
ou de repos. Ce dernier est un indicateur qualitatif de I’état de corrosion d’un substrat
métallique dans un milieu électrolytique. Cette mesure permet également de connaitre la
durée d’immersion minimale nécessaire a 1’établissement d’un état stationnaire indispensable

pour le tracé des courbes de polarisation et des diagrammes d’impédance électrochimique [10,

11].
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E corm rel

Temps

Figure I11.22: Différentes allures de potentiel de dissolution d’une électrode.

a — Le potentiel de 1’électrode est de plus en plus noble (cathodique) dans le temps, il y a une

passivation de la surface ;

b — Le potentiel est de plus en plus anodique (moins noble) il y a une attaque (dissolution) ;
¢ — La passivation du métal intervient apres une attaque continue du métal ;

d — C’est le cas d’un film protecteur préexistant avant immersion qui disparait.

Cette méthode indique le type de l'inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le sens de
déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d'inhibiteur. Si l'inhibiteur

est a caractere mixte, aucune indication n'est donnée par la faible variation de potentiel [12].

111.7.2.1.2. Courbes de polarisation :
» Principe :

Consiste a faire passer un courant dans une cellule électrochimique, par
I’introduction d’une électrode auxiliaire qui joue un double réle fermer le circuit et faire
passer le courant , une réaction se déroule sur 1’électrode et celle —ci prend un potentiel E

différent du potentiel a I’abandon . On dit qu’elle se polarise.

La vitesse des réactions d'électrode varie linéairement avec la densité du courant, selon

la loi de Faraday :

i =nF(Vyy — Vyeq) (I11.8)
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La densit¢ de courant mesurée en fonction du potentiel donne une courbe de

polarisation qui renseigne sur la cinétique des réactions d'électrode mise en jeu [13].

M e c,{él‘@ﬂ_ﬁ} (I11.9)

I =iyl exp
D[ RT

Selon la méthode employée, on obtient respectivement les courbes de polarisation,

i = f (E/ ref), E/ ref = f(i). (I11.10)

Figure I11.23 : Courbe de polarisation d’'un métal corrodable.

iox : Courbe élémentaire anodique qui correspond a 1’oxydation du métal.

irea : Courbe élémentaire cathodique qui correspond a la réduction d’électrolyte.

II1.7.2.1.3. Droites de Tafel :
» Principe :

Consiste en des balayages anodique et cathodique, tracées a partir du potentiel
d’abandon dans un repere log(i)= f(E) [14]. Ces courbes permettent 1’obtention du potentiel
de corrosion et du courant de corrosion, mais aussi a partir des pentes, des coefficients de

transfert électronique en oxydation(a) et en réduction (B).
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Si la concentration des réactifs et des produits est uniforme dans 1'électrolyte. La

relation de Butler-Vollmer devient :

i =ipexp (Bl) —igexp (- I}) (IIL11)

c

C'est la forme la plus courante de 1'équation de Butler-Vollmer.

Pour déterminer expérimentalement les parametres cinétiques i, B,, et B. , une
présentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable. Car elle met en
évidence la relation linéaire entre le logarithme de i et la surtension, lorsque cette derniere. En

valeur absolue, est élevée [15].

On appelle domaine de Tafel anodique le domaine de potentiel qui correspond a

i, = ipexp (Bl) (II1.12)

Le logarithme donne :
N=—Bqlniy+Pglni (I11.13)

En passant au logarithme en base dix on obtient I'équation de Tafel d'une réaction

anodique, aussi appelée droite de Tafel anodique :
b, =2.3038, (I111.14)

De facon analogue, pour le domaine de Tafel cathodique :
i, = —igexp (— Bi) (I11.15)

b, = 2.3038, (I11.16)

Les équations de Tafel décrivent les limites anodiques et cathodiques de 1'équation de
Butler-Volmer. Leur découverte au début du vingtieme siecle par Tafel préceéde par de

nombreuses années celle de 1'équation de Butler-Volmer.
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Figure I11.24 : Densités de courants anodique et cathodique (en valeur absolue) d'une

réaction d'électrode (échelle logarithmique).

En extrapolant ces droites, on obtient un point d’intersection correspondant a la valeur

du potentiel de corrosion (Ecq) et du courant de corrosion (icorr)
» Résistance de polarisation (Equation de Stern et Gearv) :

Stem et Geary ont simplifié 1’expression décrivant la cinétique électrochimique
(expression Butler Volmer), pour le cas des petits surtensions par rapport a E.; 1’équation de
butler -volmer peut étre linéariser quand n/B < 0.1 [16].

. _ (1 \(BaBc\ _ B
Leorr = (2_3 Rp) (ﬁa+ﬁc) = R, (111.17)

Dans ce cas, la résistance Rp est appelée résistance de polarisation.

La résistance de polarisation varie en raison inverse de l'intensit¢ du courant de
corrosion i. M. Stern et corr L. Geary ont précisé mathématiquement la relation qui existe
entre la résistance de polarisation R et l'intensité du courant de corrosion i

AE _ BaBc _
E B (2-3 icorr(ﬁa"’ﬁc)) - Rp (III‘IS)
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Ou AE est la surtension, B, et B. est la pente de Tafel anodique et cathodique
respectivement. Cette relation est obtenue en considérant une électrode inattaquable plongeant

dans une solution contenant un systeme oxydo-réducteur.
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Figure I11.25 : Courbe de la résistance de polarisation.

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser les
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (cas du processus d’inhibition) [’utilisation des techniques

transitoires est indispensable.

I11.7.2.2. Méthodes (Non stationnaires) transitoires :

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des
grandeurs physiques du systeme électrochimique de sorte que la réponse du systeme puisse
étre analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été
développées afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque 1’on veut
calculer la vitesse de corrosion d’un métal ou lorsque 1’on étudie les mécanismes réactionnels
mis en jeu. Si une étude stationnaire suffit parfois, elle se révele nettement insuffisante quand

le degré de complexité du systeme électrochimique s’accroit [9].
II1.7.2.2.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique :

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) est une technique traduisant la
fonction de transfert expérimentale reliant I’intensité du courant, traversant une interface

donnée, a la différence de potentiel correspondant (Fig II1.26). Elle permet de séparer et/ou
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d’identifier les contributions des différents phénomenes chimiques et électrochimiques
élémentaires se déroulant a I’interface métal-solution [17]. Les phénomenes rapides se

produisent a hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents ont lieu a basses fréquences

[8].

AX ( Systéme W AY

Perturbation 'L électrochimique J Réponse -

l

Z_AY
T AX

Fonction de transfert

Figure I11.26 : Principe de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Pratiquement, la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique consiste a superposer un
Signal sinusoidal de fréquence variable et de faible amplitude a la valeur de la tension de
I’électrode de travail, puis analyser la réponse en courant du systtme en fonction de la
fréquence [17].

Différents processus électrochimiques sont observés a I’interface métal/électrolyte
[18] :

» le transfert de charge qui a lieu entre l’interface et le métal défini comme un
phénomene rapide et

» le transport de matiere qui a lieu entre I’interface et 1’électrolyte, défini comme un
phénomene plutot lent.

» L’interface est également le lien ou se retrouvent les produits de corrosion, des
réactions chimiques conduisant a I’adsorption et a la désorption de molécules au niveau de

I’interface.
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Figure I11.27: Différents processus électrochimiques a l’interface métal/électrolyte.

Le choix du type de régulation dépend du systeme électrochimique et notamment de

I’allure de la courbe courant-tension. En régulation potentiostatique, le signal perturbateur

appliqué E(t) s’écrit généralement [8] :
E (t) = Es + AE sin (wt)

Avec o =2nf, f correspond a la fréquence de perturbation en Hz.

(I11.19)

Si AIEI, désignant I’amplitude, reste suffisamment petite pour satisfaire les conditions

de linéarité, la réponse en courant du systeme est du type [8] :

I () =1Is + Al sin (ot + Q)

(I11.20)

AE

e

—

Figure II1.28: Principe de la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique.
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Ici, o représente la pulsation (rad.s-1) et ¢ le déphasage entre I(t) et E(t) (Fig II1.28).
Pour une fréquence donnée f, I'impédance électrochimique est une fonction de transfert

résultant du rapport suivant [19] :

Z(w) =AE(w)/Al(®) (11.21)

AE(w) et Al(w) correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs temporelles
correspondantes. Z(w) est un nombre complexe qui peut s’écrire sous les deux formes

équivalentes ci-dessous :

1. forme algébrique
Z(w) =Zr(w) + jZj(w) (111.22)
2. forme exponentiel

Zlw) =1Z(w)le jo(w) (111.23)

IZ(w)! est le module de I’impédance, Zr et Zj sont ses parties réelle et imaginaire. Pour passer
d’une forme a 1’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :

Zr(o) = lIZ(w)llcos(p) (111.24)
Zj(®) = IZ(w)llsin(p) (111.25)

Il existe deux modes de représentation de diagrammes de spectroscopie d'impédance
électrochimique Z(W) :
1- Diagramme de Nyquist :

Est obtenu en tracant dans le plan complexe I’impédance graduée en pulsation w ou en
fréquence (fig 111.29). Les électro-chimistes a la différence des électriciens, portent I’opposé

de la partie imaginaire de I’impédance - ZIm(w) en fonction de sa partie réelle ZRe(w).

La représentation de Nyquist permet de voir les différentes boucles et droites du

diagramme de I’impédance.
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Figure I11.29 : Diagramme de Nyquist.

2- Diagrammes de Bode (module et phase) :

Sont eux obtenus en tragant respectivement log Z(w) et la phase en fonction de log(w)

ou log(f) (Fig I11.30). La représentation de Bode complete la vision du domaine de fréquence.
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Figure I11.30 : Diagramme de Bode.
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Les deux modes de représentation sont complémentaires, le diagramme de Nyquist
donne la présentation de la résistance de polarisation sous forme d’une boucle. Cette
représentation permet de déterminer la résistance de la solution (Re), la résistance de transfert

de charge (Rt) et la capacité de double couche (Cdc) [20].

Un systeme électrochimique peut toujours, en premiere approximation, étre représenté
par un circuit électrique équivalent composé d’éléments passifs. Sous certaines conditions,
le circuit équivalent composé d’une capacité Cd et d’une résistance Rt branchées en
parallele décrit le comportement électrique de I'interface électrode — solution. Lorsqu’un
courant circule dans 1’électrolyte, il faut ajouter la résistance de cet électrolyte Re en série,
qui, multipliée par le courant, permet de calculer la chute ohmique entre les électrodes de

référence et de travail [21].

I11.8. Modes d’expression de I’efficacité d’un inhibiteur de corrosion :

Il existe plusieurs facons d’exprimer 1’efficacit¢é d’un inhibiteur de corrosion.

L’expression la plus courante et la plus souvent utilisée est le taux d’inhibition (1 %)

w-¥ 100 (I11.26)

(T %) = u0

Ou:

uy : est la mesure de la corrosion (perte de masse, intensité de corrosion, etc.) en 1’absence

d’inhibiteur
u : est la mesure en présence d’inhibiteur.

D’autres expressions sont employées mais a un degré moindre; il s’agit du coefficient
d’inhibition qui permet de différencier mieux des inhibiteurs entre eux lorsque le taux

d’inhibition devient tres élevé ou encore de la concentration minimale efficace.

II1.9. Parameétre des essais électrochimiques :

Les parametres fixés pour les essais électrochimiques sont représentés dans le tableau

suivant :
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Tableau I11.3: Parametres des essais électrochimiques

Méthodes utilisées Parametres fixes Valeurs

I’abandon E ., Temps d’immersion 3600 sec
Potentiel final 400mV/OCP
Densité de l’acier 7.8g/cm’
Spectroscopie d’impédance Gamme de fréquence 50kHz - 10mHz
Potentiel de travail E. o
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Chapitre IV

Résultats et discussion

L’inhibiteur vert est extrait de la plante de jujubier, du nom
scientifique «zizyphus.Lotus.L», par cing méthodes d’extraction :
la méthode de clevenger, hydrodistillation, coucoutte minute, a
reflux dans [’eau et par macération dans [’éthanol. Les extraits
obtenus par les cing méthodes sont de différentes couleurs
transparent-marron-vert.

Dans ce chapitre nous avons utilisé uniquement I’HE pour
I’étude gravimétrique pendant une semaine, ensuite nous avons
caractérisé les extraits bruts par macération et a reflux et une
étude comparative a été faite. Enfin, I’extrait obtenu par
macération a été utilisé comme inhibiteur vert lors des études
électrochimiques.




Chapitre IV : Résultats et discussion

IV.1. Caractéristiques organoleptique et physico-chimiques de jujubier :
IV.1.1. Caractérisation de I’extrait brute :
IV.1.1.1. Caractérisation organoleptique :

Les propriétés organoleptiques telles que ’aspect, la couleur et I’odeur, des deux

extraits bruts de jujubier, sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.1 : Propriétés organoleptiques d’extrait bruts de jujubier

Extrait 1 a reflux Extrait 2 par macération
Aspect Liquide huileux Liquide huileux
Couleur Marron Vert
Odeur Caractéristique de la plante Caractéristique de la plante

Les caractéristiques organoleptiques des deux extraits bruts issus des deux méthodes
sont presque identiques, sauf pour la couleur qui varie du marron pour la méthode a reflux, au

vert avec macération.

IV.1.1.2. Analyses physico-chimiques des extraits bruts de jujubier :
Les caractéristiques organoleptiques (aspect, couleur, odeur) étaient autre fois les

seules indications permettant d’évaluer la qualité d’un extrait de plante (une huile essentielle),
mais comme ces propriétés ne donnent que des informations tres limitées sur ces essences, il
est nécessaire de faire appel a d’autres techniques de caractérisation plus précises. La qualité
d’une huile essentielle et sa valeur sont définies par des normes admises et portant sur les

propriétés physicochimiques.

Les différentes propriétés déterminées pour nos deux extraits bruts sont regroupées le

tableau ci-dessous :

Tableau 1V.2 : Propriétés physico-chimiques des extraits brut de Jujubier

Extrait 1 a reflux Extrait 2 par macération
pH 5.10 5.32
Viscosité cinématique 7.7865 mm7/s 340°C ~ eeeeeeeee-
Densité 1.0086 g/cm’ 4 20°C 0.82 g/cm’ a 20°C
Solubilité dans I’eau soluble Soluble
Solubilité dans Soluble Soluble
I’hydrocarbure
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Les résultats obtenus montrent que nos extraits bruts de jujubier présentent un pH
acide et soluble dans I’eau et les hydrocarbures avec formation d’une phase homogene, cela
peut étre expliqué par le fait que nos extraits forment des liaisons assez stables avec 1’eau et
les hydrocarbures.

La densité de I’extrait avec macération est plus faible que celle a reflux, cela peut
s’expliquer par leurs différentes compositions dues aux deux méthodes différentes.

La viscosité cinématique de 1’extrait est de I’ordre de 7.7865 mm?/s 2 40°C supérieur a
celle de I’eau qui est égale 2 0.66 x 10”7 mm?s, cela implique que notre extrait présente une

certaine résistance a 1I’écoulement.

IV.1.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR) :

Les extraits brut obtenus a reflux et par macération ont fait 1’objet d’une
caractérisation par spectroscopie infrarouge afin d’extraire les bandes d’absorption
caractéristiques de chaque extrait, pour les identifier d’une part et pouvoir les comparer

d’autre part. Les spectres des deux extraits sont présentés dans les figures ci-apres :

1- Extrait brut par macération :

110 |- Extrait brut par macération
100
—~ 90 [
=
g
: 80 —
3
x
E 0}
& ol o
= &7 | A
Q
) 60 | N
50 - S
3]
N
/7 ) AU R U U RS S S SR SR
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A (cm)

Figure IV.1 : Spectre infrarouge de [’extrait par macération
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Les principaux groupements sont récapitulés dans le tableau suivant :

Bandes d’absorption A (cm) Attribution
Déformation caractéristique des noyaux

879 aromatiques

Soit élongation C-N ou le carbone est tres

1039-1083 substitué, soit élongation —C-O des alcools
primaires
1375-1700 Elongation C-O des acides
2898-2968 Elongation symétrique et asymétrique des
C-H aliphatique
3314 Bande fine d’élongation —OH

intermoléculaire d’acide ou de phénol.

2. Extrait brut a reflux :

110

Extrait brut a reflux

100

90

80

70

Transmittance (%)

60

50

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A (cm)

Figure IV.2 : Spectre infrarouge de [’extrait a reflux
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Les principaux groupements sont regroupés dans le tableau suivant :

Bandes d’absorption A (cm) Attribution
1440 Elongation —C-N des amines non substitués
1624 Elongation —C=0 des acides carboxyliques
2914 Elongation symétrique et asymétrique des
C-H aliphatique
3320 Elongation —OH d’acide ou de phénol

On remarque que les deux extraits présentent les mémes groupements fonctionnels, avec
de plus de bandes d’absorption (pics) pour I’extrait avec macération du a I’effet de 1’éthanol

qui entraine le maximum de corps présents dans la plante.

IV.2. Etude de P’inhibition de la corrosion de I’acier dans le milieu NaCl 3% :

Afin d’évaluer ’efficacité inhibitrice de mes extraits deux approches d’étude ont été

envisagées a savoir : I’étude gravimétrique et 1’étude électrochimique.

Les mesures de perte en poids sont souvent prises comme une premicre approche de
I’étude de I’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette
méthode présente 1’avantage d’€tre une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un

appareillage important.

L’étude électrochimique apporte d’intéressantes indications quant aux mécanismes
d’action de l’inhibiteur  grdce aux  techniques  électrochimiques  utilisées
(chronopotentiométrie, courbe de polarisation, impédances électrochimiques..) permettant
d’accéder a des vitesses de réaction et a des valeurs de parametres physiques décrivant 1’état

du systeme (capacité de double couche, résistance de transfert de charge,...).

Cette étude a pour but I’étude de I’action de I’inhibiteur organique a base d’extrait brut

de jujubier sur le comportement de la corrosion de I’acier dans le milieu NaCl 3%.

IV.2.1. Etude Gravimétrique :
IV.2.1.1. Avec ’huile essentielle de jujubier:

Les essais de perte de masse ont été effectués dans deux milieux :
Milieu 1 : échantillon d’acier (M1) + solution de NaCl 3%
Milieu 2 : échantillon d’acier (M2) + solution de NaCl 3% + 1 ml d’inhibiteur.
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Les échantillons d’acier utilisés ont une forme cylindrique de 1 cm de diametre et 5
mm d’épaisseur. Ces échantillons sont immergés dans NaCl 3% sans et avec addition de
I’inhibiteur. Les masse des différents échantillons été déterminées apres chaque 24 heures
d’immersion pendant une semaine a la température ambiante (20-25°C).

Les résultats sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 1V-3 : Evolution des pertes en poids en fonction du temps,

avec et sans inhibiteur a base de I’ huile essentielle

ml 2,146 2,2409 2,236 2,228 2,2146  2,1705

Am (g/cm®) 0.03022  0.0156  0.00255 0.00426 0.00217

m2 2,511  2,5631 2,525 2,5206 2,5151 2,51

Am (g/cm®) 0.01659 0.01213  0.0014  0.00175 0.00161

Le tracé des pertes en poids en fonction du temps est représenté dans la figure V1.3

0,035

—=&— Sans inhibiteur
0,030 |- —&— Avec inhibiteur

0,025 -

o
o
n
o

T

0,015 -

0,010

Perte de poids (g/cm’)

0,005

0,000 -

Temps, jours

Figure IV.3 : Variation de la perte de poids en fonction de concentration en inhibiteur
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D’apres les résultats obtenus, apres 24 heures d’immersion on constate que les deux
échantillons en acier sont attaqués par le milieu NaCl 3%. On remarque une augmentation de
poids de I’ordre de 0.03022 g/cm” dans le milieu sans inhibiteur. Par contre, dans le milieu
avec inhibiteur 1’augmentation de poids est de 1’ordre de 0.01659 g/cm?, ce qui explique déja
I’effet inhibiteur de notre huile essentielle.

A partir de deuxieme jour, les deux échantillons présentent des pertes en masse moins
importante avec une meilleure efficacité en présence d’inhibiteur. Cette diminution peut
s’explique par ’oxydation de la couche passivante dans le cas sans inhibiteur. Pour le cas
avec inhibiteur, la perte en poids est moins importante dii 1’adsorption d’inhibiteur sur

certaines parties de la surface métallique.

IV.2.1.2. Avec I’extrait brut de jujubier :
Les essais de perte de masse ont été effectués dans deux milieux :

Milieu 1 : échantillon d’acier (M1) + solution de NaCl 3%
Milieu 2 : échantillon d’acier (M2) + solution de NaCl 3% + 3 ml d’inhibiteur.

Les échantillons d’acier utilisés ont une forme plate, dont la surface de M1 est de
I’ordre de 2.94 cm? et celle de M2 est de I’ordre de 3.29cm?. Ces échantillons sont immergés
dans NaCl 3% sans et avec addition de I'inhibiteur. Les masses des différents échantillons
ont été déterminées apres différents temps d’immersion pendant 2 mois a la température

ambiante.
Les résultats sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.4 : Evolution des pertes en poids en fonction du temps, avec et sans

inhibiteur a base de [’huile essentielle

ml 2,0855 12,0788 2,0681 2,0600 2,0403  2,0148

/Am/ (g/cm’) 0,00228 0,00364 0,00276  0,00670 0,00867
m2 1,7103  1,7081 1,7012 1,6954  1,6800 1,6678

/Am/ (g/cm®) 0,00067 0,00209 0,00176  0,00467 0,00370
Rendement(%) 29.39 30,43 36.23 30,29 48,22
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Le tracé des pertes en poids en fonction du temps est représenté dans la figure IV 4.

0,010
—8— Sans inhibiteur
—o— Avec inhibiteur (3 ml) ]
0,008
| |
£ 0,006 |-
(5]
)
s °
S 0,004 | \
D_ b
[N o o
°
e
®
o

0,002 2 /0\,

0,000

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temps, jours

Figure IV.4 : Variation de la perte de poids en fonction de concentration en inhibiteur a base

d’extrait brut.

La figure IV.4 montre clairement 1’effet inhibiteur du I’extrait brut sur le comportement
de corrosion de I’acier en milieu NaCl 3%. L’échantillon de I’acier dans le milieu avec
inhibiteur du I’extrait brut montre un rendement d’environ 30% pendant 38 jours. Apres 74
jours, on remarque une diminution de la perte de poids en présence d’inhibiteur, tandis qu’en
absence d’inhibiteur /Am/ augmente de plus en plus par rapport a /Am/ avec inhibiteur et
I’efficacité a été estimé a 48.22 %. Cela peut étre expliqué par une faible adhésion des

particules de I'inhibiteur sur la surface du métal pendant toute cette durée.
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IV.2.2. Etude électrochimique :

IV.2.2 .1. Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps :

Les valeurs du potentiel en circuit ouvert ne fournissent pas d’information directe sur la
cinétique de la corrosion. Mais elle nous permet de connaitre le comportement

électrochimique de I’acier dans le milieu [1,2].

La figure IV.5 présente 1’évolution du potentiel de corrosion en circuit ouvert du I’acier
(Ecorr) durant 60 min d’immersion pour différentes concentrations en inhibiteur, les courbes
obtenues ont été comparé a une courbe de référence sans inhibiteur dans la solution de NaCl

3%.

-300

-400

-500

-600 -

Ecorr 1’n\](Ag/Agc])

-700 -

-800 -

0 10 20 30 40 50 60

Temps, min

Figure IV.5 : L’évolution du potentiel de corrosion de I’acier APl X52 en présence de

différentes concentrations de l'inhibiteur en milieu NaCl 3%

En présence de I’extrait brut a différentes concentrations en volume, le potentiel de
corrosion de I’électrode de travail enregistré est de plus en plus positif avec ajout de
I’inhibiteur et atteint une valeur maximale pour la concentration relative a 5 ml, qui est de

I’ordre de (-628,98mV/Ag/AgCl) et qui est supérieur a celle obtenu dans NaCl a 3% sans
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ajout d’inhibiteur (-666,35mV/Ag/AgCl) au bout de 1 heures d’immersion. L’évolution de

potentiel libre dans le sens anodique traduit la formation d’une couche protectrice.

On remarque aussi que toutes les courbes chronopotentiométriques enregistrées
évoluent vers des valeurs positives en potentiel, pour se stabiliser sur un palier apres 20

minutes d’immersion, qui représente 1’état stationnaire.

1V.2.2.2. Courbes de polarisations :

Les courbes de polarisation ont été obtenues a différentes concentration en volume a la
température ambiante. Le potentiel appliqué a 1’échantillon varie de fagon continue de -200 a
+400 mV, avec une vitesse de balayage de 0.5mV/sec. Nous avons choisi une vitesse de
balayage relativement faible afin d’étre en régime quasi-stationnaire. L’intensité du courant
est mesurée entre 1’électrode de travail et la contre- électrode de platine. Avant le tracé de
courbes i=f(E), I’électrode de travail est maintenue a son potentiel d’abandon pendant 60

minutes.

La figure IV.6 représente les courbes de polarisation anodiques et cathodiques de
I’acier APIX52 dans une solution de NaCl 3%, a 25°C en absence et en présence des
inhibiteurs a différents volumes (tracées de Tafel). Les mesures sont réalisées apres la stabilité

du potentiel d’abandon.

Page 69



Chapitre IV : Résultats et discussion
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Figure IV. 6 : Courbes de polarisation de l'acier API X52 dans le NaCl 3%, avec et sans

addition d’inhibiteur.

Les parametres électrochimiques représentés dans le tableau IV.5 ont été déterminées

a partir des courbes de polarisation (Tafel) de la figure IV.6 :

v" La densité du courant de corrosion (icor),

v’ Le potentiel de corrosion (Ecor),

v’ La pente de Tafel cathodique (B.) et anodique (B.),

v’ L’efficacité inhibitrice de corrosion (E%) qui est définie par [3] :

i — i
E(%) = ( corr.0 corr) % 100 (IV.1)
corr

Ou i2,, et i.orr correspondent respectivement aux densités de courant de corrosion

enregistrées en absence et en présence de I’inhibiteur a différentes concentrations.

Ces densités de courant de corrosion ont été déterminées par extrapolation des droites
de Tafel anodique et cathodiques au potentiel de corrosion.
L’efficacité inhibitrice déterminer par la résistance de polarisation est calculée par la

relation suivante :
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inh_
E(%) = R‘”R—nf") x 100 (IV.2)
14

Ou R;,”h et R, sont les résistances de polarisation de I’acier avec et sans addition de

I’inhibiteur.

Tableau 1V.5: Les paramétres électrochimique de ’acier APIX52 dans NaCl 3% sans

et avec addition de l'inhibiteur a différentes concentration.

Ecorr Rp Leorr(mA/cm’) Ba Be Ei(%)
(mV) (ohm.cmz) (mV dec @mV decl)
/Ag/Ag D)
Cl
Blanc -659 440,53 0,1182 489.2 -122.4 /
1ml -628.,8 545.4 0,0574 467.4 -105 51,43
2ml -633,2 526,32 0,0533 418,2 -95 54,90
3ml -630,2 550,52 0,0471 333,2 93,5 60,15
4ml -629,7 489,56 0,0782 478 -113,2 33,84
Sml -642 445,13 0,096 430,2 -112,1 18,78
560
. / ) = o (0
520 \ \ NE 0,10
< M
N8 E 009 /
£ 500 =
g . E 0,08 | o
5_480 % 007 -
460 % 0,06 .
440 o o » . . . T . .
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Volume en inhibiteur

2

3 4 5
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Figure IV.7 : (a) I’évolution de la résistance de polarisation, (b) la densité du courant

en fonction du volume d’inhibiteur

Nous remarquons d’apres le tableau et les courbes:

La densité du courant de corrosion (/ ¢or.) diminue apres 1’addition de I’inhibiteur et
atteint une valeur minimale de 0,0471 mA/cm? pour le volume de 3 ml, et elle est de 0.1182

mA/cm? pour le test a blanc. Tandis que, les résistances de polarisation augmentent et atteint
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une valeur maximale de 550,52 Q.cm? pour le volume de 3 ml, et elle est de 440,53 Q.cm?

pour le test a blanc.

L’addition de I’inhibiteur provoque un léger déplacement du potentiel de corrosion
vers des valeurs plus anodiques. Ce déplacement s’accompagne d’une nette diminution des
densités de courant anodiques et cathodiques, due a l'effet de blocage des sites actifs sur la

surface d'acier par les molécules de 1'extrait adsorbées sur la surface du métal [4].

Pour pouvoir classer les inhibiteurs de corrosion comme inhibiteur anodique, cathodique

ou mixte selon plusieurs chercheurs [5,6] :

» Si le déplacement doit étre inférieur a 85 mV, I’inhibiteur considéré comme inhibiteur
de type mixte.
Et selon N. Djeddi et all [6].

» Si Les valeurs de [, et B, ne change pas de maniere réguliere, 1’inhibiteur considéré
comme de type mixte.
D’apres ces données on peut confirmer que les molécules de I’extrait de 1’extrait brut

de jujubier peuvent étre classées comme inhibiteur mixte.

Le suivi de I’évolution de la résistance de polarisation de I’acier API X52 et la densité
du courant dans le milieu agressif sans et avec addition de I’inhibiteur permet d’avoir des

informations importantes sur I’efficacité de film formé lors du phénomene d’inhibition.

La figure IV.7 montre que la résistance de polarisation de I’acier augment tandis que
la densité du courant diminue au fur et a mesure de 1’augmentation du volume en extrait brut

dans la solution jusqu’a un volume de (3ml).

L’¢élévation de la résistance de polarisation est provoquée par le blocage des sites actifs
(anodique ou cathodique) de la surface métallique de 1’acier par suite a la formation d’une

couche moléculaire de I’inhibiteur de corrosion adsorbé [4].

L’évolution l'efficacité en fonction du volume de I'inhibiteur, représentant le taux

d’inhibition de la corrosion de I’acier dans NaCl 3%, est présentée dans la figure I'V.8:
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Figure IV.8: L’évolution de l'efficacité d’inhibition en fonction de volume d'inhibiteur.

L'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation du volume d'inhibiteur pour
atteindre une valeur maximale 60.5% pour 3ml d’inhibiteur, puis elle diminue pour la

concentration 4 et 5 ml.

» Cette diminution est due a la dégradation de la couche moléculaire de I’inhibiteur, et la

concentration relative au volume de 3 ml est la concentration seuil.
IV.2.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) au potentiel de corrosion :

Les diagrammes d’impédance électrochimique ont été relevés au potentiel de
corrosion, pour différents volume d’extrait brut de Jujubier. Les mesures ont été effectuée

dans la gamme de fréquence S0KHz-10mHz et une amplitude de 10mV.
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Figure IV.9 : Diagramme de Nyquist obtenus pour [’acier APl X52 dans NaCl 3% contenant

différent volume de ’inhibiteur.

Nous remarquons pour touts les volumes utilisées, la présence d’une seule boucle

capacitive.

Les diametres des boucles capacitives augmentent avec I’augmentation du volume de
I’inhibiteur, représentant les résistances de transfert de charge, ceci indique l'efficacité

d'inhibition en fonction du volume en inhibiteur.

Ce type de diagramme indique généralement que la réaction de corrosion est controlée
par un processus de transfert de charges sur une électrode solide de surface hétérogene et

irréguliere [7,8].

L’analyse des diagrammes d’impédance conduit a la recherche des schémas
électriques équivalents susceptibles de traduire le comportement de 1’interface métal/solution.
Ainsi, le circuit équivalent qui permet la bonne description de ces types de spectres

d’impédances est donné dans la figure IV.10.
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Un élément de constant de phase (CPE) en parallele a une résistante correspondante a
une résistance de transfert de charge (Rt), I’ensemble est en série avec une autre résistance de

faible valeur correspondante a la résistance d’électrolyte ou solution (Rs) [9].

CPE

h %
rd

th
—L__

Figure IV.10 : Schéma électrique équivalent.

Les parametres électrochimiques et 1’efficacité inhibitrice (E%) pour différents volume
en inhibiteur obtenues par la spectroscopie d’impédance électrochimique sont réunies dans le
tableau IV.6.

Dans le cas de la spectroscopie d'impédance électrochimique, 1'efficacité d'inhibition

est calculée en utilisant la résistance de transfert de charge comme suit [10] :

inh _
E(%) = (R"- Re) X 100 (IV.3)

inh
R t

Tableau 1V.6 : Les paramétres électriques dans NaCl 3 % avec et sans inhibiteur a différents

volumes a température ambiante.

R, Ca R (Q.cm®) E rt%
(Q.cm2) (uF/em?)

Blanc 5,07 0,074 261,9 /
1ml 5,99 0,04 575 54,45
2ml 5,24 0,035 580 54,84
3ml 6, 64 0,03 602,44 56,52
4ml 5,16 0,069 520,2 49,65
5ml 6,5 0,048 3323 21,18
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A partir de tableau IV.6, nous pouvons remarquer que :

Avec I’addition de I'inhibiteur, les valeurs de capacité de double couche (CPE) varient
avec I’addition de I’inhibiteur, diminuent de 0,074 pF.cm, pour le blanc a 0,03 uF.cm™ pour
le méme volume de I’inhibiteur (3ml). Cette variation est associée a l’adsorption des

molécules organiques sur la surface de substrat [11,12].

Les valeurs de la résistance de transfert (Rt) deviennent plus importantes avec
I’augmentation du volume de I’inhibiteur et atteint une valeur maximale de 602,44 Q.cm?

pour le méme volume, ces valeurs sont indiquées dans le tableau VI.6.

L’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur, calculée a partir de ces parametres, évolue de la
méme facon que la résistance de transfert de charge (Rt) et atteint une valeur maximale de

56.52% a 3ml de I’inhibiteur.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouvés par les mesures de la courbe

polarisation (par extrapolation des droites de Tafel)

650
600 i __—
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450 i

400

Rct (ohm,cmz)
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300

250

1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0 1 2 3 4 5

Volume d'inhibiteur (ml)

Figure IV.11 : L’évolution de la résistance en fonction du volume de [’inhibiteur
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L'augmentation du volume de l'inhibiteur entraine une augmentation de Rt et une
diminution de capacité de la double couche. Ces résultats sont liés au mécanisme d’adsorption
de I'inhibiteur. En effet, les molécules de I'inhibiteur s'adsorbent a la surface du métal, le film
ainsi formé sert de barriere bloquante qui empécherait les ions corrodants de 1'électrolyte
d'atteindre la surface de 1'électrode, ce qui protege efficacement contre la corrosion. D'une
maniere générale, plus le volume de l'inhibiteur augment plus le recouvrement de la surface et
donc I’épaisseur du film croit. Par conséquent, plus la surface est bloquée, plus la résistance

de transfert de charge est élevée et la capacité de double couche est faible [13].
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a 1'étude de I’inhibition de la corrosion d’acier de type
API X52 dans NaCl 3% par I’extrait de la plante de Jujubier biodégradable et respectueuse de

I’environnement.

En premier lieu, nous nous sommes d’abord intéressés a 1’extraction des composés de
Jujubier par plusieurs méthodes d’extraction, mais nous nous sommes basé sur la méthode a
reflux dans I’eau et par macération dans I’éthanol pur. Ensuite, une étude de propriétés
organoleptiques et physico-chimique de ces extraits a été réalisée, suivie d’une caractérisation

par spectroscopie infrarouge.

Afin d’étudier cette nouvelle voie d’inhibition, 1’extrait obtenu par macération a été
utilisés en tant qu’inhibiteur de corrosion dans le milieu agressif, et la démarche pour étudier
les propriétés inhibitrices de 1’extrait de la plante de Jujubier est basée sur 1’utilisation de
plusieurs méthodes telles que : 1’étude gravimétrique, les techniques électrochimiques
stationnaires  (chronopotentiométrie, voltampérométrie) et transitoires (spectroscopie

d’impédance électrochimique).

En effet, le suivi du potentiel d’abandon de 1’acier en fonction du temps d’immersion a
révélé que 1’ajout de I’extrait de la plante de Jujubier, dans la solution de NaCl 3% fait varier
le potentiel de corrosion vers des valeurs plus positives, ce qui indique le ralentissement de la

réaction anodique d’oxydation de I’acier.

L’étude voltampérométrique a montré que 1’addition de I’inhibiteur provoque un léger
déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus anodiques. Ce déplacement
s’accompagne d’une nette diminution des densités de courant anodiques et cathodiques, due a
l'effet de blocage des sites actifs sur la surface d'acier par les molécules de 1'extrait adsorbées

sur la surface du métal.

Les mesures par impédance électrochimique ont révélé que la capacité de double
couche décroit avec I’augmentation de la concentration de I'inhibiteur vert jusqu’a une
concentration seuil de 3 ml, avec un taux d’inhibition de 56,52 %. Ce phénomene peut étre
interprété par 1I’augmentation de I’efficacité inhibitrice de 1’extrait de la plante de jujubier due

a I’adsorption de celui-ci sur la surface de I’acier.
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Conclusion générale

L’étude gravimétrique a révélée aussi une certaine efficacité pour la protection de
I’acier par notre inhibiteur avec un taux d’inhibition qui avoisine les 30% et confirme les

résultats électrochimiques obtenus.

En termes de perspectives, la poursuite de ce travail peut étre envisagée, il serait donc
intéressant d’approfondir cette étude en jouant sur d’autres parametres (milieu agressif, le
type de matériaux, la température...) et en associant, a ces techniques habituelles, d’autres
méthodes de caractérisation de surface, telles la microscopie électronique a balayage (MEB)
couplée a '’EDX et la diffraction des rayons X (DRX). Afin de vérifier I’efficacité de cet

extrait vis-a-vis de I’inhibition de la corrosion de I’acier.
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Résumé :

La possibilité d’utiliser des inhibiteurs de corrosion verts est devenue actuellement une alternative
intéressante comparée a d’autres méthodes de protection. Plusieurs chercheurs se sont intéressés a la
recherche de nouvelles voies d’inhibition de la corrosion basées sur les extraits de plantes plus
respectueuses de 1’environnement pour la protection des métaux.

Dans ce travail, nous avons utilis€ I’extrait de jujubier (Zizyphus Lotus.L) comme inhibiteur de la
corrosion de I’acier en milieu NaCl 3%. Il traite de la mise au point de différentes méthodes d’extraction

des composés de la plante.Le pouvoir inhibiteur de notre extrait a été évalué par différentes méthodes

(Caractérisations, gravimétrique et électrochimiques).

Mots clés : acier, corrosion, inhibiteur de corrosion, extrait de plante, jujubier ( Zizyphus Lotus.L),
molécules actifs.

Abstract

The possibility of using green corrosion inhibitors has now become an attractive alternative
compared to other protection methods. Several researchers have been interested in finding new corrosion
inhibition pathways based on more environmentally friendly plant extracts for the protection of metals.

In this work, we used the jujube extract (Zizyphus Lotus.L) as an inhibitor of corrosion of steel in
NaCl 3% medium. It deals with the development of different methods of extracting compounds from the
plant. The inhibitory power of our extract was evaluated by different methods (Characterizations,

gravimetric and electrochemical).

Key words : steel, corrosion, corrosion inhibitors, plants extracts, jujube (Zizyphus Lotus.L).
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