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Résumé

bY

L'étude en cours présente I'extraction de I'héniideke a partir de la plante de Pinus
halepensis et son utilisation comme inhibiteur derasion de I'acier au carbone x 70 dans la
solution 1M Hcl comme source verte d’inhibiteurs derrosion biodégradables. Le nouveau
protocole modifié a été adopté dans le processetrdction de I'hémicellulose, sur la base du
contrble de la température et de la nature de llatiso pH, qui a été considérée comme un
pourcentage d’extraction de matiére égal a 43,7ef6uite I'utiliser pour étudier son efficacité
comme un inhibiteur par la mesure de la perte déspen utilisant une gamme de concentrations
soigneusement sélectionnées. L’étude a montré’gugnhentation de la concentration de I'extrait
dans la solution augmente l'efficacité inhibitriggsqu’a la concentration de "800 ppm", cette
derniere diminue avec I'augmentation de la tempéeatLes résultats ont montré que I'adsorption

suit I'isotherme de Langmiur.

Mots clés: Pinus halepensis, extraction, hémicellulose, Inhibiteur.



Abstract

The current study presents the extraction of heltmiose from the Pinus halepensis plant and
its use as acorrosion inhibitor of carbon steelOxi7 1M Hcl solution as a green source of
biodegradable corrosion inhibitors. The new amenBeatocol was adopted in the process of
extraction of hemicellulose, on the basis of cdrifdhe temperature and nature of the pH solution,
which was considered as a percentage of extraofiomaterial equal to 43,7%, then use it to study
its effectiveness as an inhibitor by measuring Weigss, using a carefully selected range of
concentrations.The study showed that the increaigei concentration of the extract in the solution
increases the inhibitory efficiency up to the corication of "800 ppm", the latter decreases with

the increase in temperature. The results showeddsarption follows the Langmiur isotherm.

Keywords: Pinus halepensis, extraction, hemicellulose, inhibitor.
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Introduction générale

Introduction générale

Toute activité tendant a n'utiliser que la partieble de la matiere a des fins de
production ou de consommation se traduit par lemeement de la partie moins noble. On

parle alors de déchet.

Le cycle de vie des déchets urbains est souvegnsatisé par la succession de cinq
phases réparties dans I'espace et dans le teragzoduction de déchets, le tri et la collecte,
la valorisation par le recyclage, le traitementiaéraction non valorisable et la suppression
finale dans un site aménagé d'un résidu éco-cobipatiC'est le cas dans les pays
industrialisés qui ont mis en place depuis unetaing d’annees les structures d’organisation,

la gestion financiere, les équipements et la régigation nécessaire [1].

L'utilisation des biomasses lignocellulosiques,rseuenouvelable et naturelle, issue de
déchets forestiers et des résidus agricoles, peet a faire maigrir I'empreinte carbone des
plastiques et leur proportion dans les déchetdewlimunicipaux [2,3]. Le bois a attiré
I'attention des chercheurs du fait de la prise odescience croissante de I'environnement
mondial, des concepts de durabilité et de I'écelagdustrielle, ainsi que la possibilité de

l'utiliser comme matiere premiere pour les prodoitehimiques et les bioplastiques.

Le bois est un composite naturel composé de troiscipaux biopolymeres: la
cellulose, la lignine et I'hémicellulose. Ce derraeété énormément utilisé comme source de
matiere premiére. Il existe un certain nombre déhodes pour extraire I'hémicellulose de la

biomasse du bois.

Un large éventail d'approches de prétraitementadeidmasse lignocellulosique a été
proposé au cours des dix derniéres années. llsepeé@re classés en processus chimiques,
biologiques, physiques et thermiques. L'option laspprometteuse est le prétraitement
chimique, avec le développement de la chimie vgresieurs chercheurs sont d'avantage
concentrés sur la découverte et l'application d#gasts verts (hydrolyse acide diluée,

liquides ioniques, procédé aux organosolv...) [4].

Les installations et équipements industriels susiles de se corroder sont
généralement congus et réalisés en tenant comptaaiements anti-corrosion disponibles.
Différents traitements sont déja connus et applégsaba des installations existantes.
Cependant, l'association de métaux différents €fexret non ferreux) et linterdiction

d'utiliser des inhibiteurs contenant des composeégiques (nitrite, chromate, etc.)
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compliquent la mise en ceuvre de traitements amtesmn efficaces qui conduit a la

recherche de nouveaux moyens de protection.

En matiére de protection, les inhibiteurs de caorosonstituent un moyen a part
entiere de protection contre la corrosion métafliqWwn inhibiteur de corrosion est un
composeé chimique qui est ajouté a faible conceatratu milieu corrosif, ralentit ou stoppe le
processus de corrosion d’un métal placé au codeace milieu. Il peut étre destiné soit a une
protection permanente de la piéce (I'installatiequiert alors une attention scrupuleuse), soit
a une protection provisoire (notamment lorsque it est particulierement sensible a la

corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milies agressif) [5].

L’inhibiteur étudié dans le cadre de ce travailtrerdans cette derniére catégorie. Ou
réalisés des essais sur I'étude des propriétésoamtsives des produits naturels d’origine

végeétale qui est représenté par ’hémicelluloseadgtdu bois.

Ce mémoire est structuré en 3 chapitres, les deemiprs sont consacrés a la revue
bibliographique.

D’abord, nous avons présenté quelques généralitésascomposition du bois d’'un
point de vue chimique, notamment, la cellulose,pelysaccharides et I'hémicellulose dont
on a parlé sur leurs principaux types, et des swastituants, avec la proportion de chaque
COmMpose.

Le deuxieme chapitre est consacréng présentation générale sur la corrosion et plus
particulierement a une mise au point bibliographiqur les inhibiteurs de corrosion de I'acier

en milieu acide, ainsi que les méthodes d’étuderdeliteurs de corrosion.
Le troisieme chapitreomporte deux parties :

> La premiére partie présente les différentes méthadidisées pour faire I'extraction
des structures hémicellulosiques dans différentastgs, parmi ces plantedinus
halepensiscomme cette étude vise a comparer les rendemenéserx.

» La seconde, est consacrée a la présentation a@sdasdion des différents résultats

expérimentaux.

Une conclusion générale résume lI'ensemble destaésubbtenus et proposera les

perspectives générales.
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Chapitre I Structure et composition du bois

|. Structure et composition du bois

l. 1. Structure du bois

L’arbre est un étre vivant, qui se nourrit, respgrandit, se reproduit et meurt.
Il est composé d’'une partie sous terraine : lemeac, qui sont la partie cachée du végétal,ils
servent a fixer I'arbre dans le sol, et deux paréiériennes : le tronc et le houppier (branches

etfeuilles) (figure 1).

+feulllage ramure

cime

ramesu

houppier ramille

branche maitresse

+tranc chevelu

racine tracante radicelle

racine pivatan

Figure 1 : Structure d’un arabre .

1.1.2. La paroi cellulaire du bois

A I'échelle microscopique, la paroi cellulaire dwib est également constituée de
plusieurs couches (figure 2) : la lamelle mitoyefme LM) qui assure la jonction entre deux
cellules en faisant l'interface entre deux paraisnpires. La paroi primaire, couche mince
principalement constituée de fibres de cellulosehenétrées qui tapissent la LM. Puis la
paroi secondaire, composée de fibres de cellulbgaéas et paralleles entre elles. Cette
derniere se décompose en trois sous-couches (thea@xterne S1, la couche centrale S2 et la
couche interne S3) [1, 2].

l. 1.2.1. Structure macroscopique du bois

La couche périphérique extérieure, appelée lameltgyenne, est une membrane
mitoyenne a plusieurs cellules. Elle se compose0% de lignine, le reste étant des

hémicelluloses qui s’entremélent a la lignine. €d&melle moyenne assure la rigidité de
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'ensemble de la cellule. La paroi primaire estctauche concentrique, tres fine, elle se
confond avec la lamelle moyenne. Sa teneur enn@giest légerement inférieure (50%). Le
reste de la composition de la lamelle moyenne segm entre la cellulose (25 a 30%), les
hémicelluloses (30 a 65%), les pectines (5 a 358des protéines (0,5 a 5%). La paroi
secondaire, principale couche de la cellule, estauperposition de trois « strates » de micro
fibrilles de cellulose. Ces strates sont liées eerdtles par un ciment de lignine et

d’hémicelluloses. Enfin la partie centrale credsdumen, assure le transport de séve [3].

Paro1 primaire

Figure 2 : Structure macroscopique du bois [4].

l. 1.2.2. Structure supramoléculaire du bois

A I'échelle supramoléculaire, le bois est un asdagecomplexe de fibres de cellulose
dont la cohésion est assurée par un ciment organiguignine (Figure 3). La liaison entre les
fibres de cellulose et la lignine se fait par |€snicelluloses, polysaccharides ramifiés. Les
hémicelluloses présentent des interactions avecelmlose et la lignine (type liaisons
hydrogenes et forces de Van der Waals) ainsi gadiaieons covalentes avec la lignine (type
éthers) [5]. Les autres constituants du bois, gprésentent entre 1 et 10% en masse, sont
principalement des minéraux et des composés ongeside faibles masses molaires comme

des résines, des terpenes ou des tanins [6].
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Figure 3 : Représentation schématique de la localisation & geucture de la lignine dans
les matériaux lignocellulosiques [7].

[.1.3. Les constituants du bois

La structure macroscopique des arbres est compaeaitte eux. Un tronc d’arbre est

constitué de (depuis I'extérieur jusqu’a l'inténig(Figure 4) :

e L’écorce interne: a travers laquelle les sucres produits lors deghlatosynthese au
niveau des feuilles sont transportés vers les eacou les zones en croissance de
I'arbre.

» L’assise génératrice ou cambiuminvisible a I'ceil nu, qui produit vers l'exténide
liber et vers l'intérieur les cellules du bois.

» Cernes annuels de croissance (xylemejui se présente sous forme de couches
concentrigues correspondant aux accroissementssaess.

* Le bois d’aubier : qui transporte I'eau et la seve des racinesfauiles.

* Le ceceur du bois: qui croit et s’épaissit tout au long de la véel'drbre.
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Moelle
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Figure 4 : Schéma d’une section transversale de la grume.

l. 2. Composition chimique du bois

Le bois est un matériau organiqgue composé de maiEipaux éléments : carbone
(49%), hydrogene (6%), oxygéne (44%) ainsi que a@énsnde 1% d’azote et d’éléments
inorganiques (Na, K, Ca, Mg et Si) [8Trois familles de macromolécules constituent
majoritairement le bois : la cellulose, les hénlidekes et la lignine. Il n’est pas possible de
définir exactement la composition chimique du boés celle-ci varie avec I'espece et la
nature du bois: feuillu (angiosperme) ou résinegymnhosperme) [9], I'anatomie du
bois(racine, tronc ou branche), la localisationgyéphique, le climat, la nature du sol et
I'effet de contraintes mécaniques ou hydriques @eas au cours de la croissance de I'arbre
(bois normal, bois de tension chez les feuilludois de compression chez les résineux) [10].
La composition chimique du bois varie égalemensein de la paroi végétale. Citons a titre
d’exemple, la composition chimique des diverseschea de la paroi cellulaire des pins

ecossais selon Roswell [11] :

» Paroi primairetlamelle mitoyenne : 80% lignine, 9%.7 cellulose, 13.3%
hémicelluloses

v' S1:51.7% lignine, 30% cellulose, 18.3% hémicelek

v' S2:15.1% lignine, 54.3% cellulose, 30.6% hémitedies

v/ S3: peu ou pas de lignine, 13% cellulose, 87% bélinloses
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l. 3. Les principaux constituants chimiques du bois

Les principaux constituants de la biomasse lignolosique sont la cellulose, les
hémicelluloses et la lignine. La cellulose et lesnicelluloses, polysaccharides naturels,

représentent la plus abondante fraction de mati&gétale organique sur terre.
1.3.1.  Lacellulose

La cellulose étant le principal constituant chinggie la biomasse lignocellulosique, un
tres grand nombre d’études et douvrages Iui a étmsacré [12]. C’est un
homopolysaccharide deD-glucose (Figure 5). Les unités de glucose seliges entre elles
par des liaisons glycosidiques de typg1-4). L'unité de glucose terminale confére a la

cellulose une fonction réductrice. Son degré dgmeétisation varie entre 1 500 et 14 000
unités par chaine selon le végétal [1].

H OH BCHon H OH LCH,0H
OH "% 4\ H H > O\. 0O /8 %\ H H ; O\ OH
L7 on H /H N N\ oH N /“J(/H ™
N H )\ o H Ak Ao m
H ™ 0 Y H N\ 0 N

#—0 3401_ 4—0 sﬂ

5CH,OH H OH *CH,OH A OH

L m— 2

Figure 5 : Molécule du cellulose.

Linéaire, la cellulose s’agence en microfibrillag gont constituées de plusieurs chaines
et dont la cohésion est assurée par des liaisoddgne. Les microfibrilles de cellulose
sont hétérogénes car, elles sont une successioonés cristallines ou les chaines de cellulose

sont parfaitement ordonnées et de zones a lawsteuygtus confuse dites « amorphes » (Figure
6).
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Figure 6 : Organisation des chaines de cellulose en micrbébrifibrilles et fibre.
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1.3.1.1. La réactivité chimique de la cellulose

Chimiguement, la cellulose a un caractére algoeli mais sa nature semi cristalline la
rend trés résistante. Cependant, la dégradatiola d@ellulose peut étre grace a plusieurs
mécanismes (thermique, hydrolytigue, mécaniqudiajaaxydant et enzymatique) [13]. Elle
touche surtout ses zones amorphes par ce qu'@lgsptus accessibles aux solvants et aux
réactifs et ont I'aptitude a gonfler et se déformpkrs facilement que les zones cristallines.
A l'état naturel, les fibres de cellulose sontdiéatre-elles par une interaction des lignines et
des hémicelluloses : la lignine joint les fibreshi@s entre-elles, les hémicelluloses lient la
cellulose et les lignines. Un réseau supplémentirpectines augmente la complexité de la
matrice. A la fin de la croissance, le réseau @agharidique peut étre solidifié par un réseau
secondaire de protéines HRGP (Hydroxyproline Rigft&Proteins) [14].

100 4

%
Hémicelluloses

Figure 7 : Ordre de grandeur de la répartition (en %) degudffts constituants principaux de
la paroi cellulaire en fonction de la couche coésié [15].

1.3.2. Les Polysaccharides

Les polysaccharides du bois : cellulosdsémticelluloses, sont des polymeéres qui font
partie de la famille des glucides, ils représenggviron 65 a 70% de la matiére séche du bois
[16].

La cellulose (Figure 7), composée majoritaire decddule végétale (principalement
située au niveau de la paroi secondaire), estolgobymere le plus important de la biomasse
(50%). Il s’agit d’'un homopolymere linéaire donirité de répétition est la cellobiose, dimére
du glucose. Ces unités sont liées entre elles gmfigisons glycosidiques de typg1-4). Le
degré de polymérisation (DP) varie de 10000 a 15060r la cellulose native. Aprés
extraction et purification, la cellulose issue dusbaura géenéralement un DP inférieur a 3500
[17].
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1.3.3. La lignine

La lignine constitue la fraction non saccharidiqiie bois et représente environ un
guart des tissus des vegétaux vasculaires. Prieoieat située au niveau des lamelles
mitoyennes, elle assure la cohésion entre lessfilne cellulose et constitue I'élément
régulateur du transport de I'eau et des métabadliées les cellules de la plante. La lignine est
egalement présente dans les parois secondairefisdas, formant une matrice avec les
hémicelluloses afin d’assurer la rigidité de I'emédée de la plante et 'imperméabilité du bois
[18]. Elle permet ainsi a la plante de résisterefatix fortes contraintes de la nature en
entravant, par exemple, la pénétration d’enzymegurices dans les parois cellulaires afin

de résister aux attaques microbiennes [19].

1.3.3.1. Aspect chimique des lignines

La lignine a des groupes fonctionnels phénobgugydroxyle, carboxyle, alcools
benzyliques, méthoxyle et l'aldéhyde qui remettanignine utile comme un inhibiteur de
corrosion. La lignine a également une surface él¢¥80 ni/g) qui présente une activité de
surface [20]. A cause de sa teneur en atomes dorygt liaisons multiples, la lignine alcali
s'adsorbe sur le métal surface et forme une baregire le métal et I'environnement corrosif
[21]. Le but de notre étude est d’examiner les com@ments d'inhibition de la lignine

alcaline extraite dans la corrosion de différenédanx et alliages.
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Figure 8 : Modele de structure de lignine de feuillus, quittent différentes liaisons entre les
unités phényle propane, proposé par Boerjan [22].
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Figure 9 : Modéle d'une structure de lignine de résineux sBlomow [23].

1.3.3.2. Réactivité des lignines

La réactivité des lignines est influencée par la@&spnce de différents groupes
fonctionnels gqu’elles contiennent (carbonyles, bygphényles, ...) et par la nature des

liaisons entre unités.

[.3.4. Les hémicelluloses du bois

Dans le bois, les hémicelluloses sont intimeméesla la cellulose. Les hémicelluloses
sont des polyposes, dont les unités sont des mEntdexoses, acides hexauroniques et
désoxyoses. Elles different de la cellulose parathe$nes moléculaires beaucoup plus courtes
et par des ramifications sur la chaine princip&e. général, les hémicelluloses ont une
structure amorphe ; leur teneur et leur compositiarient en fonction des essences. On
distingue différents types d'hémicelluloses : lggemes, les mannanes, les glucanes, les

galactanes et les pectines [24,25].

1.3.4.1. Les principaux types d’hémicelluloses

Les bois feuillus contiennent plus d’hémicellulosge® les résineux relativement a leur
taux de lignine et de types différents : de 15 % 8@ glucuronoxylanes (ou xylanes) et de 2 a
5% de glucomannanes [26]. Plus précisément, leanggl sont des chaines @eD-
xylopyranoses, d’'un degré de polymérisation avaisin200, et tres acétylées : environ

11
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7 groupements acétyles sont portés par le carb@oei310 unités de xyloses (figure 10). Les
xylanes portent également un acide anhydroglucguanen carbone 2 tous les 10 unités. Les

glucomannanes présentent un ratio glucose/mangasa ¢l :1 a 1 :2) [27].

4
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Figure 10 : Hémicelluloses de bois de feuillus [27].

Quant aux résineux, ils contiennent environ 20%gdkctoglucomannanes (GGM) et
de 5 a 10% d’arabinoglucuronoxylanes (figure 11) Hvec un degré de polymérisation
d’environ 100, les galactoglucomannanes se dédleredeux types : les GGM a faible teneur
en galactose selon un ratio galactose/glucose/nsende (0,1 : 1 : 4) et dans une moindre
proportion, les GGM a plus haute teneur en galactedon un ratio (1 : 1 : 3). Les unités
galactose sont latérales et portées par les uglibé®se selon une liaison de typg1—6).
Par ailleurs, des groupements acétyles sont ppardes carbones C2 et C3 du mannose selon
une fréquence de 0,25. Quant aux arabinoglucurdaoay, ils résultent de I'association
latérale d’'unités arabinose a une chaine de xyekm un ratio de (1,3 : 10) par des liaisons
de typep (1—3) et de groupements acides de typ®-methyla-D-glucuronique (1
groupement pour 10 unités de xylose).
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Figure 11 :Hémicelluloses de bois de résineux [27].

De maniére synthétique, les chaines principaleshéesicelluloses de feuillus sont
composeées de pentoses uniquement et fortementéeeiglors que les hémicelluloses des

résineux sont constituées d’hexoses.

[.3.5. Les autres constituants du bois

Les autres constituants du bois sont de deux types extractibles et les composés
inorganiques. Leur quantité et leur compositiorctilent selon I'essence de bois considéré.
Les extractibles rassemblent un large éventail déenles, dont la particularité commune est
d’étre soluble soit dans I'eau, soit dans un sdleaganique. Il s’agit de substances de faibles
poids moléculaires a 'origine de la coloration, l@eleur ou encore de la résistance du bois
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face aux agresseurs biologiques. Ces substances@onniformément réparties dans le bois.
Parmi les extractibles, trois groupes sont disdg#esaen fonction de leur structure chimique :

v' Les composés phénoliques dont les tannins (hydiblgs ou condensés).

v Les terpeénes et dérivés (terpénoides, stéroidelgsaterpéniques ou résiniques), qui
constituent la majeure partie des extraits. Lepétees et terpénoides sont des
hydrocarbures industriellement valorisables sounéod’essence de térébenthine.

v Les acides gras et les cires.

Les terpenes et dérivés ainsi que les composgshiies sont constitutifs de la résine du bois.
La résine de feuillus se distingue de celle demeés par I'absence d’acides résiniques.
Les composés inorganigues ou minéraux sont assimail& cendres issues de l'incinération
du bois. Représentant moins d’1% de la totalitéodis [1], il s’agit principalement de sels
meétalliques (carbonates, silicates, oxalates esgitates). Les métaux les plus abondants sont
par ordre décroissant le calcium, le potassiune ehdgnésium. En second lieu et pour des
guantités inférieures a 100 ppm [1], du fer et canganese sont également présents. Malgré
leur faible proportion, ces composeés inorganiquasvent étre préjudiciables aux procedeés

papetiers, notamment en participant a la décomposie certains réactifs de blanchiment.

l.4. Les propriétés électroniques du bois

Les calculs informatiques des substances du(beiilose, hémicelluloses et lignine)
ont été effectués en étudiant les différents dewarrs électroniques tout en utilisant la
meéthode de densité électronique DFT.

Les géométries des structures sont optimisées &veméthode DFT. Les paramétres
structurels associés sont sélectionnés a partirededtats de l'informatique quantique comme
suit : I'énergie orbitale moléculaire occupée laispélevée Eyovo), I'énergie orbitale
moléculaire inoccupée la plus baskeuiio), Le moment dipolaireu), la dureté absoluey)

et l'indice de réactivité«f). Les indices, n et w [28,29] ont été déterminés en utilisant les

équations suivantes (1), (2) et (3) .

n= (ELUMO - EHOMO) (])

2
— (ELUMO + EHOMO)
p= 5 (2
:’u_2 C
W=t (¥

Les résultats sont illustrés dans le tableau 1.
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Tableau 1 :Résultats de calcul des propriétés électroniquesulestances du bois [30].

Composeés Enomo (eV) | ELumo (ev) | u(u.a) | n(u.a) | o(u.a)
Paracoumarylique| -0.349 -0.198 | -0.273| 0.075| 0.495
Lignine Coniferylique -0.341 -0.202 | -0.271| 0.069| 0.530
Sinapylique -0.338 -0.201 | -0.269| 0.068| 0.530
Galactose -0.349 -0.088 | -0.218| 0.130| 0.182
Xylose -0.350 -0.093 | -0.221| 0.128| 0.190

Cellulose et
Glucose -0.353 -0.100 | -0.226| 0.126| 0.202

hémicellulose
Arabinose -0.351 -0.097 | -0.224| 0.127| 0.197
Mannose -0.349 -0.096 0.222| 0.126| 0.195
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Chapitre 11 Généralités sur la corrosion

[I. Généralités sur la corrosion
[I. 1. Définition

La Corrosion résulte d'interactions physico-chiogg entre le matériau et son
environnement entrainant des modifications de pétds du métal souvent accompagnées
d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier. tClese réaction électrochimique n’est
possible sur le plan thermodynamique que lorsque$sage d’un état initial a un état final
entraine une diminution de I'enthalpie libre dutégse [1]. Cela signifie qu’il se crée des
piles a la surface de I'acier, dans lesquelles, dee électrodes, I'anode, se consomme au
bénéfice de l'autre, la cathode qui reste intactectrolyte est constitué par I'eau, plus ou

moins conductrice et oxygénée.

Il.2. Types de corrosion

[1.2.1. Corrosion chimique

C’est la corrosion sans échange d’électronseamt métal et un oxydant c’est-a-dire
en absence d’électrolytes ,le plus souvent, a teatyr@ élevée. La corrosion chimique est
souvent accompagnée par un phénomene électroclaniitpttaque d’'un métal par un autre
liquide (Hg), ou par une solution non aqueuse p@reg considérée comme une corrosion

chimique [2].

[I.2.2. Corrosion électrochimique

C’est la corrosion par transfert di&tons en présence d’un électrolyte entre les site
anodiques et cathodiques du métal. Il s’agit donoelréaction d’oxydo-réduction entre un
métal en contact d’'un électrolyte. Elle se prodoitqu’il existe une hétérogénéité dans le
liquide (gradients de concentrations d’ions ou de dissous) ou dans le métal (inclusions
d'impuretés précipitées) permettant la formation mlles (zones de cathode et zones

d’anodes) avec circulation d’'un courant €lectriga&re les deux [3].

11.2.3. Corrosion bactérienne ou biologique (bicorrosion)

La biocorrosion est l'influence des microorganismigsles cinétiques des processus de
corrosion des métaux [4] par :

» Formation d’'un biofilm en surface en adhérant pdeoi corrodée ce qui modifie de
I'état de surface (adsorption chimique de macromoés organiques).
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» Modification du milieu par I'action de bactérieglfate-réductrices qui transforment

des sulfates (inoffensifs) en sulfures (agressifs).

Figure 12 : Colonie de Desulfovibrio vulgaris sur acier inoxt&a[5].

[1.2.4. Corrosion-érosion
C’est I'action conjointe d’'une réaction électrocidoe et d’une abrasion mécanique de

matiére qui a souvent lieu sur des métaux expobésaulement rapide d’un fluide.

Il. 3. Facteurs influencant la corrosion

La corrosion étant un processus d'interface méila@imil est possible de classer les
facteurs qui influencent les processus en deuxdgiarubriques : les facteurs liés au milieu et

ceux liés au métal.

[1.3.1. Facteurs liés au milieu

La corrosion est un phénoméne faisant intervemteiface métal/milieu. Les facteurs
qui régissent le processus sont donc ceux liés iileaunet au métal. Pour lutter contre le
phénomene de corrosion, il est important de coreéas facteurs favorisants, citons I'effet

de la température que nous abordons dans le cadretiek étude :

11.3.1.1. Influence de la température

D’apres Liu et Weyers, une augmentation de la &ratpre accroit la vitesse de
corrosion [6].Car elle diminue la stabilité du mi&g et augmente la cinétique des réactions
de transport de matiere.

Ce phénomene peut s’expliquer d’'une part pdaileque les processus anodiques
(oxydations des composants de 'acier) et catha@didréduction des protons en milieu acide)
sont activés thermiquement. Il en résulte un cduddchange c’est-a-dire une vitesse de
corrosion augmentant avec la température. L’'élémalie température augmente la vitesse de

la réaction mais peut également agir sur un awaefir de corrosion. Par exemple,
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I'abaissement de solubilité de I'oxygéne dans l;datsque la température augmente, est un
cas ou la corrosion se ralentit par manque d’oxggén
Le modele développé montre une relation entre darant de corrosion et la
température de la forme suivante :
1 =i (UTr1Ty)

[1.3.2. Facteurs liés au métal

lIs ont de grandes influences sur les processatio@inels de la corrosion, les plus
importants sont :
» Etat de surface :
» Présence d'aspérités en surface des métawsurface réelle de contact avec
I'électrolyte?.
» Rugositét = vitesse de corrosioh
» La composition et la structure du matériau.
» Les impuretés.

» Les traitements thermiques et mécaniques.

[l. 4. inhibiteurs de corrosion

1.4.1. Généralités

Dans toute la littérature spécialisée emrosion il existe des informations sur les
inhibiteurs de corrosion souvent mises en lumicae les chercheurs en ce domaine.
Conformément a la définition selon la norme ISO 80dn inhibiteur est une substance
chimique ajoutée au systéme de corrosion a uneeatmation choisie pour son efficacité :
celle-ci entraine une diminution de la vitesse oleasion du métal sans modifier de maniére
significative la concentration d’aucun agent cafrosntenu dans le milieu agressif [7].

Quand on veut utiliser un inhibiteur, osage de trouver le meilleur. Cet inhibiteur doit
présenter plusieurs caractéristiques : abaissatdsse de corrosion d’'un métal, sans affecter
les caractéristiques physiques, étre efficaceldefaioncentration, étre stable en présence des
autres constituants du milieu ou aux différentesp@ratures d'utilisation. Comme les normes
européennes sont tres strictes en ce qui concarnexicité, un inhibiteur doit étre aussi
compatible avec celles-ci et, bien sOr, d’'un poi@tvue économique, son prix est aussi tres
important.
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[1.5. Classification des inhibiteurs
[1.5.1. Selon leur composition chimique
[1.5.1.1. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont souvent leurs prodigtsdissociation (anion ou
cation) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs cbrrosion. Les principaux anions

inhibiteurs sont les oxo-anions de tyX0;~ tels que les chromates, les phosphates. Les

cations inhibiteurs sont essentiellement les ioa& €& Zrf*. Les inhibiteurs minéraux

sont de moins en moins utilisés en raison de ucité [21].
11.5.1.2. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont de plus en pluségili pour le développement des
inhibiteurs de corrosion : leur utilisation est wtement préférée a celle d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d'écotoxicité esdmtient. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de lindysétroliere [8]. lls possédent au moins
un centre actif susceptible d'échanger des électwac le métal, tel que I'azote, I'oxygene, le
phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnelslsspermettant leur fixation sur le métal,

sont :

- Le radical aminé (-Nb).

- Le radical mercapto (-SH).

- Le radical hydroxyle (-OH).

- Le radical carboxyle (-COOH).

La principale caractéristigue de ces inhibiteunslesr efficacité élevée, méme a
faible concentration. L’'une des limitations dangtilisation de ces produits peut étre
I'élévation de la température, les molécules omyaes étant souvent instables a haute

température [9].

11.5.2. Selon la nature électrochimique
[1.5.2.1.  Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques réagissent agsddns métalliques W produits sur I'anode,
formant généralement des hydroxydes insolublessquiléposent sur la surface métallique

sous forme de film insoluble et imperméables auxsimétalliques. De I'hydrolyse des
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inhibiteurs se traduit par des ions JHO0]. La figure 13 montre comment le mécanisme de

I'effet inhibiteur est anodique.

Lo

Figure 13 : lllustration de I'effet des inhibiteurs inorganigwmodiques et de leur mécanisme
d'action.

[1.5.2.2. Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques forment uagibre de précipités insolubles sur le métal, le
recouvrant. Ainsi, restreint le contact du métale@av'environnement, méme s'il est
compléetement immergé, empéchant I'apparition dédation de corrosion. Pour cette raison,
I'inhibiteur cathodique est indépendant de la cotraéion, ils sont donc considérablement
plus sdrs que l'inhibiteur anodique. La figure 1dntne l'illustration de I'effet mécanique des

inhibiteurs cathodiques pour limiter le processearrosion [10].

Figure 14 :L'illustration a montré le mécanisme d'actionnenukss inhibiteurs cathodiques.

[1.L6.  Adsorption des inhibiteurs

L’adsorption est un phénomene de surface univargeltoute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chinggagisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant des atomes et neségutrouvant a proximiteé.

On distingue deux types d’adsorption : la physisormp(formation de liaisons faibles)

et la chimisorption.
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[1.6.1. Adsorption physique ou physisorption

La physisorption conserve l'identité aux molécusatsorbées. Elle met en jeu trois

types de forces faibles :

> Les forces de dispersion de Van der Waals toujprésentes.

> Les forces polaires, résultant de la présence dmplélectrique.

> Les liaisons hydrogenes dues aux groupements hylérox amine.
La charge du métal est définie par la position oieptiel de corrosion de ce métal par rapport
a son potentiel de charge nulle [11]. Lorsque keipiiel de corrosion de ce métal a une valeur
inférieure au potentiel de charge nulle, I'adsorpties cations est favorisée a l'inverse. Les
anions sont adsorbés quand le potentiel de corraiiométal se trouve dans la région de
potentiel positif par rapport & potentiel de chamgbe.

[1.6.2.  Adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption, au contraire, consiste en la negecommun d’électrons entre la
partie polaire de la molécule et la surface mépadli dépend de la température et caractérisé

par une grande énergie d’activation [12].

Certains auteurs ont utilisé le principe d’acidedet base de Lewis pour expliquer
'adsorption chimique des inhibiteurs de la comosi En effet, I'efficacité inhibitrice
augmente pour une série de composés organiquededaans suivant : O < N< S < P. La

chimisorption est souvent un mécanisme irréversible

[I.7.  Isotherme d’adsorption

L'utilisation des isothermes d'adsorption est timportante pour déterminer le
mécanisme d'adsorption des inhibiteurs a la surfhcenétal[13]. Pour cela, les données
expérimentales ont été testées avec différentesheisnes d'adsorption (Langmuir,
Freundlich, EI Awady, Frumkin, Flory-Huggins et Tkam). Les équations linéaires suivantes
de chaque isotherme afin de trouver le modeéle tHésme qui expligue le processus

d'adsorption de ces inhibiteurs a la surface dalfiét].

24

——
| —



Chapitre 11 Généralités sur la corrosion

Tableau 2 :Formes linéaires de diverses équations isothermes.

Isothermes d'adsorption Equation
C 1
L ir [15 == +C,
angmuir [15] 5 1 TCm
e
El Awady [16] log (mj =ylogK + ylogG,,
: g
Flory-Huggins [17] Iog(c—j =logK +Xx Iog( 1- 6?)
inh
Freundlich [18] INn@=InK+zInC,,
: 1-6
Frumkin [19] InC,,, (7j =-In K+2dd
: 1 1
Timken [20] f=-—InK-—InC,,
2a 2a

Ou:
v/ X : constitue une mesure de la valeur des moléalitssi adsorbées remplacées par
des molécules inhibitrices.
v' 1/y : le nombre de molécules d'eau éliminées pamuolécule de composé inhibiteur.
v’ z: Ce parameétre explique la nature des interfaagsr/médium (homogéne ou
hétérogene).
v aetd: représentent les facteurs d'interactioredes molécules adsorbées (répulsion

ou force d'attraction).
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Chapitre 111 Résultas et discussions

[1l. 1. Description de la plante

Arbre d'environ 10-25 m, souvent penchéoet droit, la cime est assez écrasée,
irréguliére et claire, les branches sont assegexall vit couramment 150 a 200 ans dans une
majorité de son aifjusqu’a 250 ans. Les feuilles sont des aiguilles geux, fines, aigués
souples, de & 10 cm, vert grisatre, appliquées le long des gEsika premiere année puis s'en
écartant. Elles sont groupées en pinceaux a lrek&éles rameaux faibles, dont la base est
occupée par les fleurs males au printemps, maisdisposées tout au long de la tige sur les
rameaux forts. Elles persistent 2 a 4 ans, d'amtains que les rameaux poussent rapidement.
Les cdnes males sont jaunes teintés de rouge gdeggsllen, oblongs, peu serrés ; les fleurs
femelles sont pédonculées rose-violacé. Les comeelfes sont grosses de 6 a 12 cm, a
pédoncules épais de 1 a 2 cm, souvent isoléespoaiant étre groupées par 2 a 4. Les cbnes
males sont jaunes teintés de rouge gorgés de polidongs, peu serrés ; les fleurs femelles

sont pédonculées rose-violace.

Figure 15 :La plante ddPinus halepensidans la zone de récolte Youkous (Hammamet).

l11.1.1. Classification systématique et aspectsotaniques
Classe : Pinopsida

Ordre : Pinales

Famille : Pinaceae

Genre : Pinus

Espece Pinus halepensis

Nom retenu Pinus halepensisubsp Nord-africain

Nom Arabe (sl siall
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Il. 2. Extraction de I'némicellulose

Des échantillons de bois provenant drRinus halepensis subsp. Nord-africain pinaceae
ont été fournis a partir de la montagne de Youk@ismmamet). Apres que les écorces
extérieures ont été pelées, la blche a été ébrétlséehée. Les copeaux ont été broyés a une
taille comprise entre 70 et 120 mesh. Aprés sécha&f#’C pendant 24 heures (figure 16), le
broyé du bois a été soumis a une alcaline. Extnaqiar 7,5% NaOH (37,55 g dans 500 ml
d’eau) & 90-108C pendant 6 heures dans des conditions d'agitetintinue. Le rapport (m /
M) du bois au liquide dans I'extraction était delQ. Apres filtration sous vide, le filtrat a été
acidifié¢ par addition goutte a goutte d'acide sutfue a 5 M jusqu'au pH= 5,5.
Hémicellulose a été isolée par précipitation daois tvolumes d'éthanol. Apreés filtration, les
culots des hémicelluloses étaient lavés avec twhél a 70% et séchés a l'air (figure 17).
Apres I'évaporation de I'éthanol, I'alcali-soluBtait obtenu par précipitation a pH 1,50 de la
surnageant correspondants acidifiés par additiattg@ goutte d'acide sulfuriqgue 5,0 M sous
agitation continue. Les précipités étaient isolésfptration et lavés avec une solution diluée
chaude d'acide sulfurique 1% (v/v) pour éliminer pelysaccharides dissous.

Le précipité est ensuite séché a I'étuve a %25 pour obtenir de la lignine alcaline pure
(figure 18) [1].

[

Figure 16 : Bois «Pinus halepensis Figure 17 Les culots d’hémicelluloses aprés
aprés 24h du séchage. lavage par I'éthanol a 70% et séchagaia I

Figurd8 : la lignine alcaline pure aprés séchage a I'étul/254C.
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La figure 19 montre la procédure d'extraction d’festulose d’arbre ddinus halepensis
subsp. Nord-africain pinaceae.

Echantillons de bois concassé

l

Sécher a 58C pendant 24 h

Traitement avec 7,5% de NaOH a 90-2@0
Pendant 6 h

\ 4

Résidu Filtrat Acidification avec 5,0 M BSO, a pH 5,
concentration et Précipitation dans 3 volumes
d'éthanol

Filtrer Pastille
Evaporation de I'éthanol, concentration Laver adec
et précipitation de la lignine a pH 1,5 I'éthanal @b
et séché #air
\ 4 A
Solide Hémicelluloses

Figure 19Les étapes d’extraction des hémicelluloses.
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l1.2.1. Etude comparative de I'extraction des hémicelluloses

La solubilisation des hémicelluloses dans le butede isolement fait intervenir une

grande variété de techniques utilisant des agemtaiques d’extraction (agents alcalins,
oxydants, acides) ainsi que des agents physiqgltess@ns).

De nombreuses études ont été menées pour exeaitemicelluloses de différentes
plantes. Le Tableau 3 dresse un bilan des étudianmhen jeu ces techniques.

Tableau 3 :Principales techniques d’extraction des hémicediegoavec les rendements.
Extraction| Extraction Extraction par | Extraction en| Extraction en
a HOz en agueuse Différentes milieu acide milieu
milieu assistée par facteurs alcalin
alcalin ultrasons
Références [2] [3] [4] [5] [1]
Matiéres Paille de Son de blé Pinus radiatal  phyllostachys Pinus
premieres blé pubescens | halepensis
traitées mazel
Conditions | Traitement| Traitement | Haute pression| Extraction Sécher a 50
Opératoires | de la paille] aux ultrasons| T =120 -170 °C| avec une °C pendant
avec une | 5 min pour Tempst=75- solution 24 h
solution | une extraction 120 min Ethanol — Traitement
agqueuse agueuse PH =2-7 Toluéne avec 7,5% de
d’EDTA réalisée a 40 suivie d'un | NaOH a 90-
pendant °C suivie d’'un traitement 100°C
1h. pendant 1 h lavage avec |avec NaClO, | pendant 6 h
Extraction Seconde Ethanol 95% a Acidification
a I'H.Osa extraction PH=4.2-4.7 avec50M
2 %, alcaline pour H,SO, a
ajusté a ur} récupérer les pH 5,
pH de | hémicelluloses concentration
12,5 avec non et
4 M de extraites a Précipitation
KOH I'eau dans 3
volumes
d'éthanol
Laver avec
de I'éthanol &
70% et sécheé
a l'air
Rendements
en 27 % 55 % 54- 63 % 26.2 % 43,7%
hémicelluloses
(=2
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D'apres notre extraction le taux d'hémicellulosesdé plantd’inus halepensis est
43,7% ,d’aprés le tableau qui illustre la variatides rendements de I'hémicellulose dans

différentes plantes, on constate que le rendenaaid 8elon la méthode d'extraction utilisée.

[1l. 3. Corrosion et inhibiteur

l1.3.1. Matériaux

Dans cette étude, Le pouvoir inhibiteur de I'effiet la solution déPinus halepensis
subspsur la corrosion de I'acier APl 5L X70 dans unieil HCI 1M a été évalué, dont la
composition est détaillée dans le tableau 4, ceeraatilisé pour le transport des

hydrocarbures sous une pression de service derg0 ba

Tableau 4 :Composition chimique de I'acier APl 5L X70.

Eléments C Mn | Si Cr Ni | Mo S Cu Ti Nb Al P

% massique| 0.125| 1.68| 0.27 0.054 0,04 0,021 0,005 0,045 0,00833| 0,038 0,012

[11.3.2.  Milieu corrosif
Une solution d’acide chlorhydrique une fois molairei est obtenue par dilution de
'acide commercialisé concentré a 37 % avec l'datillde, est le milieu agressif utilisé pour

évaluer la corrosion.

111.3.3. Méthode gravimétrique
C’est une méthode manuelle classique permet deaito@ le taux de corrosion et
d’évaluer l'efficacité en fonction de la conceniwat de l'inhibiteur sélectionné. Cette

méthode ce fait, selon les étapes suivantes :

% Les échantillons de I'essai gravimétrique sont ésug’'une téle de l'acier a l'aide
d’une trongconneuse a froid sous une forme cubiquend dimension 1x1x1 ¢m
et subissent avant chaque essai un prétraitemant;ogsiste en un polissage
mécanique aux papiers abrasifs en carbure deusiliagle finesse en grains
décroissante (80, 150, 220, 400, 1000, 1500 et)2000

« Apres le calcul de leur surface, puis le rincagkaéetone et le lavage avec l'eau

distillée.
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% Apres le séchage, les échantillons sont pesés,spuissuspendus dans une solution
1M HCI aérée, pendant 3 heures en absence et aenge de différentes
concentrations de solution d’hémicellulose et &di#ntes températures.

[11.3.4.  Détermination du temps d’'immersion

[11.3.4.1. Mode opératoire

Les échantillons d'acier au carbone sont immergégicalement pendant 1h,

2h...jusgu’a 7h dans la solution corrosive en absedramgitation et a température 25 °C.

A la fin de I'expérience, les produits de corrosgonmt éliminés et les échantillons

sont de nouveau pesés a l'aide d’'une balance aqatytle précision a 0.1 mg.

Tableau 5 :choix du temps d'immersion.

m;(g) | 10,8083 8,6952] 83269 10,1175 9,99 96885 10,2912
m,(g) | 10,8054| 8,6844| 8,308 10,106 9,98]6 9,675 10,2675
Am (mg) 2,9 10,8 18 11,5 10,4 11 23,7
S‘é;;azce 7,41 6,4 6,38 6,98 7,11 6,8 7,27
temps (h) 1 2 3 4 5 6 7
Vo 0391 | 0844 | o00940] o0412] 0,299 027p 0,446

La vitesse de corrosion a été calculée a partiadeerte en poids pour une surface
donnée de I'échantillon pendant une durée déteematéexprimée en mg ctrh* selon
I'équation décrite ci-dessouis.1

1,200
1,000
0,800
0,600

0,400

Veorr (mg/cm2*h)

0,200

0,000
(o] 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps (h)

—@— Sériel

Figure 20choix du temps d’immersion
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D’apres la figure et le tableau on constate quergs d'immersion egh.

Dans notre travail, on a utilisé I'extrait hémicédisique du bois Rinus halepensis
subsp pour étudier son effet comme inhibiteur de camogle I'acier API 5L X70. Les essais
ont été effectués dans un milieu aére, sans agitdains une solution acide de 1M Hcl sans et
avec l'ajout de différentes concentrations de faixtde la plante et de différentes
températures.

La vitesse de corrosion, le taux de recouvremelgféitacité inhibitrice sont :

Am

V orr = (1.2)

A : perte de masse en n®): La surface des échantillons(®m
t: temps d'immersion des échantillons dans la saiytij.

inh
0 _ Vocorr_V%rr

........................................................................... (11.2)
Veorr
o _yinh
EI (%) = M TL00 - e en et e (111.3)
V.o ct VI Sont les vitesses de corrosion en absence et sermeéde I'inhibiteur

Respectivement.

Tableau 6 :L'influence de la concentration d’hémicellulose lsuvitesse de corrosion de
I'acier et sur I'efficacité inhibitrice a différexsttempératures

Température A25°C A30°C A35°C

C (ppm) oty | © maom | moomeny | © e | maomny | © (ma.em
Blanc 0,3625 - 0 0,4163 0 0 | 0.5851 0 0
300 0,1759| 0.5147 51,47 | 0,2088| 0.4984 49,84 | 0,3530 | 0.3966| 39,66
400 0,1417| 0.6091 60,91 | 0,1727| 0.5851 58,51 | 0,3366| 0.424F 42,47
700 0,1135| 0.6868 68,68 | 0,1529| 0.6327 63,27 | 0,2409| 0.5882 58,82
800 0,1005| 0.7227 72,27 | 0,1307, 0.686 68,60 0,2262 0.61381,34
900 0,1164| 0,6788 67,88 | 0,1677, 0,597159.71 | 0,2888| 0,5064 50,64
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Figure 21 : Evolution de la vitesse de la corrosion et dditetité en fonction de la
concentration de solution d’hémicellulose dans solation1M HCI a différentes
températures.

D’apres les résultats illustrés dans le tableaetfl,examen des figures 21 on peut

conclure que :

de

L’augmentation de la concentration d’hémicellulesaduit a la diminution de vitesse

corrosion et une augmentation de [Iefficacit@ibitrice, qui atteint un maximum

d’inhibition de I'ordre de 72,27 % a 800 ppm, gorespond a la concentration critique de

cette solution, indiquant une bonne propriété inhde d’hémicellulose.

D’autre part 'augmentation de la température pgoeoune augmentation de la vitesse

de corrosion, et une diminution de l'efficacité ibitiice. Ces résultats indiquent que la

tem

pérature est un facteur susceptible pour madiiideraction entre le métal et le milieu

acide en absence et en présence de l'inhibiteur [6]

[1.4.

Modeéles d’isothermes

L’'adsorption est un phénomene de surface par ldgaaholécules de I'extrait a tester

(Hémicellulose) se fixent sur la surface de I'aciselon divers processus : on distingue

souvent la chimisorption et la physisorption. Poomnaitre le type d'adsorption, on doit tester

plusieurs modéles d’isothermelsangmuir, Temkin et Freundlich [7, 8, 9].

Selon ces isothermes, le taux de recouvrementhlséta la concentration en inhibiteur

par les équations suivantes :

L. C_ 1
Langmuir : 5—K+C ............................................................... (1n.4)
TemKin : @ = 210G KC .oooovovieisiacicniiniaciicsinicicesnnnne (1115)
Freundlich:log @ =log K +alogC ...................c.coiiiiiiiiiiiiinn, (111.6)
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« : est un paramétre qui contient compte de I'hé@véige de la surface et des interactions
intermoléculaires dans la couche adsorbée.

Kaas : La constante d'équilibre du processus d'adsorption.

Les valeurs de coefficients de régressions soiseptées dans le tableau 7.

Tableau 7 :Coefficient de corrélation pour chaque modele thisone a différentes

températures.
Modele Coefficient de corrélation
d’isotherme 25 °C 30°C 35°C
Langmuir 0,99337 0,98356 0.96995
Temkin 0,90172 0,85557 0,98321
Freundlich 0,86877 0,82988 0.98298
; flor:ear Fit of 30°
00 /./ 800 4
360 00 5\;05 (ppm)E\')D 7\')0 860 3[‘)0 4[‘]0 5[‘705 (ppm)ﬁl)o 7[‘)0 BI)O
3 //’
00000 o
11111 //
DDDDD ///
7
e

Figure 22: L'isotherme d'adsorption de Langmuir d’hémicelgd sur la surface de I'acier

0
¢ (ppm)

API1 5L-X70 dans la solutiorHCI 1M a différentes températures.
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Figure 23 : L'isotherme d'adsorption de Freundlich d’hémideBe sur la surface de I'acier

API1 5L-X70 dans la solutiorHCI 1M a différentes températures.
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Figure 24 :Variation du taux de recouvrement en fonction deolacentration d’isotherme de

Temkin
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D’aprés le tracé des différentes isothermes, onstabe que les coefficients de
corrélation sont acceptables pour les isothermeksadgmuir. Le coefficient de corrélation
R? égale 0,99337 (figure 22, Tableau 7).

l11.5.  Parameétre thermodynamique d’adsorption

Le tableau 8présente les paramétres thermodynamiques relatifladsorption
d’hémicellulose sur la surface de l'acier APl 5L XA différentes températures, ou la
constante d’adsorptionKggs) tirée a partir des tracés des isothermes d'atisarpde
Langmuir et I'énergie libre standard d’adsorptiddG(ys) calculée d’aprés I'équation- IV. 6

sur laquelle en doit juger le mécanisme d’adsomptio

AG°,4=-RT In (Csoulvant- Kads)

R : est la constante des gaz parfaits = 8,314 dnigI™.
T : est la température en Kelvin.
C sowvant : €St la concentration de I'eau dans la solutionppm( ou mg ['= 1P [10].

=

L’enthalpie standard d’adsorptigiaH_4.) peut étre calculée en utilisant la relation de

ads

, . dInKgg, _ AH
Van't Hoff [65] : —ar —“’-RTE ............................................. (n.7)
Par intégration, I'équation devient comme suit :

InK,; =—2ade 4 A (I1l. 8)

A : constante d’intégration.

Le tracé de la variation daK_,, en fonction de l'inverse de la températut£€r) donne

une droite avec une pen{eﬂ'—r:;"-‘ (Figure 22), dont on déduit la valeur 8H_;.
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Figure 25: Variation de la constante d’adsorption en fanttie la température, temps
d'immersion 3h.

L’entropie standard d’adsorptiol$ .4 peut étre calculée par I'équation Gébbs-
Helmholtz :

AG g, = AH_;. —TAS 4. (1L9)

. AH. . —AG.
Alors AS_,. = —ﬂ’ir—"’i

=

Les valeurs des énergies d’adsorpti(,.), I'enthalpie (AH_,.) et des entropies

(AS.4.) sont regroupées dans le tabl&u

Tableau 8 :Parameétres thermodynamiques relatifs a I'adsorpigofhémicellulose sur la

surface de l'acier API 5L X70 a différentes tempéres.

A [ AGadso AHads0 ASads0

Temperature (°C) (kJ mol) (kJ morY) (J mol-1 K
25°C 20,633 -107,80
30°C 21,125 52,76 ~104,40
35°C 119,543

L’enthalpie standard d’adsorptiomMH°,q9 est négative AH°,q<0) un processus
exothermique peut impliquer I'adsorption physique F'adsorption chimique [11]. Dans
notre étude la valeur dAKl°,49) est négative, indiquant que I'hémicellulose dsigisorbé et
/ou chimisorbé sur la surface métalliqag-13].

Les valeurs négatives de I'enthalpie libre d’adsorm(AG°,q9) indiquent la spontanéité
du processus d'adsorption et la stabilit¢ de labowouche adsorbée sur la surface
métallique [14]. L'enthalpies librent d’adsorptiohG°,qs Voisines ou inférieures de -20

kJ/mol, sont liées a des interactions électrosia8gentre les molécules chargées et le métal
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chargé (physisorption) alors que celles prochesupérieures de -40 kJ.rfdimpliquent un
transfert de charges entre les molécules organigtida surface métallique (adsorption
chimique) [15, 16], les valeurs d&G°,4s dans nos résultats sont autour de -20kJ™*mol

montrant que I'hémicellulose est physisorbé swsuldace métallique.

L'entropie standard/S.qs’) est négative montre que le complexe activé danspe
déterminante de la vitesse représente une asswocighiitdt qu’'une dissociation, signifiant

gu'’il y a une diminution du désordre lors de langfrmation des réactifs en complexe activé
[17, 20].

11.6. L'énergie d’activation apparente

Dans le cas de la corrosion en milieu acide, dehmeuox auteurs [18,190tilisent
I'équation dArrhenius (111.10), pour rendre compte de l'effet de la températtijesur la
vitesse de corrosion.

anm,,,z—%+lnA ............................................................. (11.10)

E : Energie d'activation apparente.
A : Paramétre pré-exponentiel d'Arrhenius.
Les valeurs des énergies d'activation apparentesnoés a partir de la pente des droites

pour les différentes concentrations de hémicelegost a différentes températures sont
regroupées dans le tableau 9. Ci-dessous.
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Figure 26 : courbe du logarithme de la vitesse de corrogianv,__.) en fonction de
inverse de la température (1/T) pour les difféesnconcentrations d’Hémicelluloses.

Les parametres d'activations obtenus a partir ddiagramme sont énumérés dans le
tableau 9.

La comparaison des énergies d’activation en présded’inhibiteulE™ ou en absence
de l'inhibiteur E, permet de remonter a la nature d’adsorption déibiteur :

* EM™ = E, : Adsorption par des liaisons de nature électrimgtat(liaisons faibles) sensibles a

la température, il s’agit d’une physisorption.

e EM™ < E,: Adsorption par des liaisons fortes, les inhibiteprésentent un pouvoir

protecteur élevé et sont donc plus efficacesatyis’d’'une chimisorption.

e EI =E,: Linhibiteur ne présente pas d'évolution du pomverotecteur avec la

température.

D'aprés les résultats illustrés dans le tablea®m®.constate une augmentation de

I'énergie d'activation apparente avec l'augmentat®la concentration. Ce comportement est
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rapporté comme étant caractéristique d'un phénordénghysisorption de l'inhibiteur a la

surface du métal [22-24].

Les variations des valeurs dE.° peuvent étre attribuées a l'effet de blocage

géométrique des espeéces inhibitrices adsorbéda surface de I'acier.

L’alternative formulation d’Arrhenius permet de acaler I'enthalpie et I'entropie
d’activation (Tableau 9) du processus de corrod®ftiacier au carbone dans le milieu acide.
Elles sont données par I'équation (111.11),(111.121,23, 24,25].

RT p(ASa1 j ﬁ{ A Haj
V,,, =——€eX exp -
h.N R RT
(Vm j _R exp(ASa j exﬁ{_ A ng
T hN R RT

Ln(ﬁj . Ln(ij+(£j+(—ﬂ)i ............................... (11.11)
T hN) LR R T

b=—A:a ~ AH_=-bR0

R
AS, = aR- RL ij .12
AS, = R{ a- L iﬂ

h.N

R=8.314 J/mol. K
N=6.022.16°mol*
h=6.6261.10*J.s

.. Vv . . , .
La variation duln% en fonction de l'inverse de la temperat%uest une droite

MII:“ (Figure 27) et une ordonnée a l'origine ég;neNRh n Af:a_

avec une pente de
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Figure 27 : courbe(ln V. /T) en fonction de I'inverse de la températut€rj pour les
différentes concentrations d’'Hémicellulose.

Les valeurs des enthalpies, des entropies et djindlactivation sont données dans le
tableau 9.

Tableau 9: Paramétre d'activation de la dissolution de I'ad#ars la solution 1M Hcl en
absence et en présence d’hémicellulose

C (ppm) R’ E.° (kJ/mol) AHg° (kJ/mol)  AS°(J.mol™ K™
Blanc 0,8620 36,44 33,92 -139,77
300 0,81591 52,99 50,48 -65,54
700 0,9639 57,35 54,83 -79,20
800 0,9059 61,78 59,26 -90,45
(o)
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Le signe positif de\H_donne une réflexion de la nature endothermiquerdogssus de
dissolution de I'acier au carbone API 5LX70. L'iespion des donnés du (Tablegumontre
que E, et AH_, augmentent avec [l'augmentation de la concentratdm [|'extrait
d’hémicellulose. La variation des valeurs @&gpeut étre attribuée aux positions des
molécules de l'inhibiteur sur la surface métallig@ette remarque confirme le mécanisme de

physisorption de I'extrait sur I'acier comme le meres travaux de plusieurs chercheurs [9,
26,27].
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail présenté apporte d'une part dEsinées concernant l'extraction de
I’'hémicellulose a partir du bois, et d’autre parbpose une voie d'inhibition de la corrosion
de I'acier API 5L X70 destiné pour l'utilisationrdale transport des hydrocarbures, en vue de
remplacer ['utilisation des composés cancérigenesir p’homme et toxiques pour
'environnement.

Le but de cette étude est de remplaesroomposés dangereux par des inhibiteurs
d’origine végétale (comme I'hémicellulose extraltela plantdinus halepens)s

A lissue de cette étude, l'extrait de la plaPieus halepensighémicellulose) et les
différents résultats obtenus ont permis de dégagegroints suivants :
» L’efficacité inhibitrice augmente avec la concetitia de I'extrait.
» La diminution de la vitesse de corrosion résult¢'eféet de bloquer les emplacements
actifs sur la surface du métal par les moléculssidxtes de I'extrait.
» L'augmentation de la température conduit générafteme une diminution de
I'efficacité inhibitrice d’extrait testé.
> Les parameétres thermodynamiques indiguent quedtatisn de cet inhibiteur se fait
spontanément sur la surface de l'acier selon uranigéme de physisorption suivant
I'isotherme de Langmuir.
> Les valeurs négatives de I'énergie libre confirmémtspontanéité du processus
d’adsorption.
On peut toutefois conclure en affirmant que tfak de la plante testé pour inhiber
'acier au carbone dans le milieu acide, possedepropriété inhibitrice et peut étre utilisé

comme un inhibiteur de corrosion.
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