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Résumeé :

Les huiles essentielles sont récemment devenues tres populaires, car elles constituent une
alternative idéale qui garantit une efficacité élevée a un prix moins cher et sans composés toxiques.

Cette étude a pour but de connaitre les huiles essentielles, leurs propriétés, les méthodes
d'extraction, ainsi que leurs domaines d'utilisation, notamment dans le domaine industriel (résoudre le
probleme de la corrosion des métaux).

Dans ce travail, nous avons extrait I'huile essentielle des fruits du cupressus sempriverns.L par
deux techniques (hydrodistillation et macération), et identifié certaines de ses propriétés a l'aide de
plusieurs expériences de laboratoire au département de génie des procédés et pétrochimie a SKIKDA.
Nous nous sommes également appuyés sur la technologie de perte de masse pour garantir I'efficacité
de I'extrait dans l'inhibition de la corrosion.

Les résultats ont montré que la vitesse de corrosion diminue avec l'augmentation de la
concentration d'inhibiteur avec le temps (résultats positifs). Par conséquent, les fruits de Cupressus
sont un bon inhibiteur dans les environnements acides.

Mots clés : les huiles essentielles, Extraction, cupressus sempriverns.L, hydrodistillation, macération,

Corrosion, Inhibiteur.

Abstract:

Essential oils have recently become very popular, as they are an ideal alternative that
guarantees high efficiency at a cheaper price and without toxic compounds.

This study aims to know the essential oils, their properties, the methods of extraction, as well as their
fields of use, in particular in the industrial field (to solve the problem of the corrosion of metals).

In this work, we extracted the essential oil from the fruits of the cupressus sempriverns.L by
two techniques (hydrodistillation and maceration), and identified some of its properties using several
laboratory experiments in the department of process engineering and petrochemistry. In SKIKDA. We
have also relied on mass loss technology to ensure the extract's effectiveness in inhibiting corrosion.

The results showed that the corrosion rate decreases with increasing inhibitor concentration
with different times (positive results). Therefore, Cupressus fruits are a good inhibitor in acidic
environments.

Keywords: essential oils, Extraction, cupressus sempriverns.L, hydrodistillation, maceration,

Corrosion, Inhibitor.
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Introduction générale

L'acier est le matériau le plus courant pour la construction d'infrastructures et
d'industries dans le monde entier. Et principalement pour I’industrie pétrochimique, en raison
de son faible colt relativement & sa fabrication, sa mise en forme et sa transformation, les
propriétés mécaniques qui le distinguent, et l'abondance de ses matieres premieres [1].
Malheureusement, ce matériau, placé dans des environnements variés, est affecté par
différentes formes de corrosion, a savoir la corrosion uniforme ou localisée.

La corrosion peut étre définie comme I'endommagement des métaux dus a une attaque
chimique ou a une réaction avec leur environnement. C'est un probléme permanent et continu,
et souvent difficile a éliminer completement. La plupart des secteurs économiques sont
touchés par la rouille et cela peut méme codter des milliards de dollars chaque année [2].

Divers méthodes, largement utilisées pour prévenir et contréler la corrosion,
dépendent du matériau spécifique a protéger et I’environnement. Les méthodes les plus
utilisées comprennent les revétements organiques et métalliques, la protection cathodique et
les inhibiteurs de corrosion. Ces derniers sont des composés ajoutés en petites quantités a des
solutions acides pour réduire au minimum le taux de corrosion. Ces produits chimiques sont
appelés inhibiteurs de corrosion [3].

La plupart des composés synthétiques présentent une bonne action anticorrosion, mais
la plupart d'entre eux sont hautement toxiques pour les étres humains et I'environnement. Les
huiles et les extraits des plantes sont considérés de plus en plus comme une source
d’inhibiteurs de corrosion verts. lls sont utilisés pour la protection de métaux dans
I'environnement acide, afin de remplacer les produits chimiques toxiques utilisés
actuellement.

A cet effet, nous nous sommes intéressés dans notre travail a 1’extraction de 1’huile
essentielle de Cupressus sempervirens.L et a I’application de cette huile comme inhibiteur,
pour protéger I’acier au carbone A 283 C contre la corrosion dans une solution acide (1M de
HCI).

Ce travail a été divisé en deux parties : une partie théoriques et une partie pratique.

La partie théorique contient deux chapitres :
> Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les huiles essentielles ;
> Le deuxiéme chapitre contient deux parties : la premiere est consacrée a une genéralité sur
la corrosion et la seconde partie, I’inhibition contre la corrosion.

La deuxieme partie est le coté pratique et contient deux chapitres :
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> Le troisieme chapitre : regroupe le protocole expérimental détaillé ainsi que les techniques
expérimentales utilisées pour réaliser cette étude ;

> Le dernier chapitre : est consacré a la présentation des résultats expérimentaux obtenus
dans notre étude et leurs discussions.



Chapitre | : Synthése bibliographigue
sar les builes essenticlies




Chapitre I : Synthese bibliographique sur les huiles essentielles

I.1. Définition des huiles essentielles

Chaque fois que, apres avoir écrasé un pétale de fleur, une feuille, une branchette, ou
une quelconque partie d'une plante, un parfum se dégage, cela signifie qu'une huile essentielle
s'est libérée.

Les huiles essentielles, appelées aussi essences, sont des mélanges de substances
aromatiques produites par de nombreuses plantes et présentes sous forme de minuscules
gouttelettes dans les feuilles, la peau des fruits, la résine, les branches, les bois. Elles sont
présentes en petites quantités par rapport a la masse du végétal: elles sont odorantes et tres
volatiles, c'est-a-dire qu'elles s'évaporent rapidement dans I'air.

Il est important de distinguer entre les huiles essentielles, les huiles fixes (huile
d'olive...) et les graisses contenues dans les végétaux. En effet [4]:

e Seules les huiles essentielles sont volatiles, ce qui les differences des huiles fixes et des
graisses ;

e Elles se distinguent des huiles fixes par leurs compositions chimiques et leurs
caractéristiques physiques ;

e Elles sont fréquemment associées a d'autres substances comme les gommes et les résines.

Dailleurs elles tendent elles-mémes a se résinifier par exposition a l'air.

Une huile essentielle selon la pharmacopée est un produit de composition complexe
renfermant des principes volatils contenus dans les végétaux [5]. Elle précise que la matiere
premiére peut étre fraiche, flétrie, séche, entiére, contuses ou pulvérisée. Elle décrit
sommairement les procédés d’obtention, précise que les huiles essentielles peuvent subir un
traitement ultérieur approprie, destiné a éliminer partiellement ou totalement des constituants
[6].

Selon les méthodes d'acquisition, I'huile essentielle est un extrait qui a été altéré. Elle
répond aux exigences de I'AFNOR 75-006 (Association Francaise de Normalisation) en tant
que "produit obtenu a partir d'une matiére premiére végetale, soit par entrainement a la
vapeur, soit par des procédés mécaniques a base d'écorces d'agrumes, soit par distillation

seche". Ensuite, par des méthodes physiques, la phase aqueuse et I'nuile sont séparées [7].
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Alcools Oxydes
Esters Cétones
Phénols Aldéhydes
Ethers Terpénes

Figure 1.1: Schéma montrant les composants d'une goutte d'huile essentielle [8].

1.2. Marché mondial des huiles essentielles

Le marché mondial des huiles essentielles connait depuis peu une croissance soutenue.
Environ 300 des 3000 variétés d'huiles essentielles connues présentent un intérét commercial
[9].

Les qualités de production des huiles essentielles varient considérablement a travers le
monde. Certaines huiles essentielles produisent plus de 35 000 tonnes d'huile par an, tandis
que d'autres ne peuvent produire que quelques kilogrammes [10].

Actuellement, elle génere plusieurs milliards de dollars par an, le prix d'une huile
essentielle allant de 1,80 $ le kilogramme pour I'orange & 120 000 $ le kilogramme pour ['iris.
Environ 10% des 300 000 espéces végétales estimées contiennent des huiles essentielles.
Chaqgue continent et chaque région possede sa propre flore unique, ce qui conduit a une
production distinctive d'huiles essentielles. A l'inverse, bien que toutes les nations de la
planéte contribuent a la production d'huile essentielle, cing nations contrélent largement ce
marché [11].

Les trois huiles essentielles qui dominent le marché en termes de volume de
production sont lI'orange (51 000 t), le menthol poivré (32 000 t) et I'agrume (9 200 t). Avec
une production annuelle de 1 100 t, I'huile essentielle de lavandin grosso, majoritairement
produite en France, est produite a la 12eme place [11].

La quantité et la variété des applications de ces extraits peuvent étre utilisées pour
expliquer le développement et I'importance du marché des huiles essentielles. 1ls nécessitent
également de développer des méthodes de contréle analytique garantissant leurs

caractéristiques [11].
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1.3. Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles

Malgré leurs différences de composition, les huiles essentielles partagent un certain
nombre de caractéristiques physiques et chimiques, qui peuvent se résumer comme suit :
= Vérifier ses caractéristiques organoleptiques (Aspect, couleur, odeur) ;
= Déterminer ses indices physico-chimiques (densité, indice de réfraction, et indice d’acide) ;
= Obtenir son profil chromatographique et une quantification relative des différents

constituants.

1.3.1. Les Caracteristiques organoleptiques

Chaque extrait est caractérisé par ces propriétés organoleptiques telles que 1’odeur,
L’aspect et la couleur.
1.3.1.1. L’odeur

La capacité des parfumeurs a catégoriser et caractériser les composants chimiques leur
permet de doser des produits naturels avec jusqu'a dix millioniemes de gramme de produit
chimique par litre d'air. L'odeur est un sens chimique trés sensible.
1.3.1.2. La couleur

Les composants d’une huile essentielle déterminent sa couleur. Certains solvants ont
une capacité d'extraire une quantité importante de pigment, ce qui intensifie la couleur de
I'huile donnée.
1.3.1.3. L’aspect

L'aspect d'un extrait dépend des ingrédients qui le composent, qui peuvent étre sous
forme solide, liquide ou méme solide-liquide.
1.3.2. Les caractéristiques physico-chimiques

Les caractéristiques organoleptiques (aspect, couleur et odeur) étaient auparavant les
seuls indicateurs pour évaluer la qualité d'une huile essentielle, mais comme ces propriétés ne
fournissent que des informations trés générales sur ces essences, il est nécessaire de recourir a
d'autres caractérisations plus précises. Des normes reconnues et basées sur des indices
physico-chimiques définissent la qualité et la valeur d'une huile essentielle.
1.3.2.1. La Densité relative d*

La densité est une propriété physique qui décrit la masse d'un matériau par unité de
volume. La relation entre le poids d'un volume particulier d'un corps et le poids du méme

volume d'un corps standard (I'eau) est appelée densité ou masse volumique.
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1.3.2.2. Indice de réfraction

L’indice de réfraction d’une huile essentielle est le rapport entre le sinus de I’angle
d’incidence et le sinus de I’angle de réfraction d’un rayon lumineux de longueur d’onde
déterminée, passant de I’air dans I’huile essentielle maintenue a une température constante.

L'indice de réfraction n'a pas d'unité car c'est le rapport de deux vitesses. Plus la
lumiére n’est ralentie, plus la matiére a un indice de réfraction élevé. L’indice de réfraction
des huiles essentielles est généralement élevé. Il est supérieur a ceux de I'eau a 20°C =
1.3356, et de I'huile d’olive a 20°C= 1.4684. Ceci montre leur richesse en composants qui
dévient la lumiere polarisée.
1.3.2.3. Indice d’acide

C’est le nombre de milligrammes de KOH nécessaire pour la neutralisation des acides
Libres contenus dans 1g d’huile essentielle. La teneur en acides libres des corps gras
augmente avec le temps, l'indice d'acide permet donc de juger de leur état de détérioration.
1.3.2.4. Potentiel d’hydrogéne

Le pH mesure Dactivité chimique des ions hydrogénes H® (appelés aussi protons) en
solution, le pH mesure 1’acidité ou la basicité d une solution. C'est un coefficient qui permet
de déterminer si une solution est acide, basique ou neutre.

1.3.3. Caracteéristiques Analytiques des huiles essentielles

Les qualités des huiles essentielles doivent correspondre a des criteres bien définis.
Ces critéres sont définis dans des normes internationales élaborées par I''SO (Organisation
Internationale de Normalisation) ou dans des normes francgaises élaborées par 'AFNOR
(Association Francaise de Normalisation). De plus, ces normes contrélent les caractéristiques
physiques et chimiques des huiles essentielles, notamment leur couleur, leur odeur, leur indice
de réfraction, leur solubilité et leur teneur en acide et en ester.

L'analyse quantitative et qualitative des huiles essentielles utilise une variété de
techniques et de méthodes. Nous abordons spécifiguement les méthodes micro-analytigques,
qui permettent l'identification et le dosage de produits méme a I'état de traces.

Ces méthodes consistent en 'utilisation des techniques de séparation et d’analyse des
structures chimiques.

» Chromatographie en phase gazeuse ;
» La chromatographie sur couche mince ;
» La spectrométrie de masse ;

» Analyse par couplage CPG/SM.
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1.3.3.1. Chromatographie en phase gazeuse

Cette technique chromatographique permet d'analyser différents types d'échantillons
(solides, liquides ou gazeux), la seule condition étant que les molécules cibles puissent étre
placées en phase gazeuse. Les échantillons liquides sont convertis sous forme gazeuse par
chauffage au niveau de l'injecteur. Il est alors soutenu par un gaz vecteur inerte, qui entraine
I'échantillon gazeux et lui permet de s'infiltrer dans la colonne, elle-méme enfermée dans une
étuve. A température programmable La colonne peut étre de deux types : garnie ou capillaire.

Pour les huiles essentielles, les colonnes capillaires semblent plus adaptées (AFNOR
et article). Ces colonnes capillaires sont en métal, en verre ou plus communément en silice
fondue. Sur la paroi interne de cette colonne, il y a une phase stationnaire, ils atteignent la fin
de la colonne apres un certain temps, et selon la substance, ils sont détectés et enregistrés. La
CPG permet donc de séparer un mélange gazeux complexe par une succession continue
d’équilibre entre PMG et PS.
1.3.3.2. La chromatographie sur couche mince

La chromatographie sur couche mince, ou sur plague (CCM) est une technique de
séparation, intéressante par sa simplicité et sa modularité, elle est effectuée pour I’analyse
d’un mélange qui est fixé sur un support appelé phase stationnaire (un gel de silice déposé en
couche mince sur une plaque d'aluminium ou de plastique). Il est entrainé par un solvant ou
un mélange de solvants approprié (phase mobile ou éluant) qui remonte par capillarité le long
de la plaque entrainant les constituants de I’échantillon a des vitesses différentes. Le
traitement de la plague aprés séchage par un révélateur permet de mettre en évidence les
composes séparés qui formeront de petites taches visibles (a la lumiére naturelle ou aux ultra-
violets). L’intérét de la chromatographie sur couche mince réside dans le trés grand nombre
de révélateurs pouvant lui étre appliqués, permettant de mettre en évidence un tres grand
nombre de produits dans les échantillons [12].
1.3.3.3. La spectrométrie de masse

Le champ d'application de la spectrométrie de masse est tres large [13]. C'est une
technique d'analyse qualitative et quantitative.

La spectrométrie de masse, également connue sous le nom de MS, est une technique
d'analyse physique qui permet la détection et l'identification de molécules cibles en fonction
de leur masse ainsi que la caractérisation de leur composition chimique. Son idée de base est
la séparation des molécules chargées (ions) en phases en fonction de leur rapport

masse/charge (m/z). Le spectrometre de masse est fréquemment couplé a un systéeme de
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chromatographie en phase gazeuse, et cette combinaison d'une méthode de séparation et d'une
méthode d'identification permet I'étude de mélanges complexes a I'état de traces (quelques
nano grammes de mélange) [14].
1.3.3.4. Analyse par couplage CPG/SM

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) couplée a la spectrométrie de masse
(SM) est une méthode d'analyse qui combine les performances de la chromatographie en
phase gazeuse et de la spectrométrie de masse afin d'identifier et/ou de quantifier précisément
de nombreuses substance [15]. La méthode est basée sur la séparation des constituants a I’aide
de la CPG et leur identification par le biais de la SM. La combinaison de ces deux techniques
d’analyses CPG/SM permet de séparer les composants de 1’échantillon et d’identifier chaque
composant, donc de faire une analyse complete aussi bien qualitative que quantitative du
produit a analyser. I1 s’agit de la technique la plus utilisée pour 1’analyse des huiles essentielle
en raison.
I.4. La composition chimique des huiles essentielles

Les huiles essentielles ne sont pas de simples composés ni méme de simples mélanges
de divers composés distincts. Bien que la majorité d'entre eux contiennent entre 20 et 60
composants, ils peuvent en contenir jusqu'a environ 100 [16]. Un HE contient un ou deux
composants primaires qui joueront un réle clé dans I'un ou les deux de ses types chimiques.
D'une part, il y a les composés terpéniques (hydrocarbures) : c'est le groupe le plus diversifié
de meétabolites secondaires, dérivant de la structure isopréne, qui a cing atomes de carbone
dans sa structure (C5H8). Les terpénoides sont divisés en monoterpénoides (C10),
sesquiterpénoides (C15) et diterpénoides (C20) en fonction du nombre de répétitions de cette
unité. La majorité des monoterpénes et des sesquiterpénes entrent dans la constitution de la

majorité des acides gras essentiels [16].

/ ?H3 ~
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Figure 1.2: Structure chimique de I’isopréne [17].
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L'autre groupe est constitué de composés aux propriétés aromatiques dérivés du
phénylpropane. Bien que moins courants que les terpénoides, ces composés conferent aux
huiles essentielles saveur et odeur. Ils sont constitués d'une chaine carbonatée reliée a un
noyau aromatique a six carbones [18]. Il s'agit typiquement d'allyl- et de propénylphénols, et
occasionnellement d'aldehydes.

CHO 0
0
CH;0 CH;0 NH,
OH OCH; OH
eugénol E-anéthole vanilline anthranilate de méthyle

Figure 1.3: Structures de quelques dérivés des phénylpropanes [16].

De plus, certains produits liés a la dégradation qui contiennent des constituants non
volatils peuvent étre recyclés par les huiles essentielles [19]. Cela concerne les sous-produits
de la dégradation des acides gras, des terpénes et des huiles essentielles. Ces molécules
comprennent des acides (C3 a C10), des éthanols, des aldehydes (octane, décane...), des
esters, des lactones, des produits azotés ou acides, et divers composés aliphatiques,
typiquement de faible poids moléculaire [16].
|.5. Domaines d’utilisation des huiles essentielles
1.5.1. En pharmacie

L'objectif de la Pharmacopée Européenne est de contribuer a la sauvegarde de la
santé publique en élaborant un tarif commun a tous les professionnels de santé et, en premier
lieu, en controlant la qualité des médicaments et en sassurant de leur efficacité
pharmacologique. La Pharmacopée Européenne répertorie neuf huiles essentielles : anis,
eucalyptus, clous de girofle, fleur d'oranger ambrette, lavande, menthol et thym. Les effets
suivants des huiles essentielles sont :

Un pouvoir antiseptique : Contre des bactéries variées ainsi que des champignons et levures;
Des propriétés spasmolytiques et sédatives : Certaines drogues a huiles essentielles

(menthe, verveine) sont réputées efficaces pour diminuer les spasmes gastro-intestinaux ;
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Des propriétés irritantes : De nombreuses crémes, pommades a base d’huiles essentielles,
sont destinées a soulager entorses, courbatures ou claquages musculaires. En effet, par voie
externe, certaines huiles essentielles (ex: oléorésine dans la térébenthine) augmentent la
microcirculation [20].
1.5.2. En cosmétique

En raison de leurs propriétés organiques, en particulier leur parfum agréable et
durable, les HEs ont trouvé une large utilisation dans l'industrie cosmétique. L'ensemble des
molécules volatiles produites par les plantes aromatiques est responsable de cette propriété
aromatique [22]. L'utilisation des HE dans les produits cosmétiques et d'hygiene est
perceptible dans les préparations dermo-pharmacologiques "calmantes" ou "relaxantes" ainsi
que dans les rouges a levres, le rasage cremes et bains de bouche. Les huiles essentielles de
lavande, de cannelle et de cédrat sont particuliérement présentes dans ces produits [8].
L'utilisation des HE dans les produits cosmétiques, tels que les cremes et les gels, n'est pas
seulement a des fins d'aromatisation, mais également pour la conservation des produits [22].
1.5.3. En Parfumerie

En raison de leurs propriétés antimicrobiennes, qui permettent d'augmenter le temps de
conservation des produits, les huiles essentielles sont utilisées comme agents conservateurs
dans l'industrie des parfums. Cependant, ils sont surtout utilisés pour leurs qualités odorantes,
comme dans la création de parfums et de produits ménagers ou de soins personnels [8].
1.5.4. En industrie agroalimentaire

L'industrie alimentaire travaille constamment pour améliorer a la fois la qualité
organoleptique et la sécurité a long terme des produits que les consommateurs consomment
[21]. En raison de leur activité antimicrobienne contre des agents pathogeénes tels que Listeria
monocytogenes, Salmonella typhimurium, Escherichia coli O157:H7, Shigella dysenteriae,
Bacillus cereus, et Staphylococcus aureus, les HE sont actuellement valorisées dans les
industries agro-alimentaires. D'autre part, les HE sont également utilisés dans l'industrie
alimentaire comme exhausteurs de godt [22].
1.5.5. En dentisterie

Les HEs ont été largement utilisées dans les bains de bouche destinés a I'hygiéne
bucco-dentaire en raison de leurs propriétés aromatisantes et antiseptiques. Depuis longtemps,
notamment aux Etats-Unis, les préparations a base de thymol, d'eucalyptol et de menthol sont
parmi les plus populaires. Mais ce n'est qu'en 1987 que I'American Dental Association (ADA)

a approuvé les bains de bouche a base d'HE, citant leur innocuité et leur efficacité
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antimicrobienne. L'un des bains de bouche les plus connus au monde est la Listerine, un
mélange de thymol HE, d'eucalyptol et d'autres ingrédients qui est utilisé pour nettoyer les
dents et la cavité buccale [22].
1.5.6. En diverses industries

Ce sont principalement les industries chimiques qui utilisent les isolats (isolats purs
d'huiles essentielles) comme matiéres premieres pour la synthese d'ingrédients
pharmaceutiques actifs, de vitamines et d'odorants. L'utilisation du D-limonene et du linalol
dans les pulvérisations de pesticides et les shampooings pour chiens et chats est également
mentionnée. L'huile de Melaleuca est incorporée dans des produits nettoyants et utilisée
comme ingrédient dans des préparations thérapeutiques. Traitement des allergies, piqlres
d'insectes, éruptions cutanées et irritations. Elle est incorporée dans les désodorisants externes
et les déparasitant. Elle a prouvé ses qualités antibactériennes et antifongiques. Elle est
également incorporée dans les produits d’hygiene bucco-dentaire et les vaporisateurs pour
inhalation [23].
1.6. Méthodes d’extraction des huiles essentielles

1.6.1. Distillation

La distillation convient aux huiles ayant une forte composante volatile et elle se fonde
sur la caractéristique que possedent ces composantes qui peuvent étre facilement transportées
par des particules de vapeur d'eau en mouvement [4].

La plupart des huiles essentielles sont obtenues par distillation. A I'exception des
huiles essentielles d'agrumes (citron, orange, etc.) et de I'huile de cade [24].

Une quantité suffisante de vapeur permet d'isoler les essences végétales car elle
pénétre dans les tissus végétaux et vaporise tous les composés volatils. Il existe trois grands
types de distillation :
1.6.1.1. L>hydro distillation

Le processus d'hydro distillation consiste a immerger directement la matiére vegétale a
traiter (soit entiére, soit décomposée par turbo distillation) dans un alambic rempli d'eau
distillée qui est ensuite portée a ébullition. Les vapeurs hydrogénes se condensent sur une

surface froide et I'huile essentielle se sépare en fonction de la densité [25].
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Figure 1.4: Schéma représente le principe de I’hydro distillation [26].

1.6.1.2. Entrainement a la vapeur d'eau (ou Vapo-hydro distillation)

Dans ce cas, le matériel vegétal est soutenu par une grille ou plaque perforée qui a été
positionnée a une distance appropriée de la base de l'alambic. Sa partie inférieure est remplie

d'eau. Tout contact entre l'eau et la plante doit pouvoir étre évite a ce niveau [27].

En se déplacant vers le haut, les particules de vapeur d'eau font éclater les cellules qui
contiennent I'essence et entrainent avec elles des molécules odorantes. Ensuite, lorsque la
température baisse, la vapeur traverse un récipient de refroidissement, provoquant la
séparation et la condensation des molécules de lubrifiant de la vapeur dans l'eau. En raison de

leurs différences de poids spécifiques, l'huile et l'eau se séparent l'une de l'autre :

flottera sur I'eau car elle est plus légere.

Réacteur

Matiere
végétale

Figure 1.5: Principe schématisé de 1’extraction par I’entrainement a la vapeur [28].
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1.6.1.3. Distillation a la vapeur direct (vapo-distillation)

Cette méthode ressemble & celle décrite précédemment, sauf que cette fois il n’y a pas
deau au fond de l'alambic. La vapeur saturée ou surchauffée a pression généralement
supérieure a la pression atmosphérique est introduite au fond de I'alambic par un systéme de
conduite et traverse la masse végétale de bas en haut. La vapeur provient d'une chaudiére
indépendante.

Les huiles essentielles obtenues par distillation ne représentent jamais exactement
I'ardme et le parfum existants naturellement dans la plante.

Quelques problemes liés a la distillation peuvent étre résolus par I'extraction,
deuxiéme méthode d'obtention d'extraits aromatiques [27].

1.6.2. Macération

Afin d'extraire les composants solubles d'un solide en suspension dans un liquide froid
ou de permettre au solide d'absorber le liquide afin d'obtenir une saveur ou un parfum, de
conserver le solide ou de le décomposer, le processus est connu sous le nom de macération

[29].La macération peut se faire dans une solution alcoolique (maceération alcoolique), de I'eau

ou de I'huile.
papier-filtre
entonnoir ——s ° o
H
matiére — Support
végetale
—erlenmeyer
\ ._\ bécher —— j
75 A ]

broyage macération filtration
dans un mortier dans |'alcool et recueil du filtrat

Figure 1.6: Schéma d’un montage de macération [30].
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1.6.3. Autres procédés d’extraction
1.6.3.1. L hydro diffusion

L'idée de base derriere cette nouvelle technique est de pulser de la vapeur d'eau a basse
pression sur la masse de végétation, de haut en bas, a travers la végétation qui est placée sur
une grille a l'intérieur d'un parallélépipéde métallique, ce qui permet une meilleure répartition
de la charge.

L'huile essentielle s'écoule dans un collecteur permettant un équilibre de La
composition des résultats est qualitativement sensiblement différente de celle des résultats des

meéthodes conventionnelles. Le procéde permet un gain de temps et d'énergie.

#@%@@P
» o 8 ¥

® (@ (0 (0 (@
(& (@ (o) (o
EONONONRONMO

reguiation de
a vapeur

condenseurs

Figure 1.7: Montage d’hydro diffusion [10].

1.6.3.2. Extraction assistée par micro-ondes

Depuis quelques années, nous suivons I'évolution des nouvelles technologies. C'est
notamment le cas de I'hydro distillation par micro-ondes sous vide. La plante est chauffée
sélectivement a l'aide d'un rayonnement micro-onde dans une cuve dont la pression est
progressivement réduite. L'huile essentielle est introduite dans le mélange isotrope formé avec
la propre vapeur d'eau de la plante traitée (sans ajout d'eau pour les produits traités a froid).
Tres rapide et économe en énergie, le procéde permet d'obtenir un produit souvent de calibre
supérieur au produit d'hydro distillation classique (temps de travail divisé par 5 a 10 et

température plus faible) [31].
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1.6.3.3. Extraction a I'eau surchauffée
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Figure 1.8: L extraction assistée par micro-ondes [28].

Cette méthode d'extraction utilise de l'eau chauffée sous pression dont la température

est comprise entre 125 et 1750°C. Il utilise de I'eau désoxygénée qui traverse une cellule

contenant le matériel végétal. Cette cellule est maintenue dans une étuve a une température et

une pression constantes d'environ 20 bars. Ce processus, lorsqu'il est combiné avec la

romarine, produit des quantités plus élevées de composés oxygeénes que la vaporisation [29].
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|.7. Facteurs influencant I'extraction

1.7.1. Matiére végétale

Le tableau ci-dessous représente comment la matiere vegétale influe sur I’extraction [32].

Tableau. 1.1: Les critéres de la matiére végétale.

Critéres

Définition

Choix des plantes

Seules les plantes saines de I'espece recherchée doivent étre récoltées.

Mode de cueillette

On peut cueillir les fleurs, feuilles, bourgeons et petites baies en les
arrachant simplement de la plante a la main, puis on récolte les tiges,
les racines et écorces de préférence avec un petit couteau ou un
sécateur. Cette méthode est plus écologique et permet d'obtenir des

huiles essentielles de meilleure qualité.

Provenance

(région d'origine)

Le sol dans lequel pousse la plante et le climat qui régne dans une
région donnée déterminent et différencient en grande partie la qualité
de l'essence que produit cette région par rapport a I’essence de la méme

plante provenant d’une autre région.

Stade végetatif

La récolte doit avoir lieu pendant le stade végétatif, quand la plante est

plus riche en essence. Ce moment varie d'une plante a une autre.

Période de la

journée

La qualité de l'essence d'une plante varie en fonction de I'heure de la
journée a laquelle elle est récoltée. La concentration d'huiles
essentielles est la plus élevée dans les plantes pendant l'automne
lorsque l'eau de rose s'‘évapore car les gouttelettes d'eau de rose
empéchent toujours I'évaporation des huiles. Au lieu de cela, on peut
récolter vers la fin de l'apres-midi ou le début de la soirée, lorsque les

plantes liberent le moins de parfum.

Partie de la plante

distillée

Les diverses parties d'une méme plante (fleur, feuille, tige, écorce,

racine, etc.) peuvent produire des essences différentes.

1.7.2. Nature et état du solide et du soluté

La nature et I’état physique du soluté ont une importance primordiale et déterminent le

mécanisme de transfert de matiere. Le soluté contenu dans ces corps est soit un solide, soit un

liquide, stable ou non a la chaleur ou a ’atmosphére. Il est réparti uniformément en des

teneurs variables dans le solide. Si le soluté est dispersé uniformément dans le solide, les
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parties superficielles sont dissoutes en laissant derriére elles un solide poreux. Le solvant doit
ensuite pénétrer cette couche extérieure avant d’atteindre le soluté situé en profondeur. Le
chemin du solvant est rendu de plus en plus difficile, traduisant ainsi une diminution de la
vitesse superficielle. Lorsque la teneur en soluté est importante dans le solide, la structure
poreuse peut étre détruite par broyage. La dissolution ultérieure du soluté devient plus facile
[33].
1.7.3. Nature, concentration et volume du solvant

Le choix du ou des solvants est trés important. Il doit étre d’une grande pureté et avoir
un faible point d’ébullition pour pouvoir étre €éliminé facilement en limitant la perte de
composeés volatils. Il ne doit pas interférer avec la méthode d’analyse utilisée. Il doit pouvoir
extraire les composes polaires et apolaires ou bien étre sélectif. Le choix est fonction de la
matrice et des composeés a etudier. Il faut tenir compte de la polarité des composés, de leurs
températures d’ébullition et de la miscibilité avec les autres solvants [34].
1.7.4. Meéthode, durée, température et pression

La réduction de la pression de marche provoque un abaissement des températures
d’¢ébullition et de condensation. Inversement, toute augmentation de pression entraine une
élévation de ces températures, ce qui permet I’accroissement de la solubilité et de la
diffusivité du soluté et la diminution de la viscosité. Elle doit étre limitée pour éviter les
risques d’extraction des composés nuisibles et la dégradation thermique du soluté [33].
La durée de I’extraction (longue ou prolongée) permet de recueillir I'ensemble des
fractions «de téte» et «de queue» dans le cas de la distillation. Elle dépend du procédé
d’extraction utilisé et de 1’objectif de I’extraction.
1.8. Controle de qualité des huiles essentielles

Selon plusieurs études, la composition chimique des HE est vérifiée a l'aide de divers
tests, dont la miscibilité des HEs avec I'éthanol et quelques mesures physiques, notamment
leur indice de réfraction, leur pouvoir rotatoire et leur densité relative. Deux autres facteurs
cruciaux sont la couleur et l'odeur. La meilleure méthode d'identification d'une huile
essentielle reste la chromatographie de profil en phase gazeuse (CPG ou GC), qui est la
meilleure pour l'analyse quantitative. Pour l'analyse qualitative, utiliser la chromatographie en
phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse (GC-MS). La techniqgue RMN (résonance

magnétique nucléaire) peut également étre utilisée pour réaliser cette analyse [26].
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Chapitre Il : L’inhibition contre la corrosion avec les huiles essentielles

11.1.Généralités sur la corrosion
11.1.1. Définition

Le phénoméne de corrosion est un phénomene naturel causé par I'action chimique ou
électrochimique d'un environnement sur les métaux et alliages, qui tend & les ramener a leur
état d'origine sous forme d'oxydes ferreux (FeO), d'acide sulfurique (FeS), de carbonates

(FeCOs3) ou d'autres métaux des sels (FeCls) plus stables dans le milieu ambiant.
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Figure I11.1: Schéma du phénomeéne de corrosion [35].

La corrosion est la détérioration d'une substance ou de ses propriétés a la suite d'une
réaction avec son environnement. La "substance™ qui se détériore dans I'industrie de l'eau peut
étre un tube métallique ou une structure fixatrice, le ciment d'un revétement de tube, ou un
tube en amiante-ciment (A-C). L'environnement préoccupant pour la corrosion interne est

I'eau [36].

\ Dépassivation de l'acier

: Carbonatation
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—— ol

Figure 11.2: Conditions a réunir pour que la corrosion des armatures se développe [37].
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Selon la norme ISO 8044, la corrosion des métaux est une interaction physico-
chimique entre le métal et son environnement qui entraine des modifications des propriétés du
meétal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal, de son environnement ou du systéme

technique compose des deux facteurs [38].

4 > L‘ Y 58 A -
Figure 11.3: Photos de matériaux soumis aux phénomenes de corrosion.

11.1.2. L’origine de la corrosion

Les causes nombreuses et variées de la corrosion sont le résultat d'interactions
chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement. Voici les différents
facteurs qui favorisent la corrosion d'un matériau : Composition chimique et microstructure de
métal, Composition chimique du milieu Parametres physiques (température, rayonnement,
etc.) Sollicitations mécaniques (chokes, contraintes, frottement, etc.) [39]. On peut donc dire
que les phénomeénes de corrosion dépendent du matériau étudié dans I'environnement.
11.1.3. Mécanisme de la corrosion

L'étude de la thermodynamique et de I'électrochimie est essentielle pour comprendre et
maitriser la corrosion. Les facteurs liés au travail des métaux ont souvent une influence
significative sur la résistance a la corrosion. Les domaines de la chimie physique et tous ses
sous-domaines sont les plus utiles pour étudier les mécanismes des réactions de corrosion, les
états de surface des metaux et d'autres propriétés fondamentales. Comme indiqué
précédemment, la corrosion peut étre divisée en trois groupes en fonction des mécanismes de
leurs réactions, et ces groupes sont chimiques, physiques et électrochimiques. Le terme
« corrosion chimique » fait référence a des cas de corrosion qui n'impliquent pas la création
de courant électriqgue, comme la corrosion de métaux dans des non-électrolytes ou des gaz
inertes. Elle est strictement régie par les lois fondamentales de la chimie des réactions
chimiques hétérogenes. L'attaque des surfaces métalliques lors de I'néliogravure est un autre

exemple de corrosion par attaque chimique [40].
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11.1.4. Les types de la corrosion
11.1.4.1. La corrosion chimique (seche)

Il s'agit d'une réaction hétérogene entre un solide (métal) et une phase gazeuse sans la
présence d'un courant électrique a haute température.

La réaction qui se produit est de la forme :

Asolide + Bgaz > ABsolide

Il est tres difficile a donner des exemples sur ce type de corrosion puisque elle est

accompagnee de la corrosion électrochimique [41].

11.1.4.2. La corrosion biochimique (bactérienne)

Ce type de corrosion appelé aussi la bio-corrosion, c’est une attaque des métaux par
les produits du métabolisme de certains micro-organismes [41].

Elle rassemble « tous les phénomenes de corrosion ou les bactéries agissant
directement ou par un intermédiaire des substances provenant de leur métabolisme, jouent un
réle primordial, soit en accelérant un processus déja établi, soit en creant les conditions
favorables a son établissement ». C’est un cas particulier de corrosion ¢électrochimique qui

concerne un métal en contact avec une phase aqueuse [42].

11.1.4.3. La corrosion électrochimique (humide)

Ce type de corrosion se produit dans un environnement liquide et s'accompagne
généralement d'une corrosion électrochimique, qui est principalement causée par I'oxydation
d'un métal en ions ou en oxydes et réduit la quantité dagent corrosif dans la solution
d'électrolyte par un transfert de charge en présence d’un passage de courant électrique [43].

Pour la corrosion électrochimique on a:

Asolide + Bliquide —>  ABsolide

11.1.5. Les formes de corrosion
On distingue deux formes, soit d’une fagcon uniforme soit d’une fagon localisée.
11.1.5.1. La corrosion généralisée (uniforme)
Ce type d'attaque par corrosion est dit uniforme lorsqu'il est impossible de distinguer

les sites cathodiques et anodiques sur toute la surface du métal.
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Figure 11.4 : corrosion uniforme sur une surface métallique [44].

11.1.5.2. La corrosion localisée
Le terme « corrosion localisee » fait référence a une attaque qui se produit
spécifiqguement en milieu anodique a la surface d'un matériau. Il est facile de dire ou se

trouvent les zones anodique et cathodique dans cette réaction.

Oxvdation

Réduction

rrrr

Corrosion localisée

Figure I11.5 : corrosion localisée sur une surface métallique [44].

De ce fait, on peut distinguer différentes formes de corrosion localisée, le tableau suivant représente

quelques formes de ce mode de corrosion [43]:
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Tableau. 11.1: Les différentes formes de corrosion localisée.

Formes de corrosion

Définition

Corrosion galvanique

Métal |

| Métal J

La dégradation du métal le moins noble s'intensifie, ce qui
est provoqué par la formation d'un empilement
électrochimique entre deux métaux.

Corrosion caverneuse

Mkl o ron

B

Qui est un type de corrosion causée par l'accessibilité
différentielle de lI'oxygene entre deux parties d'une structure,
résultant en une pile électrochimique.

Corrosion par pigQres

il

Des attaques fortement ciblées sur des secteurs particuliers
entrainent de petits trous pouvant entrainer une perforation
du métal dans la zone cible.

Corrosion sélective

Une partie d'une alliance (genéralement la plus active) est
sélectivement éliminée d'une alliance.

Corrosion inter granulaire

Il s'agit fréquemment de phases précipitées lors d'un
traitement thermique. Cette attaque sélective sur les joints de
grain.

Corrosion-érosion

fis=tat B Pty A et |
-

Qui est le résultat de l'interaction entre une déformation
mécanique croissante et une réaction électrochimique. Elle
se produit fréqguemment sur des surfaces métalliques
exposées a une évaporation rapide du fluide.

Corrosion sous contrainte

— A o

Attaque localisée provoquée par l'influence combinée d'un
agent meécanique et corrosif. action combinée d'un facteur
mécanique et de la corrosion.

Corrosion fatigue

—

Etant donné que la fatigue due & la corrosion est observée
lorsque I'effet est modifié, les attaques sont généralement de
nature transgranulaire.
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11.1.6. Les facteurs de la corrosion

Le tableau suivant représente les facteurs principaux de corrosion [55].

Tableau. 11.2: Facteurs de corrosion.

o Facteurs
Facteurs de Facteurs Facteurs définissant |
. ) ) ) dépendant de
milieu corrosif meétallurgiques conditions d’emploi
temps
- Concentration et | -Composition d’alliage | - Etat de surface - Vieillissement

pression du réactif
- Teneur en oxygene
- pH du milieu

- Temperature

- Impuretés
- Traitement thermique

- Traitement mécanique

- Forme des pieces
- Emploi d’inhibiteur
- Procédés

d’assemblage

- Tension mécanique
- Modification des
revétements

Protecteurs

11.1.7. Paramétres influencant sur la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques des deux parametres la température et le pH, ces deux parametres ont une
influence directe sur la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase
aqueuse (eau de condensation, eau de production). Les conditions de flux, le film formé a la
surface du métal et la pression ont une influence directe a travers la pression partielle [45,46].
11.1.7.1. Effet de la température

La regle générale est que I'¢lévation des températures accélére les phénomenes de
corrosion en diminuant la stabilité des métaux et en accélérant la cinétique de réaction et de
transport de charges. L'importance de son influence varie en fonction de I'environnement
corrosif dans lequel se trouve le matériau [47].
11.1.7.2. Effet de I'acidité

La sensibilité d'un matériau a la corrosion dépend du pH de I'électrolyte. L'agressivité
de I'environnement est augmentée par une forte concentration de protons dans la solution, ce
qui modifie I'équilibre des réactions chimiques et électrochimiques. A mesure que le pH de
I'environnement diminue, les taux de corrosion augmentent [48].
11.1.7.3. Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte
modifie naturellement la cinétique des réactions électrochimiques en modifiant Ila

concentration des spectres et, par conséquent, le potentiel d'équilibre. L'importance de
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I'agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire peut étre attribuée au fait
que les conditions hydrodynamiques régulent le transport de matiére en établissant une limite
a la diffusion des espéces appelée couche de Nernst [46].

11.1.7.4. Salinité

La présence des ions chlorures agressifs en solution a des effets supplémentaires.
D'une part, leur concentration locale rend le milieu plus acide et, d'autre part, la salinité
affecte la conductivité du milieu hydrique [47].

11.1.8. La corrosion des aciers au carbone

La dégradation des structures métalliques exposées aux milieux marins est causée par
le processus spontané de corrosion de l'acier. La définition de I'aluminium est un matériau
compose principalement de fer avec une teneur en carbone allant de 0,12 a 2 %.

Les matériaux les plus couramment utilisés dans la construction de pipelines sont les
aciers de carbone. Les pertes par corrosion contribuent de maniére significative au
pourcentage de pertes technologiques au cours du processus de transport par pipeline et
constituent une source importante de pollution [49].

Il existe deux types d'adhésifs de construction en acier de carbone : communs (ou
ordinaires) et de haute qualité. Trois différents types de nuances peuvent étre distingués en
fonction des circonstances et du degre de désoxydation :
> L'acier du type hypoeutecoide;

» L’acier du type eutectoide;
» L’acier hypereutecoide.
11.1.9. La Protection contre la corrosion

La grande variété des techniques de protection contre la corrosion marine préconisées
par les spécialistes rendait nécessaire la recherche des procédés les mieux appropriés pour
protéger de facon efficace et durable les structures métalliques des groupes bulbes de l'usine
marémotrice de la Rance.

La corrosion des métaux peut étre arrétée en utilisant des techniques appropriées qui
limitent la corrosion et contribuent a prévenir son apparition.

Dans certains cas (aviation, centrales nucléaires, réacteurs chimiques. etc.), la minimalisation
des risques d'accidents prime sur toute autre considération a lutte contre la corrosion englobe
les méthodes suivantes:

= Prévention par une forme adaptée des pieces ;

= Prévention par un choix judicieux des matériaux ;
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= Protection par revétements ;

= Protection par inhibiteurs ;

= Protection électrochimique.

11.1.9.1. Prévention par une forme adaptée des piéces

Il est possible de réduire les risques de corrosion en donnant aux objets une forme
adaptée a leurs conditions d'utilisation, ce qui affectera significativement leur durée de vie.
Diverses solutions sont couramment utilisées pour réduire les risques selon le type de
corrosion. En conséquence :

v' Zones humides ;

v" Contraintes ;

v" Ecoulement des fluides ;

v" Endroits inaccessibles ;

v" Contacts entre métaux différents [51].

11.1.9.2. Prévention par un choix judicieux des matériaux

Les conditions de fonctionnement et l'influence défavorable doivent étre prises en
compte lors du choix du matériau. Il n'y a pas de métaux ou d'alliages avec une résistance
absolue a la corrosion ; au lieu de cela, les matériaux résistants a la corrosion ne sont connus
que dans quelques environnements agressifs. La capacité a résister a la corrosion est un
facteur parmi tant d'autres dans le choix des matériaux ; c'est une caractéristique du systeme
métal-milieu, pas du métal lui-méme [52].
11.1.9.3. Protection par revétements (protection passive)

Ils agissent comme une barriere physique entre l'environnement potentiellement
dangereux et le métal a protéger. Leur efficacité dépend de leur comportement dans un
environnement agressif et de l'intégrité du revétement de protection. En distinction
11.1.9.3.1. Revétements organiques métalliques

Les revétements métalliques sont fréquemment utilisés pour protéger l'aluminium de la
corrosion atmosphérigue. Il existe deux catégories de revétements métalliques : ceux qui sont
plus nobles que le substrat cathodique et ceux qui sont moins nobles que le substrat anodique
[53].
> Revétements anodiques ;

» Revétements cathodiques.
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11.1.9.3.2. Revétements inorganiques non métalliques

Parmi les revétements inorganiques non métalliques, on distingue deux types :
» Les couches de conversion ;
> Les couches étrangeres au substrat.

Les surfaces de conversion sont créees lorsqu'un métal réagit avec un environnement

prédéterminé ; par conséquent, ils contiennent toujours des ions du substrat [53].
11.1.9.3.3. Revétements organiques

Les revétements organiques créent une barriere plus ou moins imperméable entre le
substrat métallique et I'environnement. Les trois familles de revétements organiques pour la
protection contre la corrosion des métaux sont les suivantes :
> Les revétements en bitume ;
> Les revétements polymériques;
> Les peintures et vernis [53].
11.1.9.4. Protection par inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, lorsqu'elle est ajoutée en
petite quantité a un décor, ralentit efficacement la vitesse de corrosion du métal. lls peuvent
influencer le métal en modifiant son état de surface ou en interférant avec les réactions
anodiques ou cathodiques. Ils peuvent également agir en formant une couche mono
moléculaire sur le métal et en formant une barriére avec le milieu environnant [50].

On peut classer les inhibiteurs de différentes fagons :
» Par domaine d'application ;
» Par réaction particulier ;
» Par mécanisme rédactionnel

Il s'agit de substances qui, utilisées en trés petites quantités dans des environnements

corrosifs, diminuent leur agressivité vis-a-vis du métal. Il est possible de distinguer :

>Inhibiteurs d’adsorption : Il s'agit d'inhibiteurs filmant qui s'adsorbe a la surface pour

donner un film protecteur. Ces substances sont des substances organiques du type

monoamines ou polyamines ;

>Poisons controlants : le dégagement cathodique certaines substances telles que les ions

arsenic, bismuth et antimoine retardent le dégagement d'hydrogéne et peuvent dans

certains cas étre utiles pour inhiber la corrosion ;
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>Suppresseurs d’oxygéne : lIs enlevent I'oxygéne dissous contenu dans les solutions (sulfite
de sodium, hydrazine);
>Inhibiteurs oxydants : Il s'agit des chromates, des nitrites, des sels ferriques, etc. Ces

substances élevent le potentiel de corrosion dans la zone de passivation. Les phosphates
ont besoin de I'oxygene dissous pour avoir une action efficace [54].
11.1.9.5. Protection électrochimique (protection active)
La corrosion électrochimique des métaux est causée par un courant anodique circulant
a travers des piles de métal localisées. Pour éliminer le phénoméne de corrosion, le métal doit
étre exposé a un potentiel ou l'intensité de la réaction anodique atomique est nulle ou trés
faible. Deux types de protection différents sont identifiés [53] :
11.1.9.5.1. Protection cathodique
Une méthode pour empécher la corrosion d'un métal est la protection cathodique.
Consiste a donner au métal un potentiel suffisamment faible pour rendre la corrosion
irreversible.
Deux parameétres fondamentaux contrdlent la protection cathodique :
» Le potentiel de protection ;
» Ladensité de courant de protection [53].
11.1.9.5.2. Protection anodique
Le terme "protection anodique” désigne des matériaux permeables et dont la zone de
corrosion active est Ecorr<Epass .Dans cette situation, une polarisation asymétrique permet
de déplacer le potentiel dans le domaine de la passivation. Seule une trés faible densité de

courant est nécessaire pour maintenir une protection anodique [53].

| | | |

Les Choix Formes

Electrochimique inhibiteurs Revétements judicieux adaptées des

des métaux pitces

I Anodig " < iq | 3 Inhibi | Organique
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| Inorganigue

> Poisons

Figure 11.6: Les moyens de protection contre la corrosion.
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11.2. L’inhibition contre la corrosion

Il est difficile d'identifier I'origine précise de I'inhibition qui est considérée comme une
technologie distincte, comme c'est le cas dans de nombreux autres domaines. Cependant, on a
découvert il y a quelques décennies que le dép6t de calcaire formé a I'intérieur des conduits
véhiculant certaines eaux naturelles protégeait la conduite ; plutét que d'augmenter
continuellement la résistance a la corrosion des conduites en intervenant directement sur
celles-ci, il semble plus pratique d'ajuster les concentrations minérales des solutions
transportées, qui sont a l'origine des "protecteurs" de dép6t de calcium.

11.2.1. Définition des inhibiteurs

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une "substance chimique ajoutée au
systéme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; cela se traduit par une
réduction de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la
concentration de tout agent corrosif présent dans I’environnement agressif » [57].

Selon l'association NACE, un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui,
ajoutée en faible quantité a des milieux corrosifs, ralentit ou empéche la corrosion des métaux
en contact avec ces milieux [56].

11.2.2. Propriétés des inhibiteurs

Parce qu'elle dépend de l'environnement métal-corrosif, de la température et des
concentrations d'oxydants, l'action spécifiqgue d'un inhibiteur de corrosion peut sembler
compliquée. Lorsqu'il peut répondre a un certain nombre de critéres, un inhibiteur est efficace.
Il faut donc :

» Réduire le taux de corrosion d'un métal sans affecter ses propriétés physiques, chimiques
ou mécaniques (comme la possibilité que I'nydrogene provoque la fracture d'un métal dans
un environnement acide) ;

> 1l doit étre stable en présence d'autres constituants du milieu et ne pas avoir d'impact sur

la stabilité des espéces qui y sont présentes ;

» Un inhibiteur doit étre stable a la température de fonctionnement et efficace a de faibles
concentrations ;

» Un inhibiteur injecté en continu dans les zones sujettes a la corrosion (comme les
réservoirs de stockage de liquides, les solutions de décapsulage, les solutions de nettoyage

acide, etc.) doit assurer une protection a long terme.
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» Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé en plus d'autres formes de
protection, telles que la peinture, la graisse, I'huile ou d'autres revétements de surface, pour
protéger les métaux faiblement résistants de la corrosion.

> Etre peu onéreux [58].

Reéduire la witesse de

corrosion de 1'acier

Peu onéreux Stable aux températures
d’utilisations

Stabilité et compatibilité

Non toxique -
avec le milieu

Efficacité a faible
concentration

Figure 11.7: Propriétés des inhibiteurs [59].

11.2.3. L’utilisation des inhibiteurs

Dans les systemes fermés ou la concentration d'inhibiteur nécessaire peut étre plus
facilement maintenue, l'utilisation d'inhibiteur est préférée. L'utilisation accrue des circuits de
refroidissement a encouragé la creation de nouveaux ensembles d'inhibiteurs et de systemes
de traitement de I'eau pour réguler la corrosion et I'incrustation biologique. Les inhibiteurs
sont appliques dans un large éventail de situations, notamment [60] :
Le traitement des eaux
++ Eaux sanitaires (potables);
¢ Eaux de refroidissement (industries, chimiques, automobiles...) ;
++ Eaux chaudes et production de vapeur ;
% L’industrie pétroli¢re (Installations de forage, I’extraction, le transport et le stockage).
Autre domaines d’utilisation
++ Décapage acide ou destruction acide des installations métallique ;
++ Additifs anticorrosion dans les peintures ;
++ Stockage ou transport de produits métalliques (inhibiteur en phase vapeur),Signalons que
les inhibiteurs peuvent étre incorporés dans un revétement protecteur ou dans une couche
primaire pour le revétement. Lors d'un défaut dans le revétement, l'inhibiteur se détache du

revétement et contrdle la corrosion [61].
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11.2.4. Classement des inhibiteurs
Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont
classés soit a partir
% Le domaine d’application (milieu acide, milieu neutre et peintures...);
+ La réaction partielle (cathodique, anodique ou mixte) ;
% Le mécanisme réactionnel (adsorption, passivation, précipitation...) ;
% Les inhibiteurs de corrosion sont commercialisés sous formes solides et liquides, ces
derniers sont les plus utilisés ;
% étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

I’environnement.

* Milieu acide

= Milieu neutre
Peinture

Phases gazeuses

= Anodique
* (Cathodique
= Mixte

Par réaction p.\melI:\ / Par domaine d’application
¢~ CLASSEMENT DES 1\

INHIBITEURS

Par mécanisme re’actiomy

Adsorption

Passivation

Précipitation

Elimination de I’agent corrosif

Figure 11.8: Classement des inhibiteurs de corrosion [62].

11.2.5. Inhibition de la corrosion en milieu acide

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration
au milieu corrosif ralenti ou stoppe le processus de corrosion d'un métal placé au contact de ce
milieu [63].

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des
métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en

diminuer la vitesse de corrosion.
En raison de leur nature polaire, les molécules d'eau dans les solutions aqueuses adhérent a la

surface du métal. Les molécules d'eau de I'adsorbat doivent donc étre déplacées par les inhibiteurs
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organiques. Selon Bockris, la réaction suivante peut étre utilisée pour décrire l'adsorption d'une
substance organique a la surface d'un métal :
OI’g(S) + N H20ads— Orgads + N HZO(S)

11.2.6. Inhibiteurs verts de corrosion

Les termes « arrété vert » et « arrété écologique » désignent des substances
biocompatibles avec les étres vivants. De par leur genése biologique, les inhibiteurs et les
extraits végétaux ont incontestablement une biocompatibilité [64].

Afin de remplacer les produits chimiques toxiques actuellement utilisés, l'une des
meilleures méthodes pour assurer la protection des matériaux métalliques lorsqu'ils sont
utilisés dans des environnements acides est [l'utilisation d'inhibiteurs organiques. Par
conséquent, en raison de préoccupations environnementales, les huiles et extraits de plantes
sont de plus en plus considérés comme une source facilement disponible et durable pour une
large gamme d'inhibiteurs de corrosion pour les matériaux verts, et ce sont d'excellentes
sources d'ingrédients a haute efficacité inhibitrice [65].

11.2.7. Application des huiles essentielles comme inhibiteurs de corrosion

La majorité des inhibiteurs de corrosion synthétiques, tels que: les dérivés azolés
[66],amine grasse et polyamines[67], phosphates et acides phosphoniques [66] , alkylamine
[68], acides phosphoniques / amine grasse ou acides polyacryliques/amine grasse [69], alkyl
imidazole amines grasses/sels d’acide [70], Phosphono carboxylique[71], carboxylates[72],
benzoates[73], phosphonates[74], benzimidazole[75], acides phosphoniques[76] ... etc,
contiennent une bonne efficacité d'inhibition de la corrosion des métaux, qu'ils soient utilises
seuls ou en combinaison avec d'autres inhibiteurs .Cependant, la majorité d'entre eux sont
extrémement toxiques pour I'nomme et I'environnement Ces inhibiteurs peuvent entrainer des
dommages temporaires ou a long terme au fonctionnement d'organes comme le foie ou les
reins, ainsi que perturber le systeme enzymatique de l'organisme [77].Par conséquent, des
études ont été menées sur les qualités anticorrosion des produits végétaux naturels, qui se sont
révélés généralement efficaces, respectueux de I'environnement et non agressifs. La partie de
l'usine et son emplacement ont un impact significatif sur la valeur de ces produits naturels
ainsi que sur leur capacité a inhiber la corrosion.

Les huiles et extraits végétaux sont de plus en plus considérés comme une source

d'inhibiteurs de corrosion pour les matériaux en raison de préoccupations environnementales.
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Afin de remplacer les produits chimiques toxiques actuellement utilisés, ils sont utilisés pour
protéger les métaux en milieu acide [77, 78].

En fait, les premiers inhibiteurs de corrosion & recevoir un brevet étaient soit des
produits naturels comme la farine, la levure, etc...., [79] soit des produits issus de I'industrie
agro-alimentaire [80] pour éviter la corrosion des métaux en milieu acide. L'extrait végétal de
chelidoine et d'autres plantes a été utilisé comme inhibiteur de corrosion en 1930. L'étude des
extraits végétaux a pris de I'ampleur entre 1970 et 1980 [77].

Depuis, plusieurs études ont été menés pour mieux comprendre les mécanismes sous-
jacents a l'inhibition de la corrosion des métaux et de leurs alliages. Une de ces études s'est
concentrée sur l'inhibition de la corrosion de I'acier par les huiles végétales et les extraits. Les
feuilles, les grains, les écorces, les racines ou d'autres structures spéciales de la plante sont
utilisés pour fabriquer les huiles et les extraits. La plupart du temps, les plantes utilisées sont
connues pour leurs effets thérapeutiques [81].

Afin de lutter contre la corrosion de l'acier dans un environnement H.SO (0,5M),
Ouachikh et ses collegues [82] ont appliqué des mesures de perte de poids et des méthodes de
polarisation électrochimique a l'huile essentielle de I'herbe a bras blancs (Artemisia herba-
alb). Les résultats ont montré qu'il s'agit d'un inhibiteur cathodique, avec une efficacité allant
jusqu'a 74% a une concentration de 1 g/l. Cette efficacité croit avec la température. Cing
huiles  essentielles - Jasminumgrandiflorum  (JG), Jasminumauriculatum (JA),
Oleumpalmarosae (OP), Ocimum basilicum (OB) et Vetiveriazizanioides (VZ) - ont
étéétudiées parPooNgothai et al. comme inhibiteurs de corrosion de l'acier en milieu acide
(HCI) [83].

Il a été démontré que cet inhibiteur est de type mixte avec une forte prédominance du
caractére cathodique apres que G. Cristofari et ses collegues ont utilisé I'huile essentielle de
PulicariaMauritanica pour tester son effet sur la corrosion de l'acier en présence d'acide
sulfurique (0,5M). L'efficacité inhibitrice est de 91,5% pour une concentration de 2g/l a 303 K
et augmente lorsque la température passe a 343 K[84].

L'utilisation de SalviaaucheriBoiss. var. huile essentielle mesatlantica de Zniniet coll.
ont révélé une efficacité inhibitrice contre la corrosion de l'acier en milieu H,SO4 (0,5M) de
86,12% pour 2g/l d'inhibiteur. Cet inhibiteur est également de type mixte, mais il favorise
fortement le caractére anodisé [85].Deux huiles essentielles, eucalyptus et lippia alba, ont été
étudiées par Gualdrén et al. [86] utilisant des méthodes électrochimiques pour inhiber la

corrosion de l'acier dans la solution acide chlorhydrique (0,5M). Pour évaluer avec succes les
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performances de ces composés, la spectroscopie d'impédance a été utilisée. Les composés
étudiés sont des inhibiteurs de type mixte, selon les courbes de polarisation. Ces huiles
essentielles offrent une excellente protection pour la surface de I'acier.

Garaya et Coll[87], utilisant des méthodes électrochimiques, ont étudié I'impact de
I'huile essentielle de la graine de cumin sur la corrosion de I'acier pur dans l'acide sulfurique
aqueux. Il a été constaté que I'HE de Carum Carvi se comporte extrémement bien en termes
d'inhibition de la corrosion de I'acier bombé.L'efficacité de l'inhibiteur augmente a mesure que
la concentration augmente, culminant a 86 % aprés 1 heure d'immersion a une concentration
de 50 ppm. Cette efficacité inhibitrice diminue avec le temps et atteint une valeur de 77%
apres 12 heures d'immersion, indiquant que cette HE a une bonne et forte inhibition qui
perdure dans un environnement H2SOs acide.

L'effet synergique de I'huile essentielle de Thymus Satureodeet de I'huile cosmétique
d'Argan spinosa sur la prévention de la corrosion carbone-aluminium de Il'acier dans 0,5 M
H>SO4 a été démontreé par Taoufik et Al [88]. Comparativement, l'efficacité combinée des
deux huiles est de 96 % a 4 g/L, alors que l'efficacité combinée de I'huile d'argan seule est de
91 % a 5 g/L. Les courbes de polarisation montrent que le mélange de composés étudié
fonctionne comme un inhibiteur de type mixte. Les résultats montrent que ce mélange adhere
a la surface de l'acier revétu de carbone et que cette adhérence suit I'isotherme de Langmuir.

Loto et al[89] ont étudié le mélange d'extraits dhuiles essentielles de
salviaofficinaliset de simmondsiachinensis a de faibles concentrations afin d'évaluer dans
quelle mesure ils inhibaient la corrosion sur l'acier dans H.SO4 1M. Cette étude a été réalisée
a l'aide de diverses techniques, notamment la perte de poids, les courbes de polarisation et la
surveillance du potentiel de corrosion en fonction du temps. Des tests électrochimiques ont
révélé que l'efficacité de I'inhibiteur était d'environ 86 % a une concentration volumétrique de
6 %.Selon les modeles isothermes de Langmuir,Frumkin et Freundlich, les calculs
thermodynamiques montrent un mécanisme d'adsorption chimiosélectif. Loto et coll [90] ont
utilisé les huiles essentielles de sauge (Salviaofficinalis) et de lavande (Lavandulaofficinalis)
pour atteindre une efficacité de 86% en H2SO4 et 84% en HCI en éteignant I'un des HE et en
travaillant dans les environnements 1M H»>SO, et HCI.

Belarbi et ses collegues [91] ont étudié les effets inhibiteurs de I'huile essentielle de la
plante Lavandulastoechas (une espece de lavande) (feuilles) sur la corrosion de l'acier en
carbone C38 dans un milieu HCI 1M en utilisant la méthode de perte de poids, les courbes de

polarisation et I'impédance électrochimique. . L'efficacité inhibitrice de cette HE varie de 76%
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a 2g/L. Les paramétres thermodynamiques ont montré que les molécules HE adhérent a la
surface du métal conformément a lisotherme de Langmuir et utilisent un mécanisme
d'adsorption physique.

Selon les recherches effectuées par Loto et al. [92], I'effet des extraits d'huile de
feuilles de girofle mélangés séparément avec de I'huile de basilic et de I'huile de cédre de
I'Atlas sur la prévention de la corrosion de l'acier a faible teneur en carbone dans des
environnements avec H>SO4 et HCI 0,5 % a été étudié. Bien que I'évolution du potentiel de
corrosion et les valeurs de la pente de Tafel indiquent une inhibition cathodique et une densité
de courant cathodique plus élevée, le CLB et le CLA ont montré des propriétés inhibitrices de
type mixte.Bensouda et coll[93] ont étudié I'effet de l'huile essentielle de zeste d'orange
comme inhibiteur de corrosion pour l'acier dans un environnement HCI 1 M. lls I'ont fait en
utilisant des techniques de perte de poids et des techniques électrochimiques. Les courbes de
polarisation ont montré que ce type d'huile de mélange a une action majoritairement anodique,
ce qui facilite la formation d'un film d'adsorbat a la surface du métal.

L'étude de I'effet inhibiteur de ces HE est devenue un axe de recherche plus important.
Ces substances ont lI'avantage d'étre simples a utiliser, peu dangereuses et sans danger pour le

manipulateur et I'environnement.
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L'une des meilleures méthodes récentes pour prévenir la corrosion des matériaux est
I'utilisation des inhibiteurs ; dans ce chapitre, le but de la recherche est de démontrer les effets
des huiles essentielles extraites a laide des deux méthodes les plus populaires,
I'nydrodistillation et la macération de Cypres sempervirens.L contre la corrosion des métaux
dans un milieu acide chlorhydrique 1M.

Notre travail a été réalisé dans laboratoire de génie de procédé et pétrochimie a
I"université de 20 Aolt 1955 Skikda.

111 .1. Présentation de plante étudiée (cupressus sempervirens.L)
11 .1.1. Généralités

Le nom Cupressus est d'origine latine et fait référence au type de cette plante, selon
certains. Il est également indiqué qu'il provient de Chypre, ce qui indique qu'il est originaire
d'Egypte et qu'il s'agit d'une espéce vivace. Signification : Toujours, vert « semper » se traduit
par toujours et « virens » sous la forme adjective de vert [94].

111.1.2. Classification scientifique
+ Regne : Plantae
+ Sous- Regne : Viridiplantae

7

+«» Embranchement :Tracheophyta

+ Sous-embranchement : Spermatophytina
+» Classe : Pinopsida

¢ Sous-classe : Pinidae

+« Ordre : Pinales

+« Famille : Cupressaceae

«» Genre : Cupressus

+«» Espéce : Cupressus sempervirens.L[95].

Figure.ll11.1: Cupressus semprevirens.L.
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111.1.3. La composition chimique d’HE du Cypres Sempervirens.L
Le tableau représente les principaux composés chimiques d’HE pour les cdnes du
cupressus sempervirens.L.

Tableau 111.1: Composition chimique de I’HE des cones de Cupressus par CG-SM.

Composés Co6nes% [96] RI
1 a-Pinéne 48.2 930
2 B—pinene 1.4 969
3 Terpinoléne 39 1077
4 Delta-3-caréne 19 1003
5 Myrcéne 3.0 981
6 Limonéne 2.5 1021
7 a-terpineol 2.2 1175
8 Terpinéne-4-ol 1.6 1164
9 Bornéol 0.3 1151
10 a-humoléne 0.1 1447
11 B-caryophylléne 0.2 1421
12 d-Cadinene 0.2 1516
13 D-Germacréne 10.7 1472
14 Cedrol 33 1595
15 Acétatealpha terpényle 2.2 1333
16 Acétate de bornyle 1.20 1283

I11.1.4. Les principaux extraits d’HE du cupressus sempervirens.L

a. Alpha-pinene : est un pinéne qui est un bicyclo[3.1.1] hept-2-éne substitué par

des groupes méthyle aux positions 2, 6 et 6, respectivement. Il a un réle de métabolite
végetal .1l se présente sous la forme d'un liquide clair incolore avec une odeur de
térébenthine. Point d'éclair 91°F. Moins dense que l'eau et insoluble dans l'eau. Les

vapeurs sont plus lourdes que l'air et est utilisé comme solvant.

b. Delta-3-carene: est un liquide incolore avec une douce odeur de térébenthine. Flotte

sur l'eau.

36



Chapitre I11: Matériels et méthodes

c. Cedrol : est un sesquiterpénoide cédrane et un alcool tertiaire.

Tableau 111.2: Les Propriétés physicochimiques extraits d’HE du cupressus sempervirens.L.

Alpha-pinéne [97] = Delta-3-carene[98] Cedrol[99]
Fo,rmul'e CioH s CioH s Ci5H 2
moléculaire
Masse moléculaire 136,23 g / mol 136,125 g / mol 222,37 g/ mol
Point de fusion -62 °C \ 86°C
Densité (g /cm?®) 0,8592 a 20°C 0,86 a 20 °C 0,9479a 90°C

I11.2.Techniques d’extraction d’HE

111.2.1. Matiere végétale

La Matiére vegétale utilisée lors de cette investigation est le Cupressus
sempervirens.L. lls ont été récoltés durant le mois de mars du jardin de I'Université du 20 aot
1955- SKIKDA.
Le choix de cette plante est guidé par plusieurs facteurs :
v’ La disponibilité de cette plante dans la région;
v' Les beaucoup utilisation dans plusieurs domaines, produit naturel ;
v" Le non toxicité ;
v' Son prix (non couteux).

Aprés la collecte, les cones de Cupressus sempervirens.L ont été immediatement
lavées avec de 1’eau distillée, broyée a I’aide d’un robot et un mortier jusqu’a I’obtention

d’une poudre trés fine.

Figure 111.2:matiére végétale.
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111.2.2. Les Matériels utilisés

Tableau.l11.3: Les matériels et les produits utilisés.

Les verreries Les appareillages Matériels
- Eprouvettes - Chauffe ballon -Matiére végétale cypres
-Ampoule a décanter - Balance analytique - Eau distillée
-Ballon - Réfractométre - Papier filtre
- Verres de montre - Agitateur magnétique - Papier testé PH
- Erlenmeyer - Chambre noire a UV
- Fioles jaugés - Etuve
- Béchers - Tamis
- Burettes - Rotavapeur
- Réfrigérant - Spectrophotomeétre UV-
- Pipettes pasteur Vis
- entonnoir

Tableau 111.4: Les solvants utilisés.

’hydroxyde = Etherde | Dichlormét

Solvant Ethanol n-hexane ’ .
de potassium pétrole -hane
Formule C2HeO CeH14 KOH (C2Hs) 20 CH2Cl>
Masse | 46.080/m0 | ¢ 100/mol | 56.10g/mol | 74.12g/mol | 84.93g/mol
molaire I
La densité 0.79 g/l 0.664/I 2.12g/1 0.71g/1 1.33¢g/l

Dans cette étude nous avons utilisé deux différentes techniques d’extraction (1’hydro
distillation et la macération).
111.2.3. Extraction par hydro distillation
A. Principe

L'idée de base de ce processus est simple et ne nécessite aucun équipement colteux.

Le principe de I'hydro distillation est équivalent a la distillation hétérogéne.

Les molécules aromatiques présentes dans les cellules végétales peuvent exploser et étre
libérés grace a la chaleur. Ces molécules aromatiques forment un mélange azéotropique avec

la vapeur d'eau.
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e Ladistillation peut étre réalisée avec ou sans recyclage de la phase aqueuse obtenue lors de

la décantation ;

e La durée d'une hydro distillation peut varier considérablement, prenant parfois plusieurs

heures, selon I'équipement utilisé et la matiére végétale traitée ;

e L'hydro distillation & pression réduite est une bonne alternative pour traiter les matériaux

de premiere étape pour lesquels il est difficile d'extraire I'huile essentielle ou pour les essences

difficiles a divertir.

B. Les avantages et les inconvénients

Tableau I11.5 : Les avantages et inconvénients d’hydro distillation.

Les avantages
e | ¢ solvant utilisé est I’eau;
e Les températures nécessaires a la mise en
ceuvre de cette technique se situent autour
de 100°C de quoi protéger notre huile de la
destruction par voie thermique;
e Le temps de manipulation est minimal par
rapport aux autres méthodes d’extraction;
e [’alambic utilisé permet un mouvement
suffisamment libre de la plante dans I’eau,
ceci contribue a augmenter la surface de
contact entre 1’eau et la plante;
e La simplicit¢ de I’alambic utilisé et le

faible cott et la facilité de 1’installation.

C. Les étapes opératoires de cette méthode

Les inconvénients

e La quantité d’énergie importante qu’elle
nécessite ;
L’impossibilité d’automatisation et sa
nature non quantitative ;
Le risque de pertes des composés

thermolabiles.

L'extraction de la partie aérienne de la plante a été réalisée par hydro-distillation. Faire

bouillir pendant 4 heures 200 g de poudre de Cupressus sempervirens.L avec 600 ml d'eau

distillée dans un ballon .Pour réaliser cette expérience nous réalisons le montage ci-dessous :
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Support
Réfrigérant
Ballon
Chauffe ballon = > d: - = i g — Erlenmeyer

Figure 111.3: Montage de la méthode d’hydrodistillation.

1°" étapes

1. Déposer le ballon sur un valet et introduire le mélange a chauffer. Ajouter quelques grains
de pierre ponce, afin d’assurer une agitation douce pendant 1’¢bullition ;

2. Placer le ballon dans un chauffe-ballon posé sur un support élévateur. Le maintenir par
une pince ;

3. Adapter sur le ballon I’ensemble tube coudé/condenseur. Maintenir le condenseur par une
pince. Placer a sa sortie un erlenmeyer graduée, afin de récupérer le distillat ;

4. Adapter le tuyau d’arrivée d’eau du condenseur (celui du bas) a un robinet d’eau froide.
Placer le tuyau de sortie d’eau dans I’évier ;

5. Ouvrir doucement le robinet jusqu’a obtenir un débit suffisant. Durant la distillation,
verifier régulierement que le condenseur est alimenté en eau froide.

Lorsque I’hydro distillation est terminée, éteindre le chauffe-ballon et le descendre grace au

support ¢lévateur. Couper ensuite I’alimentation d’eau.

2¢meétape

a. Relargage

Ajouter au distillat une spatule d’hydroxyde de sodium NaOH et agiter jusqu’a dissolution.

b. Extraction liquide-liquide

1. Verser le mélange 200ml (eau distillée + huile) dans une ampoule a décanter, agiter et
laisser décanter ;

2. Ajouter 75ml (25ml trois fois) d’éthanol dans lI'ampoule a décanter, agiter en effectuant,

de temps a autre;
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3. Apres avoir bouché 1'ampoule, On I’agite énergiquement avec un dégazage de temps en
temps;

4. On doit ensuite laisser décanter les deux liquides qui sont non miscibles jusqu’a la
séparation des deux phases;

5. On récupére ensuite les deux phases séparément; la phase aqueuse est en générale plus
dense que la phase organique.

Figure 111.4 : Extraction liquide-liquide.

111.2.4. Extraction par macération

A. Principe
La macération est un procédé d’extraction solide-liquide discontinu qui consiste a

laisser tremper le solide dans un solvant a température ambiante.

La maticre végétale est mise dans un bécher, rempli d’un solvant organique, ou I’eau
est sous agitation pendant 3 heures, pour bien macérer. Apres filtration, le résidu peut étre
remis dans le récipient d’extraction avec une nouvelle portion de solvant, le processus est
répété plusieurs fois au besoin. Lorsque la maceération est effectuée dans 1’eau, I’isolement du
composé nécessite I’extraction de la phase aqueuse par un solvant organique.

B. Choix du solvant

Le choix du solvant d’extraction peut se faire sur la base de ses capacités de
pénétration dans la matiere végétale, de son pouvoir de solubilisation et de ses propriétés de
transfert de matiére. Il peut s’agir de 1’hexane, d’éthers de pétrole, d’huiles, de gaz... Le
solvant idéal devant répondre aux critéres suivants :

e L’espéce chimique a extraire y soit la plus soluble possible dans notre solvant ;
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e L’extraction se fait par solvant, alors on doit I’évaporer a la fin et pour faciliter la tache,

on prend des solvants moyennement volatils ou volatils (température d’ébullition faible) ;

e Comme les solvants sont souvent inflammables et nocifs, on respectera aussi les critéres

de sécurité dans leur choix.

C. Les avantages et les inconvénients

Tableau 111.6: Les Avantages et les inconvénients de la macération.

Avantages

e La macération est une extraction a froid donc
la libération des especes volatiles était limitée ;

e Elle permet d’éviter I’altération des especes
chimiques qui peuvent a température plus élevée
réagir et se dégrader ;

e La macération ne nécessite pas de dispositif
de chauffage, elle est donc plus simple et moins

co(teuse.

Inconvénients

e La macération est souvent longue ;

¢ En raison du temps qu’elle prend il
y’a risque de  prolifération
bactérienne ;

e A froid la solubilité est moins

bonne.

D. Les étapes et les modes opératoires de cette méthode

Dans notre étude, nous avons réalisé des macérations a froid avec de n-hexane ce type

d'extraction est simple contact entre le support solide (partie vegétale) et le solvant.

1. Extraction solide-liquide

Il s'agit d'extraction une présente dans un solide pour faire passer dans un solvant.Les

cas les plus simples correspondent a la décoction, I’infusion et la macération.

++ Dans cette étude nous avons tenté d'extraire le composé phénolique d’une quantité de 40g

de poudre végétale qui a été mise en contact avec 200ml n-hexane, agitation du mélange est

pondant 3h et on répete cette expérience selon les besoins.

*

++ Caractéristiques de n-hexane :
% Masse moléculaire : 68.18kg/mol,;
% Point d'ébullition : 68,7 °C;

R/

¢ Pression de vapeur:16.2 Kpa.
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Figure.l11.5 : Extraction solide-liquide.
2. Filtration
La filtration est un procédé de séparation permettant de séparer les constituants d'un
mélange qui posséde une phase liquide et une phase solide au travers d'un milieu poreux.
L'utilisation d'un filtre permet de retenir les particules du mélange hétérogéne qui sont plus
grosses que les trous du filtre. Le liquide ayant subi la filtration est nommée filtrat, tandis que
la fraction retenue par le filtre est nommeée des résidus.
% Nous avons filtre le macérat a l'aide d'un melange de filtration pour séparer la phase
solide (la poudre de Cupressus sempervirens.L) de la phase liquide (n-hexane + extrait des

Cupressus sempervirens.L).

Figure 111.6: Filtration de mélange.

43



Chapitre I11: Matériels et méthodes

3. Evaporation du solvant d'extraction
L'évaporateur rotatif (ou rotavap, ou rotavapor) est un appareil utilisé en chimie afin
de distiller rapidement des solvants, dans le but de concentrer partiellement une solution ou
pour concentrer a sec (on enleve tout le solvant) une solution ou une suspension. Le principe
de cet appareil est basé sur la distillation simple sous vide, qui permet d'éliminer rapidement
de grandes quantités de solvant, bien que partiellement.
a. On place la solution obtenue apres la filtration a évaporer dans le ballon 1 et le metre
ensuite sous rotation ;
b. On ouvre le robinet d'eau froide relier au réfrigérant et on chauffe le bain d'eau a
T=68.9C° avec une vitesse moyenne ;
c. A lafinde Distillation on observe par l'arrét de I'écoulement dans le ballon 2 récepteur;
d. Une fois la distillation terminée on coupe l'eau du réfrigérant et on récupére le ballon

d'évaporation.

Figure 111.7: Evaporation rotatif.

La figure ci dissous montre 1’extrait récupéré :
g p

-

Figure 111.8: I'huile essentielle de curpressus sempervirens.L.
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111.2.5. Conservation des huiles essentielles
La conservation des huiles essentielles exige certaines précautions indispensables.
L’instabilité relative des molécules constitutives des huiles essentielles rend leur conservation
délicate. Trois facteurs interviennent dans l'altération des huiles essentielles :
1. La température : obligation de stockage a basse température (entre 4 °C et 8 °C) ;
2. La lumiere : stockage dans I'obscurité et dans des flacons opaque, brun de préférence ;
3. L'oxygeéne : les flacons doivent étre hermétiquement fermes.
Dans notre travail, nous avons respecté rigoureusement ces conditions de conservation.
111.2.6. Les parametres de qualité des huiles essentielles
111.2.6.1. Caractérisation organoleptiques
Cette caractérisation a porté sur trois volets :
v L'aspect ;
v' Lacouleur ;
v L'odeur.

¢+ Tous les caracteres physique-chimique sont réalises selon [44] et la norme AFNOR [100].

+ Le rendement
Le rendement est calculé en appliquent les formules :

me
R% =——.100
mv

R%: Rendement en pourcentage.
me: masse d’huile essentielle extrait en (g).

mv: masse de la maticre végétale utilisée pour I’extraction en (g).

111.2.6.2.Caractérisation physique-chimique
1. La densité relative d®

Pour la détermination de densité, On pése 14ml d’ecau distillé, et 14ml de chaque
I’huile essentielle, la densité est mesurée par le rapport entre la masse d’eau distillé et la
masse de chaque HE.

20 m2-mo

ml1l-moO
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d2o: Densité a 20°C ;
Mo : Masse du pycnometre vide (g);
m; : Masse du pycnométre rempli avec de 1’eau distillée (g) ;

M2: Masse du pycnometre rempli d’huile (g).

2. Mesure de pH
Déposer un petit morceau de papier ph dans un bécher;

(@]

Déposer une goutte de la solution a tester sur le papier ph ;

(@]

Comparer la couleur obtenue avec 1’échelle fournie avec le papier.

(@]

Saw~w.

& 1" .

UNIVERSAL

Figure.l11.9: Papier pH.

3. L’indice de réfraction

La mesure de ’indice de réfraction des huiles essentielles a été effectuée a 1’aide d’un

réfractometre. Apres avoir nettoyé I'appareil, on met 2 ou 3 gouttes dhuile essentielle au

milieu du prisme. Le tout est illuminé par un ensemble de rayons lumineux rasant la surface

de contact. Puis on regarde dans I’oculaire et la mesure se fait en tournant le bouton de

réglage de I’'indice de réfraction pour amener les zones sombres et éclairées au centre du

réticule, finalement on note la valeur de I’indice par I’échelle de la lecture.

Figure 111.10 : réfractometre.
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La formule empirique permet d’évaluer I’'indice de réfraction d’un liquide a 20°C

quand on I’a mesuré a une température légérement différente :

120=1¢ + 0.00045(0 -20°C)

Avec :

I20: Indice de réfraction a 20°C ;

lg: indice de réfraction a la température de mesure ;
@: Température de mesure ;

0,00045 : Constant de variation de I’indice d’acide quand la température varie de 1°C.

4. L’indice d’acide

Pour mesure d'indice acide est réalisée par un simple titrage, nous avons préparé 0.1g
d’huile essentielle sont introduits dans un beécher de 80ml ; on ajoute 2.5ml d’éthanol
neutralisé et 1 gouttes de I’indicateur coloré phénophtaléine. Puis on neutralise la solution
obtenue avec I’hydroxyde de potassium a 0,1M jusqu’a ce que la solution vire au rose, et on
prend le volume de KOH.
L’indice d’acide (IA) est calculé par la formule suivante :

VxCx56.11
A =
m

V : volume de KOH utilisé en (ml)
C : concentration en moles par litre de la solution de KOH

m : masse de la prise d’essai

111.2.6.3. Caracteérisation Analytiques
1. Analyse par spectroscopie UV-VIS

Les spectres dans I’UV-visible donnent I’absorbance de I’échantillon analysé en
fonction de la longueur d’onde du rayonnement repérés en abscisses. Pour cette analyse, nous
avons utilisé un appareil d’UV-Vis .et le solvant utilisé pour la dilution d’huile essentielle est

I’hexane
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Figure 111.11: Spectrophotometre UV-Vis.
2. La chromatographie sur couche mince
* Protocole de séparation par CCM
- L’analyse par chromatographie sur couche mince a été réalisée sur des plaques de gel de
silice comme phase stationnaire, en utilisant plusieurs systémes d’¢lution de polarité
différente, comme phase mobile, qui sont 1’éther de pétrole a 20% et le dichlorométhane a
80%.
- Dans un premier temps, tracer un trait horizontal (la ligne de base) a environ 1,5 cm du bas
de la plaque de CCM ;
- Dans un bécher haut verser 1’¢luant sur une hauteur d’environ 1 c¢m, et le fermer pour qu’il
se sature en vapeurs d’¢luant ;
-Marquer par des points les emplacements correspondant aux échantillons a déposer ;
- Déposer les échantillons avec une pipette pasteur ;
- Sécher les dépots ;
- Introduire délicatement la plaque dans la cuve et veiller a ce que la ligne de dépét ne soit pas
au contact de I’éluant ;
- Refermer la cuve, ne plus la toucher et laisser éluer ;
- La plaque de CCM est retirée lorsque les taches atteignent la ligne frontale (la ligne de front
14 ou I’éluant s’est arrété de migrer).
La révélation de L’extrait donne une bonne séparation et une visibilité acceptable des spots, et

une visualisation par la chambre noire.
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Figure.111.12 : chambre noire & UV-VIS.

Apres que I’échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les substances migrent
a une vitesse qui dépend de leur nature et celle du solvant avec un rapport frontal (Rf) qui est
défini par le rapport :

Hauteurdetache
" Hauteurdufrontdusolvant

Rf

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

identiques a le méme Rf.
I11.3. Etude l'effet d’inhibition de corrosion avec 1'huile essentielle du

cupressus sempervirens.L
Pour déterminer la vitesse de corrosion en milieu liquide, Il existe deux types de méthode
expérimentale:
v' Méthode pondérale (perte de poids) ;
v' Méthode électrochimique ;
Dans notre étude en utilise la méthode pondérale (perte de poids).
111.3.1. Méthode de perte de masse (perte de poids)

Cette méthode est classique et est toujours utilisée car elle se caractérise par sa
simplicité et sa facilit¢ de mise en ceuvre et ne nécessite pas Les gros équipements, résumés
par la pesée des échantillons dont on veut calculer la vitesse de corrosion avant de les exposer
au milieu corrosif, Ensuite, il est immergé dans le milieu de corrosion pendant un certain

temps, aprés quoi il est retiré du milieu de corrosion Une partie des produits de corrosion est
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éliminée manuellement avec une brosse douce et lavée a I'eau distillée, puis I'échantillon est
pesé Neuf et la différence de poids est ce qui reflete le poids perdu a cause de corrosion.
111.3.1.1. Les Avantages de cette méthode
v" Elle Fournit les évidences physiques les plus fiables possibles. Elle donne des informations
sur le taux moyen de la perte de masse due a la corrosion ;
v" Elle donne I'ampleur et la distribution de la corrosion localisée ;
v" Elle peut aussi fournir des informations sur la nature de corrosion a travers l'analyse de ses
produits de corrosion.
111.3.1.2. Inconvénients de cette méthode
v' Elle exige un temps considérablement long pour avoir une différence de poids mesurable ;
v" Elle utilise un grand nombre des échantillons métallique destiné aux tests de corrosion et
une grande quantité du milieu corrosif ;
v Elle ne peut pas étre appliquée lorsque I'échantillon métallique est une pipe dans une
grande installation.
111.3.2. Conditions expérimentales
111.3.2.1. Produits chimiques utilises

Dans notre étude nous avons utilisé les produits chimiques suivant, leurs propriétes

Physicochimiques sont récapitulées dans le tableau :

Tableau I11.7: les produits chimiques utilisés et propriétés Physicochimiques.

. Degré de " Masse Point Point de
Produits Laformule pureté% Densite molaire | d’ébullition  fusion
LeotE HCl 36.5%  1.18g/l  36.46g/mol  110°C 24°C
chlorhydrique
Acétone CH3COCH;3 Pure / 46g/mol 56°C -95°C
L’eau distillée H20 Sans sels 1g/l 18g/mol 100°C
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111.3.2.2. Matériaux
1. Echantillon

L’¢lectrode de travail est un acier au carbone (A 283 grade C).

Figure.l11.13: Echantillon de I’acier (A 283 grade C).

Le tableau suivant représente la composition chimique de cet acier :

Tableau.l11.8: Composition chimique de 1’acier A 283 C.

Eléments C S P Si Cu

Teneur % 0.8 0.05 0.06 0.04 0.2

2. Préparation des échantillons

Ce procédé consiste a polir I'échantillon et a le rendre plus lisse en enlevant sa couche
superficielle par :

v' Nettoyez les piéces préparées en éliminant les impuretés externes afin qu'il ne reste aucun
défaut ou rayure visible ;

v Avant chaque essai, I'échantillon est soumis a un polissage de surface avec du papier de
verre (papier de verre) de différentes tailles (100, 400, 800,1200, 1500, 2000) ;

v Afin d'obtenir une surface semblable a un miroir lors du processus de polissage, nous
versons de I'eau sur le papier de verre Il s'agit de se débarrasser de la chaleur dégagée par le
métal ;

v' Les échantillons sont lavés a I'eau distillée et une fois séchés, ils sont & nouveau lavés a

I'acétone.
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Figure 111.14: L’échantillon aprés le polissage.

Mesuré la surface (Dimensions) de 1’acier par pied canalaire et ce sont les dimensions
de longueur(L), largeur(D) et épaisseur(H).En utilise cette relation :

S= 2. [(L.D) + (L.H) + (D.H)]

Figure.l11.15: Dimensions de I’acier.

3. Milieu corrosif utilisé
Choisi pour réaliser cette étude est une solution acide préparée a partir d’une solution
commerciale d’acide chlorhydrique (HCI) et d’eau distillée.
I11.3.5.Manipulation de la technique de la masse perdue
1. Manipulation
Le dispositif expérimental nécessite les matériels de laboratoire suivant:

v’ Echantillon en acier A 283 grade C ;
v' Béchers 100 ml ;
v’ Balance de précision ;
v’ Papier abrasive.
2. Mode Opératoire

L’huile essentielle des Cones de la plante cupressus sempervirens.L comme inhibiteurs de
corrosion.
Pour les tests de corrosion, nous avons congu un dispositif expérimental de corrosion comme

le montre (figure 111.16) :

52



Chapitre I11: Matériels et méthodes

v’ Préparer 1’électrolyte HC1 1M en mélangeant 84.19 ml de ’acide chlorhydrique (HCI) 36.5%
et on compléte avec de I'eau distillée dans une fiole de 1L;

v L’échantillons d’acier utilisés, sont immergés pendant (2h,8h,24h,48h) dans un bécher
continué 100 ml du solution corrosif, en absence d’agitation, maintenue a température
ambiante. A fin de I’expérience, rincer 1’échantillon par 1’eau, puis séchée ;

v’ Préparer I’électrolyte inhibiteur en ajoutant 1’huile des cdnes de cupressus sempervirens.L
avec des concentrations (0,0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05) g avec précision (balance de quatre
chiffre) dans les béchers ;

v Les échantillons d’acier utilisés, sont immergés pendant (48h) dans des béchers, chaque
béchers contient 100ml de solution corrosif avec différentes concentrations d’inhibiteur,
maintenue a température ambiante ;

v' A la fin de I’expérience, rincer I'échantillon par l'eau, et ’acétone, puis séchée ;

v' Calculé le poids Initial et final de I'échantillon en utilisant la balance.

Figure I111.16:Protocole du test de corrosion.

111.3.6. Calcul du taux d'érosion par la méthode de perte de poids

Pour calculer le taux d'érosion, nous avons I'équation suivante :

Am
Vcorr = —
st

Veorr - Vitesse de corrosion

Am : variation de poids avant et apres trempage en grammes (g)

S : surface de I'échantillon (cm)

t : temps d'immersion et peut étre en minutes (min) ou heures (h) ou années (ans)
L'efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante:

VHCL - VHCI(inh)
E(%) = VHCI x 100

VHCI : Vitesse de corrosion en milieu acide sans inhibiteur.

Vinh : Vitesse de corrosion avec inhibiteur.
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

Ce chapitre est dédié a la présentation des résultats de notre étude et de sa discussion
est divisé en deux parties fondamentales

o La premiéere partie relative aux propriétés de I'huile essentielle des cones de Cupressus
sempervirensL et de I’extrait par hydro-distillation et macération.

o La deuxiéme partie présentera les résultats d'une étude sur l'effet inhibiteur des huiles
essentielles extraites par les deux techniques contre la corrosion de I'acier en milieu acide
chlorhydrique 1M.

IV.1. Extraction et caractérisation d’HE du cupressus sempervirens.L

IV.1. 1. Le rendement

Les rendements moyens des huiles essentielles de plante étudiée (fruits de cupressus
sempervirens.L) extraites par I’hydrodistillation et la macération sont regroupés dans le
tableau suivant :

Tableau IV.1: Le rendement d’HE du Cupressus extrait par hydrodistillation et macération.

Méthode d’étude Masse de grains(g) Masse d’huile (g) Rendement %
Hydro distillation 200 0.025 0.0125
Macération 120 5.89 4.9

rendements des huiles essentielles

A
200
150
100
50
AN ey
0
masse de grains  masse de |'huils rendement %
(8) (g)
® hydrodistillation macération

Figure. IV.1: Rendements des huiles essentielles extraites par macération et hydrodistillation.
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= Hydrodistillation
Dans notre étude le rendement de I'extraction faite, a été de (0.0125%).11 généralement
considéré comme faible taux, est inférieure a celui trouvé par l'expérience de l'auteur [44].A

partir de ce résultat nous pouvons constater que I'extraction a donné un faible rendement.

= Macération

Le rendement d’HE extraite par la macération a été de (4.9 %), Ce taux est supérieur a
celui trouvé par I'hydro distillation, et proche des résultats d'autres études sur la méme plante.

A partir de ce résultat nous pouvons constater que l'extraction a donné un bon
rendement.

Bien que les deux techniques d'extraction soient le méme, les différences dans la
quantité d'extrait peuvent étre dues a plusieurs facteurs :

e L'origine géographique de la plante, conditions climatiques et saison de récolte ;

e Les espéces végétales n’ont pas toutes le méme potentiel, certaines familles de plantes
offrant des rendements plus élevés que d’autres;

e Séchage et stockage de la matiere végétale, et sélection des solvants et la pureté des
réactifs ;

e La méthode d'extraction et les appareils utiliser pour I'extraction (d'apres notre expérience,
le chauffe-ballon ne contréle pas la température, car celle-ci affecte sur le rendement dans
notre expérience).

Aprés avoir étudié les facteurs d'influence et le rendement qui en résulte, nous
constatons que la macération dans notre étude est plus appropriée que 1’hydrodistillation pour

la production d'HE.
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+* Les propriétés organoleptiques et physico-chimiques constituent des moyens de
vérification et de contréle qualité de I'HE des cdnes de cupressus sempervirens.L issus de la
macération.
IV.1. 2. Caractéristiques organoleptiques d’HE du Cupressus sempervirens.L

Nous montrons une comparaison entre les caractéristiques de notre huile essentielle
avec d’autres études réalisées sur la méme plante. Selon leur caractérisation sont résumes

dans le tableau suivant :
Tableau 1V.2: Les propriétés organoleptiques de I'huile essentielle extrait.

Propriétés Notre étude [44]
Aspect Liquide, liquide mobile Liquide, liquide mobile
Couleur Jaune Jaune pale
Odeur Boisee fort Boisée fort et piquante

D’apreés la comparaison faite, nous avons constatés que les caracteres organoleptiques
et conforme avec ceux travaux des autres.
IV.1. 3. Caractéristiques physicochimiques d’HE du Cupressus sempervirens.L
L’analyse des propriétés physico-chimiques a été effectuée sur I’'HE extraite des

Cupressus sempervirens.L, et les résultats sont reunis dans le tableau suivant :

Tableau 1V.3: Propriétés physico- chimiques de I’HE des fruits de Cupressus.

Parametres étude Notre étude [44] [100]
Densité relative 0.804 0.812 /
/
PH 6 5-6
Indice de réfraction 1.475 / 1.468-1.478
Indice d'acide 1.428 / <2
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D’apres les résultats expérimentaux de la caractérisation chimiques et physique de
I’huile essentielle extraite on observe que :
IV.1. 3.1. La densité relative d?°

La valeur de parametre physique de la densité relative de notre étude inférieure a
travaux de I’auteur [44], et les deux sont inférieures a 1 pour les deux études respectivement
0,804g/cm et 0,812g/cm, la densité des huiles essentielles est généralement inférieure a celle
de l'eau
IV.1. 3.2. La mesure de PH

Notre huile essentielle a un pH acide de 1’ordre de 6, cette valeur est acceptable dont la
majorité des huiles essentielles qui présentent un caractere acide.
IV.1. 3.3. L'indice de réfraction

L’indice de réfraction que nous avons étudié est de 1,475 (1.468-1.478 selon la norme
[100]), a T=24 °C, ce qui est une valeur d'indice de réfraction élevee, c'est-a-dire que la
qualité HE est meilleure et la pureté plus élevée. L'indice de réfraction diminue avec
l'augmentation de la température.
IV.1. 3.4. L’indice d’acide

L'indice d'acide de notre huile, qui est de I'ordre de 1,428 (< 2 selon la norme [100]),
nous constatons que cette derniere est de bonne qualité et, sans aucune altération ni oxydation
ce qui est confirmé par le résultat d'indice de réfraction qui est pauvre en derivés oxygénes et
laisse penser qu'il contient peu d'acides libres.
IV.1. 4. Caractéristiques Analytiques d’HE du cupressus sempervirens.L
IV.1. 4.1. Analyse par spectroscopie UV-VIS

La figure 1V.2 montre le spectre d'absorption UV-visible de I'huile de Cyprés apreés
son extraction par macération. Le spectre est capturé dans la gamme de longueurs d'onde de
300 a 800 nm pour les ondes électromagnétiques. Les spectres montrent l'apparition d'une
large bande d'absorption maximale dans le spectre UV, qui correspond a une forte absorption
a 410 et 700 nm et est vraisemblablement causée par la présence de composés a noyaux
benzéniques substitués. En effet, comme nous l'avons indiqué précédemment dans le
troisieme chapitre [96], les huiles essentielles contiennent un certain nombre de composants a
cycle benzénique dans leur structure, tels que I’alphapinéne, le béta pinéne, le limonene, le

cedrol, Delta-3-carene, terpinoléne....
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Figure 1V.2: Spectre UV —Visible de I’huile essentielle des fruits du Cupressus.L.

IV.1. 4.2. Chromatographie des huiles essentielles sur CCM
La figure 1V.3 montre la Plague mince des extraits des fruits du Cupressus obtenus

sous la lumiére.

Figure 1V.3: Plague mince des extraits des fruits du Cupressus sempervirens.L.
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Tableau 1V.4: Fractionnement par CCM des extraits dans le systéme d’élution.

Rapport frontal R R R R4 Rfs Rfs
Huiles
Cones 0.97 0.91 0.87 0.67 0.65 0.3

Les chromatogrammes obtenus montrent six taches distinctes et une variéte de facteurs
de rétention, ce qui permet de conclure que I'HE de Cupressus sempervirens.L contient une
gamme de composants riches en terpenes. Les chromatogrammes obtenus pour cette étude
montrent clairement la richesse de la composition de I'échantillon.

Les composés pourraient étre : alpha-Pinéne, beta-Pinene, Delta-3-Caréne, Cedrol,
Limonéne et ’acétate d’alpha—terpenyleon qui sont les principaux constituants des huiles

essentielles des fruits de cupressus sempervirens.L.

IVV.2. Etude de ’effet inhibiteur de corrosion de I’huile essentielle de Cypres
Cupressus Sempervirens.L

1V.2.1. L’effet du temps d’immersion

Parmi les facteurs qui ont un impact sur la vitesse de corrosion de l'acier, on retrouve
le facteur du temps d'immersion, on En testant différents temps d'immersion pour l'acier, qui
sont (2h .8h .24h .48h) dans un milieu d'HCI 1M.

Valeurs expérimentales de perte de masse de I'acier (A 283 grade C) en fonction du
temps en milieu acide HCI 1M en l'absence de l'inhibiteur a (T =25°C). Il est résumé dans le

tableau suivant:

Tableau.lV.5 : Valeurs de perte de masse de ’acier (A 283 grade C) en milieu acide HCI 1M.
t (h) 2 8 24 48

Am 0.0004 0.0005 0.0017 0.002
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Figure 1V.4: Evolution de la perte de masse par corrosion en fonction du temps en milieu
acide HCI 1M en I’absence d’inhibiteur.

Les valeurs de perte de masse par corrosion augmentent avec le temps en milieu acide

en ’absence de I’inhibiteur a (25 °C).

Les valeurs expérimentales de la vitesse de corrosion d’acier (A grade 283 C) en
milieu acide HCl 1M en absence d’inhibiteur @ T=T ampiant SONt résumeées dans le tableau

suivant :

Tableau .1V.6: Vitesse de corrosion et temps d’immersion de I’acier en (HC1 1M) a 25°C.

t (h) 2 8 24 48

* -5
V corr=10 3.17 0.99 1.12 0.66
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Figure 1V.5 : Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier en fonction du temps en

milieu acide (HCI 1 M) en I’absence d’inhibiteur.

Les valeurs de vitesse de corrosion diminuent avec le temps dans un environnement
acide HCI (1M) en l'absence d'inhibiteur. L'analyse des données du tableau IVV.6 montre
clairement que plus le temps d'immersion augmente, plus la vitesse de corrosion de l'acier
dans HCI 1M ralentit.

Cette diminution résulte de la formation spontanée a la surface du métal d'une couche

protectrice qui ralentit la désintégration du métal.

IV.2. 2. Etude de la corrosion en présence d'inhibiteur
Dans cette partie de I'étude, nous avons calculé un certain nombre de parametres, dont
que la Vitesse de corrosion Vcor , efficacité inhibitrice (E%) ainsi que le taux de
recouvrement de 1’acier aprés une immersion de 48 heures dans I'eau a température ambiante,
tant en l'absence qu'en présence d'inhibiteurs de corrosion a différentes concentrations.
L'inhibiteur de corrosion utilisé était I'HE de fruits de Cyprés Cupressus

Sempervirens.L. Divers résultats sont inclus dans le tableau suivant :
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Tableau .1V.7 : Vitesse de corrosion, efficacités inhibitrices et recouvrement en absence et en

Cinh

0.01
0.02
0.03
0.04
0.05

D'apres les resultats présentés dans le Tableau 1V.7, on peut conclure qu'il y a une

présence d’HE de Cypres Cupressus Sempervirens L.

mi

7.6513
5.5963
6.3150
7.4981
5.6327
6.3617

mf

7.6493
5.5953
6.3060
7.4973
5.6350
6.3613

Am

0.002
0.001
0.0009
0.0008
0.0007
0.0004

Surface
(cm?)
6.3
5.44
5.08
4.77
6.52
4.22

Vcorr(10—6) E(%)

6.61
3.82
3.69
3.49
2.23
1.97

42
44
47
66
70

o

0.42
0.44
0.47
0.66
0.7

augmentation de I’efficacité inhibitrice avec I'augmentation de la concentration de I’inhibiteur

et par conséquent, une diminution de la vitesse de corrosion (figure 1V.6). Ceci indique que

I’HE extraite posséde de bonnes propriétés inhibitrices de la corrosion de I’acier. A partir de

ces résultats, il en résulte que la concentration critique de cet extrait est de lI'ordre de 0.05g,

cette concentration nous donne une efficacité maximale de I'ordre de 70%.
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Figure 1V.6: Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration

d’inhibiteur.
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La figure 1V.7 montre comment l'efficacité inhibitrice de cette huile varie avec la
concentration, soutenant davantage l'idée que l'augmentation de la concentration en HE
augmentera l'efficacité inhibitrice. Cela suggere que les composants de cet extrait adhérent a
la surface de I'acier, inhibant les sites de lutte contre la corrosion et provoquant la dissolution

de l'acier. Un rendement idéal est atteint pour une concentration de 0,05 g d'huile.
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Figure IV. 7: Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de

Pinhibiteur.

IV.2. 3. Isotherme de Langmuir

Nous avons essayé de corréler les résultats expérimentaux avec la trace des isothermes
d'adsorption afin de confirmer ou d'infirmer I'nypothese selon laquelle I'action de l'inhibiteur
repose sur un mecanisme d'action par simple adsorption a la surface du métal, bloquant ainsi
les sites actifs. Dans cette étude, nous avons choisi d'utiliser l'isotherme d'adsorption de
Langmuir. Ce dernier fournit la meilleure explication du comportement d'adsorption de
I'inhibiteur étudié. La figure 1V.8 montrera une représentation du taux de récupération de la
surface métallique en fonction de la concentration d'inhibiteur dans ce cas.

L’équation de Langmuir cité comme suite :

Cinh 1 .
=——+ Cinh
(7] Kads

Ou: Kags: Constante d’équilibre du processus d’adsorption.
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C inh: Concentration de ’inhibiteur.

0: Taux de recouvrement de 1’inhibiteur sur les sites de corrosion
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Figure 1V.8 : Isotherme d’adsorption d’HE des cones sur ’acier dans 1 M HCl selon le

modele de Langmuir.

Selon Langmuir, I'adsorption idéale correspond a un coefficient de corrélation de 1,
soit une forte interaction électrique entre I'inhibiteur et le métal. Le coefficient de corrélation
dans notre étude est égal a 0,898. Cet écart unitaire peut s'expliquer en termes d'interactions
entre les espéces qui s'adsorbent a la surface du métal. Ceci n'est pas inhabituel dans le cas de
molécules organiques a groupements ou atomes polaires qui s'adsorbent sur les sites
anodiques ou catalytiques d'une surface métallique. De telles especes d'adsorbat peuvent
interagir par des forces de répulsion ou dattraction mutuelles. Ces résultats concordent

parfaitement avec ceux rapportés dans la littérature.
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Conclusion générale

De nos jours, les huiles essentielles sont des substances trés sollicitées dans divers
domaines.

Pour lutter contre la corrosion dans le domaine industriel les exigences ne cessent pas
de s’amplifier, actuellement ils sont a la recherche de composé anticorrosif avec des
produits respectueux de 1’environnement et & moindre codt. Le but principal de ce mémoire
était d’évaluer les propriétés inhibitrices d’un composé naturel, proposé pour utiliser comme
inhibiteur de corrosion, qui n’a aucun impact négatif sur I’environnement et la santé humaine.

L’idée directrice de notre ¢étude consiste a extraire I’huile essentielle de cupressus
sempervirens.L, et d’étudier la qualité de 1’huile obtenue d’une part, et d'autre part d’en
évaluer l'activité inhibitrice contre la corrosion de 1’acier en milieu acide.

nous avons extrait de 1’huile essentielle par hydro distillation et maceération du cypres
, de notre région de SKIKDA , et la préparation des échantillons d’acier( A grade C 283) pour
étudier I’effet inhibiteur de ’HE a 1’aide de diverses techniques de perte de masse et
méthodes de caractérisation .

Le rendement en huile essentielle obtenu par hydro distillation de cette plante
(0.0125%) est tres faible par rapport a la méthode de la macération (4.9%).

Les caractéristiques organoleptiques (aspect, odeur et couleur) de I’'HE obtenue par
maceration présente des valeurs en accord avec celles retrouvées dans la littérature
témoignent la bonne identification de notre spécimen.

La détermination des propriétés physico-chimiques (densité, indice de réfraction,
PH...) de DI’essence recueillie nous a conduits a des valeurs conformes aux normes de
commercialisation des huiles essentielles établies par des travaux antérieurs.

En ce qui concerne I’effet inhibiteur de I’HE des feuilles de Cupressus Sempervirens. L,
1’étude gravimétrique a montré une diminution de la vitesse de corrosion et une augmentation
de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration.
Les résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent qu’un maximum
d’efficacité est obtenu pour une concentration de 0.05g d’HE avec un pourcentage de 70%.
Cette efficacité inhibitrice se traduit par I'adsorption de I'extrait a la surface de l'acier en
milieu acide chlorhydrique, ce qui a été révélé par I'étude des isothermes de Langmuir, qui

affiche une valeur R? proche de 1.
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	 Les échantillons sont lavés à l'eau distillée et une fois séchés, ils sont à nouveau lavés à l'acétone.
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	Le dispositif expérimental nécessite les matériels de laboratoire suivant:
	 Echantillon en acier A 283 grade C ;
	 Béchers 100 ml ;
	 Balance de précision ;
	 Papier abrasive.
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