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Introduction génerale :

L’utilisation des métaux dans le domaine industriel est trés large a cause de leurs
caracteres mécaniques et chimiques. On trouve par exemple des conduites métalliques
qui transportent des différents produits chimiques, des colonnes pour opérations unitaires.
Bref toutes les installations industrielles sont construites essentiellement des métaux.
Cependant avec le temps on observe une détérioration de ces installations a cause de plusieurs
facteurs dont la corrosion reste le facteur prédominant. Pour remédier aux problémes liés a la
corrosion, on change le métal utilisé dans le plus part des cas, mais cette méthode s'avere

tres colteuse, ce qui nous conduit a chercher d'autres moyens plus efficaces.

En matiére de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere
de protection contre la corrosion metallique. Un inhibiteur est un composé chimique
que l’on ajoute en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des
matériaux. Il peut étre destiné soit a une protection permanente de la piece (I’installation
requiert alors une attention scrupuleuse), soit a une protection provisoire (notamment
lorsque la piéce est particuliécrement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a

un milieu tres agressif) [43].

L’inhibiteur étudié dans le cadre de cette mémoire rentrent dans cette derniére
catégorie. L’ inhibiteurs présentent l'originalité d'étre le seul moyen d'intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en

ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d'un colt modéré.

D’autre part, en plus des activités biologiques des plantes, au cours des derniéres années,
l'attention des chercheurs s’est focalisée sur les propriétés anti corrosives des produits naturels
d'origine végétale. En effet, étant donne l'utilisation de plus en plus croissante des métaux et
alliages dans la vie moderne, la corrosion constitue un probléme énorme dont les
conséquences sont néfastes et inestimables. Les produits naturels tels que les composes
extraits de plantes semblent étre une alternative écologique idéale pour remplacer les

traditionnels inhibiteurs de corrosion.

L’utilisation d’extraits de plantes, comme d’inhibiteurs de corrosion, est une
thématique de recherche en développement si on se fie au nombre de publications sortant
chaque année. En effet, ces extraits naturels contiennent de nombreuses familles de

composés organiques naturels (flavonoides, alcaloides, tanins...) « écologiques », aisément




disponibles et renouvelables. Les essais réalisés sur 1’é¢tude des propriétés anticorrosives des
produits naturels d’origine végétale ont donné jusque-la des résultats prometteurs.
L’importance de ce domaine de recherche est principalement liée au fait que les
produits naturels peuvent se substituer aux molécules organiques actuelles toxiques

condamnées par les directives européennes car écologiquement inacceptables [43]
Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en trois chapitres :

+ Le premier chapitre est consacré a une présentation générale de la corrosion des
métaux et les inhibiteurs de corrosion, ainsi que les méthodes utilisées pour
I’évaluation de la corrosion.

+ Le deuxsiéme chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la plante

+ Le troisieme chapitre présente la description des méthodes et conditions

expérimentales mises en ceuvre au cours de I’étude des tests d’inhibition.

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

présentées a la fin de chaque chapitre.




Chapitre I :
Etude bibliographique

corrosion et protection
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|.Introduction :

D’une maniére générale, la corrosion est définie comme une interaction physico-chimique entre un
métal et son environnement conduisant a une modification des propriétés du métal, une dégradation
significative de la fonction du métal et de son environnement ou du systéme technique constitué par les

deux facteurs [2].

Dans ce chapitre on peut présenter quelques notions principaux sur la corrosion, ces types, ces formes
de les facteurs qui dues de cette problemes, les méthodes de protection appliquées, également, présentée

sur I’application des inhibiteurs verts dans la lutte contre la corrosion.

1.1. Définition :

La corrosion est une dégradation chimique d’un matériau et I’altération de ses propriétés physiques
(spécialement mécaniques) sous l'influence du milieu environnant. En effet, les matériaux métalliques, et
surtout vareuse les aciers qui constituent les matériaux de base dans la construction de nombreuses
structures, sont fortement exposés a la corrosion lorsqu’ils sont au contact d’atmosphéres humides,
immergés en eau douce ou saline, implantés pendent les sols en assistance de solutions plus ou moins

agressives [1].

Figure (1.1) : photos de matériaux soumis aux phénomenes la corrosion.
1.2. Différents processus de corrosion :

On peut distinguer trois types de corrosion :

< Corrosion chimique.
<+ Corrosion électrochimique.

< Corrosion bactérienne.
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1.2.1. Corrosion chimique :

C'une réaction purement chimique entre la surface du métal et un liquide ou un gaz. Elle consiste
généralement en transformation des métaux en oxydes, formant des couches superficielles. Lorsque le
réactif est gazeux on parle de corrosion séche [2].

1.2.2. Corrosion électrochimique :

C’est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et un liquide électrolyte [6.2]. La
corrosion électrochimique est le type le plus fréquent mais aussi le plus dangereux pour les métaux [4.3].
Elle se produit lorsqu'il existe une hétérogénéite, soit dans le métal, soit dans le réactif, conduisant a la
formation d'une pile électrochimique. La tendance d'un métal a se corroder dans un électrolyte conducteur
implique deux réactions distinctes :

> La dissolution du métal, au cours de laquelle les atomes du réseau métallique passent en
solution cédant des charges négatives [5.3].
M M™ +ne (1)

» La réduction d'une espéce oxydante qui se trouve dans le milieu :
oX™* +me Red (2)

1.2.3. Corrosion bactérienne :
C’est une attaque bactérienne des matériaux métalliques, surtout dans les canalisations enterrées et les
réservoirs. Elle est due principalement aux secrétions des microorganismes présents dans le milieu, en

contact avec le métal [2].

Figure(l.2) : Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne et corrosion dentaire [3].

1.3. Importance de I’étude de la corrosion :

L’importance de 1’étude de la corrosion est double :
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+ La premiére est économique, elle concerne de nombreuses installations : Tubes, bacs de
stockage, échangeurs de chaleur, ...etc. Dans I'impact de la corrosion on distingue les
pertes directes et les pertes indirectes, que nous allons examiner.

+ La seconde est la conservation appliquée premiérement aux ressources de métal dont les réserves
mondiales sont limitées et dont la destruction implique des pertes correspondantes d’énergie, et de
réserves d’eau accompagnant la production et la fabrication des structures métalliques.

+ Pertes directes : Les pertes directes prennent en compte le prix des piéces a changer, la main
d’ceuvre, le colit de ’entretien et du contrdle, le prix des revétements, inhibiteurs...etc.

+ Pertes de produits : A la suite de perforation des installations, on peut assister & de pertes d’eau,
d’huile, de gaz et d’autres produits.

+ Pertes de production : Diminution d’un transfert de masse ou de chaleur, par suite de
I’accumulation de produits de corrosion a I’intérieur des canalisations.

+ Pertes par contamination des produits : Dans une unité de production de détergents le passage
d’une petite quantité de Cu provenant d’une faible corrosion de tubes en cuivre peut
endommager un bain entier de savon.

+ Pertes indirectes : Elles sont treés délicates a évaluer ; elles sont relatives au manque a gagner, aux

pertes de production et de productivite [7]. .
1.4. les Formes de corrosion :
1.4.1. Corrosion généralisée :

C'est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur toute la surface. On trouve cette attaque
notamment sur les métaux exposes aux milieux acides par exemple oxydation et passivité anodiques,

corrosion atmosphérique [8].

Cette forme de corrosion appelée aussi corrosion genéralisé, se distingue par une réaction chimique ou
¢lectrochimique qui se produit uniformément sur toute la surface considérée. Elle survient dans le cas d’un
environnement homogene (la température, la pression et la concentration ont les mémes valeurs sur le long
de l’interface) et lorsque le métal lui-méme présente vis-a-vis de cet environnement un comportement

suffisamment homogene.

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous points du métal
entrainant une diminution réguliére de 1’épaisseur de celui-ci ou simplement un changement de coloration

(ternissement). L’acier au carbone immerge dans une solution d’acide sulfurique diluée, en présence d’air

)
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humide ou au contact d’eau de mer sont des exemples de corrosion généralisée [2], un exemple de ce type

de corrosion est illustré sur la (figure 1.3).

Gate pin is missing

Figure (1.3) : Corrosion uniforme.

1.4.2 Corrosion localisée :

Les différentes formes de corrosion localisée sont habituellement dues a la détérioration locale d'une tres
fine couche protectrice appelée "couche passive " formée a la surface d'un métal par sa réaction avec le

milieu environnant [9].

On distingue plusieurs types de corrosion localisée que nous pouvons schématiser dans la Figure (1.4):
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Corrosion localisée

Macroscopique

Corrosion galvanique
Corrosion par pigire
I

Corrosion par crevasse

Corrosion frottement
|

Corrosion cavitation
|

Corrosion érosion

A

Microscopique

|

Corrosion intergranulaire

Corrosion sous contrainte

1
Corrosion sélective
|

Corrosion fatigue

Fragilisation par hydrogéne

Figure(l.4) : Les différents types de la corrosion localisée.

1.4.2.1. Corrosion galvanique :

C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Elle est due a la formation d’une

pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes (I’anode) se consomme au

bénéfice de I'autre (la cathode) qui reste intacte (Figurel.5). Cette sélectivité des réactions est due a une

hétérogenéité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des conditions physicochimiques a I'interface

[10,11].
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Figure(1.5) : Corrosion galvanique résultante d’un assemblage de deux métaux différents : robinet en
cuivre et conduite en acier galvanisé.

1.4.2.2. Corrosion par piqgdre :

Elle est produite par certains anions, notamment le chlorure, sur les métaux protégés par un film d’oxyde
mince. Elle induit typiqguement des cavités de quelques dizaines de micrométres de diametre [12.2].

XE- A § A Hydroxyda
: ) dfaluminium Milieu
{1 Jﬁ.l'{lf.'lH)3 corrosif

Alumindum

Figure(1.6) : corrosion par piqire d’aluminium.

1.4.2.3. Corrosion inter granulaire :
C'est une attaque sélective aux joints de grains. Souvent, il s’agit de phases qui ont précipité lors d’un
traitement thermique [12.2].

Attaque selective

et Fmgyﬁgginn Jﬂil'ltﬁ de
grg_{ng Gramns

Figure(1.7) : corrosion inter granulaire.

1.4.2.4. Corrosion érosion :

Cette forme est produite par I'écoulement d'un fluide corrosif sur une surface métallique. Le métal est
éliminé en surface sous la forme d'ions dissous, ou encore sous la forme de produits solides de corrosion

[38].
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1.4.2.5. Corrosion sélective :

Figure(1.8) : corrosion érosion.

C'est 'oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant a la formation d’une structure métallique

poreuse [5].

1.4.2.6.Corrosion sous contrainte :

Milieu électrolytique

Campasant Compasant
attagué pluz noble
{anode)

Film passif

Métal Composants de l'alliage

Figure(1.9) : Corrosion sélective.

C'est une fissuration du métal, qui résulte de I’action commune d’une contrainte mécanique et d’une

réaction électrochimique [12].
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Figure (1.10) : Corrosion sous contrainte.
1.4.2.7. Corrosion caverneuse :

Cette forme de corrosion, appelée aussi corrosion caverneuse est due a une différence d’accessibilité de
I’oxygene entre deux zones d’une structure métallique. Il y a alors une attaque des parties métalliques les
moins accessibles a I’oxygéne [1]. La corrosion caverneuse la plus connue se produit sur les matériaux qui
sont préalablement passifs, ou qui peuvent facilement étre passivables (acier inoxydable, aluminium,
alliages d'acier non allié ou faiblement allié dans des milieux plus ou moins alcalins, etc.), lorsque ceux-ci
sont exposes a des espéeces agressives (par exemple les chlorures) qui peuvent conduire a une rupture
locale de la couche d’oxyde de la surface Figure(l. 11) [3].

Figure(l.11) : Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint.

I.5. Les facteurs de la corrosion :

La plupart des métaux purs n’est pas stable d’un point de vue thermodynamique. Au contact de
I’atmospheére, ils forment une couche superficielle d’oxyde plus ou moins protectrice. Ainsi, la fragilisation
de cette couche superficielle conduit a la corrosion sans frein du métal selon plusieurs critéres comme la
nature et constitution du milieu agressif, la température, le pH, et les inhomogéneités de la structure
réticulaire du métal, entre autres paramétres [13].

Les phénomenes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs et ils peuvent étre classés en
quatre groupes principaux :

Tableau I.1. Influence de différents facteurs sur la corrosion des métaux [14].

Concentration du réactif.

Teneur en Oxygene, en impuretés, en gaz
Dissous (CO2, NH3 H2S...).

Acidité du milieu, salinité, résistivité.
Température, pression.

Présence de bactéries

Facteurs relatifs au milieu et
définissant le mode d’attaque
(milieu corrosif).
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Etat de surface, défauts de fabrication.
Formes de piéces.

Sollicitations mécaniques.

Emploi d’inhibiteurs.

- Procédés d’assemblage (couples galvaniques,
soudures, etc.).

- Crotte d’oxydes superficiels.

Force électromotrice extérieure (électrolyse).

Facteurs définissant les conditions
d’emploi

Vieillissement.

Tensions mécaniques internes ou externes.

- Température- modalité d’accés de I’oxygéne ou
autre gaz dissous.

- Modification des revétements protecteurs.

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

Facteurs dépendants du temps

1.6. Parameétres influencant sur la vitesse de corrosion :

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des caractéristiques de 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 [15,16].

1.6.1. Effet de la température :

Généralement, l'augmentation de la température accélére les phénomenes de corrosion, car elle diminue
les domaines de stabilité des métaux et accélére la cinétique de réaction et de transport de charge.
L’importance de son influence varie en fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau [17].
1.6.2. Effet de I'acidite :

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du pH de I'électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui modifié les équilibres des
réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la diminution du pH du milieu [18].

1.6.3. Régime hydrodynamique :

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est de nature a
modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration des espéces et donc le
potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en contrdlant le
transport de matiere par 1’établissement d'une couche limite de diffusion des especes, appelée couche de
Nernst, ce qui explique I'importance de l'agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire
[19].

1.6.2. Salinité :

ﬂ
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Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosions localisées, leur présence en
solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration locale induit une

acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une influence sur la conductivité du milieu aqueux [20].

|.7. Méthodes d’évaluation de la corrosion :
1.7.1. Méthodes non électrochimiques : Méthodes gravimétriques.

La perte de masse est la méthode la plus ancienne de mesure de la corrosion, et qui se base sur la
construction réelle du systeme. C'est une méthode simple, elle donne des informations tres utiles a des
prix relativement bas et sans perturbation des systémes. Son principe est I'immersion de I'échantillon a
étudier de surface S dans le milieu corrosif considéré (aprés sa pesé) pendant une durée bien définie t.
Ensuite, I'évaluation se fait visuellement. L'inspection visuelle de la morphologie de la corrosion,
puis, aprés lavage, I'échantillon est de nouveau repesé pour déterminer la masse perdue AP (le taux de

corrosion) [21].
La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante:

W=AM/S. t (MG. CMZN) eeriiiiiiieiieeeeeeeeeeeeee e, (1.3)

L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante :

W-Winh

w

E(%)= XL00. 10 eveeenrereneensnereneessseesnnes (1.5)

ou W et Winh sont les pertes de poids de I'échantillon aprés immersion dans la solution respectivement

sans et avec inhibiteur [21].

1.7.2. Méthodes électrochimiques :

Les méthodes ¢électrochimiques utilisées permettant 1’étude de phénomene de corrosion peuvent étre

divisées en deux catégories :

» Meéthode stationnaire.

» Méthode transitoire.

1.7.2.1 Méthode stationnaire : (courbes de polarisation).

La courbe de polarisation de I’interface métal-solution est une caractéristique fondamentale de la

cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I’étape la plus lente du processus global a

ﬂ
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I’interface électrochimique. Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique a
I’aide d’un potentiostat, différents potentiels entre I’électrode de travail et une ¢électrode de
référence. On mesure le courant stationnaire qui s’établit aprés un certain temps dans le circuit électrique
entre cette électrode de travail et une contre-électrode. Cette méthode permet de déterminer d’une fagon
précise les parametres é€lectrochimiques d’un métal au contact de 1’électrolyte a savoir : la vitesse
instantanée de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, les résistances
de polarisations (Rp), les courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise en
oeuvre est relativement simple. La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de
polarisation est étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. Pour déterminer
expérimentalement les paramétres électrochimiques (Icorr, Ecorr) une présentation logarithmique de la
densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre le

logarithme de la densité de courant et le potentiel [22] .

log |

A

Droites de Tafel

cathodique

anodique

log leorr

Domaine de Tafel

anodicjue
i E

Domaine de Tafel
cathodique

Ecorr

Figure (12) : Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel.
1.7.2. Méthode transitoire : (la spectroscopie d’impédance électrochimique (S.LLE))

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir : la méthode de
perturbation de grande amplitude (voltametrie cyclique) et la méthode de faible amplitude
(impédancemétrie électrochimique).Des travaux antérieurs [23]. Ont montré que a spectroscopie
d’impédance électrochimique est susceptible d’identifier les étapes élémentaires intervenant dans le
processus global se déroulant a I’interface métal-solution, sous formes de diverses constantes de temps. La
méthode d’impédancemetrie consiste a mesurer la réponse de I’¢lectrode face a une modulation sinusoidale
de faible amplitude du potentiel en fonction de la fréquence. On peut superposer une telle modulation a un

ﬂ
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potentiel anodique ou cathodique imposé ou potentiel de corrosion. Une alternative consiste & moduler le
courant et mesurer le potentiel. On appelle parfois spectroscopie d’impédance les mesures d’impédance
présentées en fonction de la fréquence de modulation. L’analyse de la réponse du systéme conduit a
disséquer les étapes élémentaires intervenant dans le processus électrochimique global.

Dans le domaine de la corrosion, la S.IE. Présente plusieurs avantages. Elle permet la détermination
précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d’une couche protectrice.

La S.LLE. permet I’évaluation de taux de d’inhibition, la caractérisation des différents phénomeénes
de corrosion (dissolution, passivation, piqiration...) et I’étude des mécanismes réactionnels a 1’interface

électrochimique [24.25].

Toutefois, la S.1.E nécessite un appareillage spécifique (analyseur de fonction de transfert) et leur
exploitation est toujours plus délicate que les autres méthodes.

@ (a)
=
- 1R Cy, o __".c_ﬂi
E el o
m / e, \\ .—’VW— R: —
E / \ ¢ =0 e AAA
b o = | (0 =
@0 =
S Re R, *R, (b)
3+
o
]
Partie réelle

Figure (11.13):a) diagramme d'impédance correspondant.

b) circuit équivalent : représentation simplifiée d'une interface électrochimique pour une réaction avec
transfert de charges sans diffusion.

1.8. Moyens de protection contre la corrosion :

La prévention contre la corrosion doit étre envisagée dés la phase de conception d'une installation. En
effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de nombreux problémes lorsqu'il
s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment pour des industries telles que le nucléaire,
I'industrie chimique ou l'aéronautique, ou les risques d'accident peuvent avoir des conséguences
particulierement graves pour les personnes et I'environnement [26, 27].

ﬂ
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En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme (choix
judicieux, forme adaptées, contrainte en fonction des applications, etc.), sur la surface de matériau
(revétement, peinture, tout type de traitement de surface, etc.) ou sur I’environnement avec lequel le

matériau est en contact (inhibition de la corrosion) [28].
La lutte contre la corrosion englobe les méthodes suivantes :

4+ Prévention par une forme adaptée des piéces,

4 Prévention par un choix judicieux des matériaux,
4+ Protection par revétements,

4 Protection par inhibiteurs,

+ Protection électrochimique.

Les moyens utilises sont nombreux Figure51.14).

Revétements
|
§ ¥ }
Inorganiques Métalliques Organiques

Modification de I’état

électrique du systéme

! }

Inhibiteurs Protection électrochimique

Organiques Mineraux Cathm}ique Ano}ique

O

1- Courant imposé

2- Anode sacrificielle

Figure(l.14): Les moyens de protection contre la corrosion.

1.8.1. Mesures préventives :

La protection contre la corrosion devrait déja commencer dans la phase de planification. Des mesures
préventives sont prises au bon moment, ce qui peut prévenir de nombreux problemes de corrosion sans

frais supplémentaires .

1.8.2. Prévention par un choix judicieux des matériaux :

)
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les risques de corrosion peuvent étre contrés par un choix judicieux des matériaux. Le choix des

matériaux prend en compte les facteurs suivants :

+ Domaine d’utilisation. type et niveau des charges.

+ Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques.
+ Traitements sélectionnés.

+ Prix et disponibilité des matériaux [30].

1.8.3. Prévention par une forme adaptee des piéces :

les risques peut étre corrosion en donnant aux objets une forme adaptée aux conditions d’utilisation, et

influencant ainsi significativement leur durée de vie.

la corrosion étant provoquée par I’action de deux partenaires, le métal ou I’alliage d’une part, la solution

d’autre part, il sera possible de lutter contre ces effets par :

+ Protection par revétements.
+ Protection électrochimique.
+ Protection par inhibiteurs de corrosion [33].

1.8.4 Protection par revétements :

Les revétements constituant une barriere physique entre le milieu agressif et le métal a protéger.
Leur efficacité dépend de leur propre comportement vis-a-vis du milieu agressif ainsi que de l'intégrité du

revétement [32].

1.8.4.1 Revétements métalliques :

Les métaux sont recouverts d’autres métaux de plusieurs manicres. Les revétements métalliques sont
couramment utilisés pour protéger I’acier, notamment contre la corrosion atmosphérique. En plus de leur
effet anticorrosion, ils remplissent souvent aussi une fonction décorative. Ils sont également utilisés pour
protéger contre 'usure. Différentes techniques servent a fabriquer des revétements métalliques. Voici les

plus importantes :

* I’¢électrodéposition.

+ la déposition chimique.

* I’immersion dans du métal liquide.

+ la déposition par phase gazeuse (PVD, CVD).
+ la déposition par projection au pistolet [33].

1.8.4.2 Revétements inorganiques :
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Parmi les revétements inorganiques ; on distingue deux types :

+ Les couches de conversion.
+ Les couches étrangeres au substrat.

Les couches de conversion sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi. Elles
contiennent donc toujours des ions provenant du substrat. Les couches étrangéeres au substrat sont, en
revanche, fabriquées par des procédés de déposition qui n’impliquent pas une réaction du substrat, tels les
procédés PVD et CVD ou I’émaillage. La composition des couches est alors indépendante de celle de

substrat [8].

1.8.4.3 Revétements organiques :

Les revétements organiques forment une barriére plus ou moins imperméable entre le substrat métallique
et le milieu. On classe les revétements organiques utilisés pour protéger les métaux se répartissent en trois

familles :

+ Les revétements en bitume.
+ Les revétements polymériques.
+ Les peintures et vernis [34].

1.8.5. Protection électrochimique :
1.8.5.1 Protection cathodique :

La protection cathodique implique l'application d'un courant continu (CC) d'une anode a travers
I'électrolyte a la surface a protéger. On pense souvent que cela permet de surmonter les courants de
corrosion qui existent sur la structure. Ce n'est pas vraiment ce qui se passe car il n'y a pas de flux de
courant électrique (électrons) a travers I'électrolyte. 1l y a bien sir un flux de courant ionique dans les
électrolytes [45].

La protection anodique implique la passivation du métal a protéger. UNE un film passif se forme
a la surface du métal avec l'application d'un courant électrique. Une fois ce film forme, il agit pour
protéger le métal de la dissolution, et le film lui-mé&me est presque insoluble dans I'environnement qu'il a
formé. La passivation rend les métaux trés non réactifs et par conséquent tres résistants a la corrosion
[45].

1.8.5.2 Protection anodique :

Elle est réservée aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le domaine actif

(Ecpss< Eqattif). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel dans le domaine passif. La

ﬂ
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densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a I’état passif est trés faible (équivalente a Jqattif).
Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que peu de courant. Par contre, la densité de courant

appliquée est nettement plus élevée car elle doit étre supérieure a la densité de courant de passivation [46].
1.9. Protection par les inhibiteurs :

1.9.1. Définition : Inhibiteurs de corrosion.

Un inhibiteur de corrosion est « une substance chimique qui, ajoutée a faible concentration au milieu

corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu » [2].

() sans inhibiteur de corrosion. (b) avec inhibiteur de corrosion.
Figure(1.15) : Métal au contact d'un milieu agressif.
1.9.2. Propriétés des inhibiteurs :

Un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés fondamentales. Il doit:

<+ Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans affecter les caractéristiques physicochimiques, en
particulier la résistance mecanique.

Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des oxydants.

Etre stable aux températures d'utilisation.

Etre efficace a faible concentration.

-+ & &

Etre compatible avec les normes de non-toxicite.
<+ Etre peu onéreux [47].

1.9.3. Conditions d’utilisation :

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilis€é comme unique moyen de protection :

<+ Soit comme protection permanente,
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+ Soit comme temporaire, exemples : stockage, décapage, nettoyage, etc. Un inhibiteur (ou un
mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné & un autre moyen de protection, exemple : addition
a un revétement de surface tel que la peinture [48].

1.9.4. Les classes d'inhibiteurs :

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

autres de diverses maniéres [49]:

+ Selon leur composition chimique: Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre des produits
chimiques synthétiques ou naturels et peuvent étre classés par: la nature chimique organique

ou inorganique.

+ selon leur mode d’action: le mécanisme d'action en tant que mélange anodique, cathodique

ou anodique-cathodique et par action d'adsorption, ou; comme oxydants ou non oxydants [50].
- inhibiteurs passivants (ils forment des films de passivation).
+ selon la nature électrochimique du processus:
- Les inhibiteurs anodiques.
-Les inhibiteurs cathodiques.
- Les inhibiteurs mixtes [51.52].
-le milieu environnant (acide, neutre, basique).

1.9.5. Selon leur composition chimique de I’inhibiteur :
1.9.5.1. Les inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide; cependant, en raison de leur
écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroliére. Ils comportent une partie non polaire,
hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile,
constituée d’un ou plusieurs groupes fonctionnels: amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH),
phosphonate (-PO3H2), sulfonate (-SO3H), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels

usuels, permettant de se fixer sur la surface du métal) [53].

ﬂ
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Figure(1.16) : Représentation shématique des modes d’adsorption de molécules organiques

Inhibétrice sur une surface métalique.

1.9.5.2. Les inhibiteurs minéraux (inorganiques) :

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en Ce sont souvent

leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces entant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi

les anions inhibiteurs, on trouve les phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc....

et cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions et Les inhibiteurs minéraux sont de moins

en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a certains systemes en circuit fermé

[25,26, 27].

1.9.6. Mécanisme d’action électrochimique:

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer types les

inhibiteurs : anodiques, cathodiques et mixtes [54]. L'inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur

la surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en bloguant soit les sites anodiques (siége

de l'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction de lI'oxygene en milieu neutre aéré

ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide) (Figure. 1) [55.56].
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Figure (1.17) : Formation des couches barriéres interférant avec les réactions électrochimiques dans le cas
d'une étude en milieu acide. a) cathodique b) anodique.

1.9.6.1. Les inhibiteurs anodiques :

Ils agissent au niveau des sites anodiques microscopiques en diminuant la densité du courant partiel

anodique et en deplacant le potentiel de corrosion dans le sens positif.

Ils doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film protecteur est altéré par une rayure ou par une
dissolution, ou si la quantité d‘inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode
en piqdres profondes. Ainsi, ils sont classés parmi les inhibiteurs dangereux tels que : 1‘ortho phosphate, les

nitrites et les silicates [57].

1.9.6.2. Les inhibiteurs cathodiques :

L'action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction cathodique et donc
par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles par d'augmenter la surtension

cathodique et en diminuant la concentration d’O2 dans le milieu corrosif [58,59].

1.9.6.3. Les Inhibiteurs mixtes :

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des réactions anodiques et cathodiques et par conséquent la vitesse
de corrosion par augmentation la résistance de la solution suite a la formation d'un film a la surface du
métal. Le déplacement de potentiel de corrosion lié par le sens de la formation de ce film, s'il est déposé a
la surface cathodique, le potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives ou bien le cas contraire,
le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs positives. Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse

des deux réactions partielles mais modifient peu le potentiel de corrosion [60,61].

ﬂ
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Figure (1.18): Diagramme d’Evans montrant le déplacement du potentielle de corrosion d a la présence

d’un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte.

Un inhibiteur anodique diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le potentiel de corrosion
dans le sens positif. Un inhibiteur cathodique diminue la densité de courant cathodique et déplace le
potentiel de corrosion dans le sens négatif. Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions mais

il influe peu sur le potentiel de corrosion [62].

1.9.7. Selon leur mode d’action:

C'est le troisieme critere de classement des inhibiteurs qui les différencie a partir de leur mode de

fixation a la surface métallique. Ainsi on distingue :

+ Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique :
Ce sont en général des inhibiteurs organiques. Ils empéchent ’action du milicu agressif en se fixant sur la
surface du métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de I’inhibiteur. Cependant, les
parties polaires peuvent étre également adsorbées [63]. Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la

physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption [64].

» L’adsorption physique conserve I’identité aux molécules adsorbées. On distingue ici trois
types des liaisons : les liaisons de Van der Waals (toujours présentes), les liaisons polaires
(dépendant des charges de surface et de I’inhibiteur) et les liaisons hydrogéne (s’établissant
entre un donneur de liaison hydrogene et un accepteur, uniquement N, O, P porteur de
doublets libres [64].

» L’adsorption chimique résulte de la mise en commun des électrons entre la surface
métallique et la molécule d’inhibiteur (un centre actif comme les atomes N, S, P, O) et ainsi

se forment des liaisons chimiques covalentes trés fortes. L’inhibiteur a le comportement
22
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d’un donneur d’électrons Vvis-a -vis de I’atome métallique de la surface. C’est un
phénomeéne irréversible et spécifique pour chaque meétal. C'est un processus rapide,
dépendant de la température et caractérisé par une grande énergie d'activation.

+ Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat :

Cette forme d’inhibition, appelée également inhibition « d’interphase » traduit la formation d’un film
tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur. Ces inhibiteurs ne se contentent pas
ainsi d’€tre adsorbés aux interfaces métal/oxyde et oxyde/¢€lectrolyte, mais sont €¢galement incorporés dans
les couches barrieres; ainsi ces molécules inhibitrices d’interphase conduisent a des réseaux homogenes et

denses présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité [65].

1.10. Isotherme d’adsorption :

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par 1'une des trois isothermes classiques suivantes: Langmuir,

Frumkin et Temkin.

» Isotherme de Langmuir :

Le mod¢le de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites .Chacun de ces sites
ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions entre particules
adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [39]. La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la
concentration en inhibiteur Cinh et a la fraction de sites d’adsorption non occupée (1-6), sachant que 6

représente la fraction de sites occupes par I’inhibiteur (0 <6 < 1).

Vads = Kads(l' G) Cihn ...................................... (|30)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par les particules
adsorbées:

Vdes = Kdese .................................................. (|31)
A I’équilibre, les deux vitesses sont ¢gales.
Kads(l' B)Cihn = Kdesﬂ ................................................. (|32)

Ce qui nous donne 1’équation de I’isotherme de Langmuir suivante :

0 _ kads _ .
1-0 kdes _ 0101 | 1] o I (|33)

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée par la formule :

bCihn

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.




Chapitre | Etude bibliographique : la corrosion et Potection

> Isotherme de Temkin :
Dans le modéle de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une fonction linéaire du taux
de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 0. Il y a attraction ou répulsion

entre especes adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme de Temkin est:

bCinh = exp@ -1/ 1- exp XD | iirriiriniinnnnns (1.35)

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient d'adsorption et
Cinh la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte. Il est en général trés délicat de définir a quel type
d’isotherme obéit le comportement d’un inhibiteur dans un systéme donné. On peut simplement souligner
que D’adsorption sur une surface hétérogene correspond le plus souvent a une isotherme de type
Langmuir. Ces remarques doivent conduire & une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

» Isotherme de Frumkin :
L’isotherme de Frumkin est représentée apres réarrangement par I’expression suivante :
Ln (8/C(6-1) ) = InK+2a6 (1.36)
Le paramétre « a » posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm?, il exprime la maniére dont un
recouvrement accru modifie I’énergie d’adsorption de 1’espece. Si « a » est positif, les interactions entre

deux espéces a la surface sont attractives, si a est négatif, les interactions sont répulsives, si a 0, ’isotherme

de Frumkin se rapproche de I’isotherme de Langmuir .
I.11. Techniques d’analyse et d’observation de la surface :

1.11.1 Microscope optique :

Les sections polies du ’acier sont observées a 1’aide d’un microscope optique, équipé du contraste de
Normaski, les images sont acquises numeériquement. Son intérét est double, suivant 1’agrandissement
de I’optique choisi d’une part, les défauts structuraux (fissures) sont observés d’un faible et moyen
grandissement, d’autre part, la morphologie et la texture des renforts et des précipités et secondes phases
de la matrice sont révélées d’un fort agrandissement. Les zones potentielles d’études de 1’évolution de
la corrosion en surface du matériau sont d’abord choisies au microscope optique. Une observation
plus fine au microscope électronique a balayage permet de sélectionner finalement les surfaces a étudier

d’apres divers parametres micro structuraux [42].

1.11.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

ﬂ
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La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’observer les zones d’études de 1’évolution de
la corrosion en surface du matériau. Une observation plus fine a la microscopie e électronique a balayage

permet de sélectionner finalement les surfaces a étudier d’apres divers parametres micro structuraux [41].

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique capable
de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des

interactions électrons-matiére.

Figure (1.19) : Microscopie €electronique a balayage (MEB) de type Jeol JSSM-6390LV
1.11.3 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

C’est une technique qui permet de déterminer la nature des phases cristallines présentes dans nos
matériaux, la vérification de I’état d'achévement des modifications du matériau et l'identification des
changements structuraux qui en résultent .La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse

physico-chimique basée sur la diffraction des rayons X sur la matiere.

Cette méthode utilise un faisceau de rayons X qui, rencontrant un cristal, ceux-ci vont étre diffractés par les
plans rencontrés. En pratique expérimentale, I’intensité mesurée est généralement exprimée en impulsions
ou en nombres des photons détectés par unité de temps. Dans notre travail, nous avons utilisé un
diffractometre des rayons X de type BRUKER D8 ADVANCE Figure(1.20) [41].
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Figure(1.20) : Diffractométre des rayons X
Conclusion :

La corrosion est responsable de nombreuses pertes principalement dans le domaine industriel. 1l

existe plusieurs méthodes de protection ce phénomene, tel que, l'utilisation des inhibiteurs de corrosion.

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la corrosion des métaux et
des alliages. Ils présentent I’originalité d’étre le moyen efficace d ’intervention sur le milieu corrosif. Les
molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant ainsi des performances
d’inhibition dépendantes du matériau et du milieu d’étude. L'utilisation de I’inhibiteur en raison de son

faible colt et de sa méthode de pratique.
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Il. Introduction :

Les plantes ont été toujours considérées comme des sources pour la préparation des
médicaments leurs utilisations ont trouvé ces derniéres années un autre domaine d’application
qui est I’inhibition de la corrosion. De ces plantes naturelles on peut extraire plusieurs
produits antioxydant (polyphénols, flavonoides...). Plusicurs parties de plante (des feuilles,
des graines, des écorces, des racines) et plusieurs méthodes d’extractions (macération,
chauffage a reflux, distillation, solvant...) peuvent étre utilisés pour récupérer ces produits.
De la méme espéce on peut avoir des compositions différentes puisqu’elle sujette a différents
facteurs comme : la localisation géographique, les conditions climatiques, la période de

récolte, la partie de la plante utilisée [1].

Dans ce chapitre nous allons rapporter quelques rappels bibliographiques sur la plante
utilisée dans notre étude a savoir le genévrier cade (Juniperus oxycedrus).

I1.1. Genéralité sur le genévrier cade (Juniperus oxycedrus) :

Le genévrier est une plante gymnosperme appartenant a I’embranchement des
spermaphytes [1] .Le genre Juniperus comprend un grand nombre d’espéces (environ,
soixante) avec des variétés rigides aux aiguilles piquantes et des variétés souples aux
feuillages en écailles. Les cones, comestibles frais, sont bruns a orange. L'arbre est appelé
parfois cédre piquant, oxycedre ou petit cédre et plus rarement genévrier oxydé, cet arbre au
port généralement conique et large, pouvant atteindre 10 m de haut, est souvent de plus petite
dimension (1 a 6 m), en arbrisseau ou arbuste et au port étalé. Originaire d’Asie du Sud-Est et
d’Europe du Sud, c’est le Genévrier le plus courant en région méditerranéenne, ou il remplace
le Genévrier commun. Il apprécie les lieux arides et rocailleux, sur sols calcaires ou acides.
[3], Le genévrier constitue une essence forestiere ditede protection, il existe en Algérie quatre
especes de genévrier (genévrier de Phénicie, genévrier oxycedre et genévrier thurifére et le

genévrier commun appelé Juniperus communis [2].

I1.2. Le genre Juniperus :

Juniperus serait une altération latine de termes celtes signifiant " buisson apre" carses
petites baies sont ameres. Le genre Juniperus ou genévrier comprend 60 espéces d'arbres ou
arbustes a feuillage persistant et aromatique répartis dans tout I'némisphére Nord en Europe,
Asie et Amérigue du Nord, de la bordure méridionale de I'Arctique jusqu'a I'Atlas, au Caucase
et a I'Himalaya .11 est trés répandu dans les régions subtropicales et tempérées de I’hémisphére
nord a I’exception de certaines de ses espéces qui s’étendent jusqu’en hémisphere sud
notamment en Afrique du Nord et subsaharienne Ce genre est le plus diversifié de la

famille Cupressaceae et le deuxiéme taxon le plus varié en coniféres apres le genre Pinus
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En Algérie, le genre Juniperus est représenté par deux sections et cing espéces [3].

J. oxveedrus L

J. communis L J. sabina L

Figure (I11.1) : Les espéces du genre Juniperus de 1’ Algérie.
11.3. Description botanique de Juniperus oxycedrus :
Le nom « oxycedrus » provient de deux mots grec « oxys » et « cedros » qui signifient
respectueusement aigu et cédre, c'est-a-dire « cédre a feuille épineuse » (garnier et al, 1961).
C’est un arbrisseau ou arbuste dressé¢ de 1 a 8 metres, a bourgeons écailleux et a
ranules obtusément triangulaire, feuilles trés étalées, verticillées, toutes linéaires en aléne a
pointe fine et piquantes articulées, non décurrentes, marquées de deux sillons
blanchatres séparées par nervure médiane en dessus et a caréne obtuse et non sillonnées en

dessous fleurs [4] .
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Feuilles

Figure(11.2) : Morphologie de Juniperus oxycedrus L.
11.4. Classification botanique de Juniperus oxycedrus :
Regne : Plantes
Ordre : Coniférales
Famille : Cupressacées
Genre : Juniperus
Espéce : Juniperus oxycedrus
En arabe : taga, Aar' Ar
En francais : cadier, cade genévrier oxycédre, petite cédre [5].
11.5 Caractéristiques botaniques :
11.5.1 Feuillages :

Les feuilles sont aciculaires, fines et pointues, de 1 a 2 cm de long, vertes avec 2 bandes

blanches dessus. Elles sont disposées en verticilles de 3 autour des rameaux. [1].

Les feuilles ont soit la forme d'aiguilles dures et piquantes, soit d'écailles non piquantes.
Cette derniére forme, courante chez les jeunes sujets, persiste a I'dage adulte chez certaines
espéces ou variétés cultivées. Leur feuillage ressemble alors a celui du cyprés, duquel on le

distingue par les fruits. Les genievres ressemblent a des baies et mdrissent en un a trois ans :

B
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d'abord vertes, puis bleues, brunes ou presque noires. Leurs petites fleurs sont généralement
dioiques, portées par des pieds séparés, males et femelles, comme les fruits donc. Les baies de
Juniperus communis, puissamment aromatiques, sont utilisées dans la choucroute et ont des
vertus antiseptiques, toniques. Elles ont servi & préparer des liqueurs et ratafias. Les fruits du
Juniperus oxycedrus ou cade, sont encore plus puissantes. Par contre, Juniperus turbinata,

thurifera et phoenicea sont absolument toxiques [2].

Figure(11.3) : Feuille de genévrier cade [2].

11.6 Organes de reproduction :

Espéce dioique, les fleurs males sont jaunes et les fleurs femelles sont vertes. Aprés
féecondation, les cénes globuleux se transforment en baies aprés soudures des écailles entre
elles. Au bout de deux ans environ, les baies arrivent a maturité, sont de couleur brunétre ou

brun rouge, mesurent 8 a 10 mm de diamétre et renferment les graine [2].

1.7 L'arbre complet :

Dans le Massif central, en Aveyron, dans le Gard, le cade sert comme arbre de mariage et de
Noél. Les branches servent a nettoyer les pipes (tonneaux) a cidres, mélangees a l'eau elles

retirent les mauvaises odeurs de la pipe [3].

11.8 Morphologie florale :

Le genévrier cade est un arbrisseau dioique (fleurs males et femelles ne poussant pas sur la
méme plante). Les fleurs males et femelles forment des petits cones [4].

11.9 Fruit et graines :

Les cbnes femelles prennent peu a peu l'apparence de baies, les écailles se soudant les unes
aux autres. Ces cones arrivent a maturité au bout de deux ans environ. lIs forment des baies

brun-rouge [4]. .
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Figure (11.4) : fruits de genévrier cade [1].
11.10 Le bois :

Est I'ennemi des trongonneuses du fait de sa dureté, et le bois de cceur est quasiment
imputrescible. Le bois peut étre utilisé dans la statuaire ; on en a fait aussi des linteaux de

portes et des plaques ou objets anti-insectes et anti-mites a glisser dans les penderies [3].
Il est également recherché en tournerie pour son odeur agréable et la beauté de ses cernes.

En élevage, sous forme de piquets de cl6ture, avec le défaut d'étre trés cassant [4].

Figure (I11.5) : le bios de cade [4].

11.10.1 La poudre :

La poudre de bois de cade est connue pour étre un encens naturel. Elle a un pouvoir
assainissant, bactéricide et purifiant. Au Moyen-Age, elle sera dailleurs largement diffusée

pour ces propriétés lors des grandes épidémies de peste et de choléra [3].
11.11 Les fours a cade :
Four a cade restauré a Cuges-les-Pins.

Les fours a cade qu'on trouve encore dans la garrigue en Provence (notamment a Cuges-les-
Pins) rappellent I'époque ou cette huile était produite directement dans les champs : I1a ou

3
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poussait le genévrier cade, on construisait de grands fours cylindriques en pierre, le bois y
était lentement consume et on récupérait I'nuile dans la partie basse du four. Leur utilisation a
cessé pendant la Seconde Guerre mondiale. Les distilleries modernes ont supplanté cette

methode artisanale [4].

11.12 L'huile de cade :

On est rait I'huile de cade par pyrolyse du bois. Il ne faut pas la confondre avec I'huile
essentielle de cade qui est extraite a la vapeur d'eau. L'huile de cade est donc la fraction la

plus légére obtenue aprés pyrogénation du bois de genévrier cade.

C'est un liquide tres coloré et d'odeur empyreumatique (odeur acre de brdlé). L'huile de cade
contient des sesquiterpenes (d-cadinéne, cadaléne, calacoréne, yl-muurolene, etc.) dans la
fraction volatile et des phénols (guaiacol, crésol). L'huile de cade était utilisée autrefois pour
ses vertus cicatrisantes et était trés appréciée comme antiseptique et désinfectant. Elle était
fréquemment associée a divers produits tels que les shampooings. Elle était employée en
pommade pour le traitement d'affection de la peau. Elle constituait un traitement local

d'appoint du psoriasis et des dermites séborrhéiques [10].

Figure(11.6) : huile essentielle de cade [10].

Elle demeure utilisée en médecine vétérinaire. Elle sert aussi a soigner les sabots des
chevaux (entre dans la composition de I'onguent de maréchal). Frédéric Mistral y fait allusion
dans le Trésor du Félibrige en parlant d'une huile apre dont les bergers se servent contre la
gale. Elle est trés efficace dans I'éloignement des rongeurs, ainsi que comme répulsif
d'insectes. Cependant elle ne sent pas tres bon et il faut éviter de I'employer « pure » sur la
peau. Les facteurs de flite a bec s'en servent afin de fabriquer le bouchon du bec de la fldte.
C'est aussi une excellente anti-mite. On l'utilisait autrefois dans le Gers pour éviter que les

canards ne s'attaguent entre eux en mettant quelques gouttes sur leur croupion [3].

Huile de cade est la fraction la plus légere obtenu apres pyrogénation du bois et feuilles du

Juniperus oxycedrus L., cupressaceae de la région méditerranéenne. Produit trés coloré et
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d’odeur empyreumatique, I’huile de cade contient des sesquiterpene ; 6-cadinéne, cadaléne,
calacoréne, etc, et des phénols (guaiacol, crésol), utilisée autrefois pour ses vertus
cicatrisantes, réputée parasiticide, désinfectant et antiseptique, elle est trés efficace dans
I'éloignement des rongeurs, ainsi que comme répulsif d'insectes, elle a été employée en
pommades pour le traitement d’affections de la peau (kératoses, eczémas, névrodermites
[12].

Le cade est moins utilis¢ comme bois d’ceuvre. Son grain fin a longtemps permis d’en faire
des crayons, des placages et de petits objets tournés. Il fut encore utilisé en statuaire, en
marqueterie et en ébénisterie. Il sert toujours d’antimites que 1’on place dans les penderies.

Son bois de cceur est quasiment imputrescible, mais il est trés dur [3].

11.13. Distribution géographique :

Juniperus oxycedrus est une espéce typique de la région méditerraneenne, sa
répartition s’étend dans 1’ Afrique du nord (Maroc, Algérie et la Tunisie). Il se trouve aussi en
Espagne en France, en lItalie, en Portugal, en Turquie, dans la péninsule Balkanique et aussi
dans I'Est du Caucase et au Nord de I’'Iran. C’est une espéce qui se développe sur des
pentes seches, mais aussi sur les dunes. Elle apprécie les lieux arides, rocailleux, sur
calcaire ou sur sols acides, ou il est freqguemment associé au chéne vert et au chéne kermes
[6].Cette espece comprend cing sous espéces qui différent selon leurs habitats, le diameétre
des cones et la largeur des aiguilles: subsp. Macrocarpa, subsp. Badia, subsp. Transtagana et

subsp. Oxycedrus [4].

Cette espece est tres répandue en Algérie. Son bois homogene et a grain fin est
employé en ébénisterie et pour la fabrication des crayons. |l est assez apprécié pour le
chauffage et donne un charbon de bonne qualité. On en extrait, par distillation, I’huile de

Cade, produit pharmaceutique [6].

En M’sila, selon le département forestier, le genévrier oxycedrus est abondant
dans Djebel Ouanogha (foret de Gabelia), foret de Driaate, Djebel Maéadid ( ketaf

bel),Hamame Dalaa ( Sidi Amor) ; Elle est présente aussi a foret de Ain Gherabe.
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Figure(11.7) : Habitat naturel de Juniperus oxycedrus [5].
11.14. Composition chimique de juniperus oxycedrus :

Les constituants de la plante sont des flavonoides, des terpénoides, des
monoterpénoides, des sesquiterpénoides, huile volatile, tanin de résine et extractifs

(acide aceétigue, acide pyroligneux, acétone, alcool méthylique, etc.).

L’huile de cade contient des phénols : 17 a 26 % phénols (principalement
guaicol environ 12 %), cadinéne (sesquiterpénoide), des carbures et de lalcool
(cardinol). Le composant principal de I’huile (goudron végétal) de Juniperus oxycedrus est le

cadinéne, un sesquiterpéne, mais le crésol et le gaiacol sont également trouves.

Les feuilles contiennent des terpénoides, Monoterpenoids et acide gras sabinique. Les
huiles de feuille se sont principalement composées d'alpha-pinene (40-57%) et d'oxyde
de manoy! (5-10%).

Les fruits contiennent : terpénoides, sesquiterpénoides et diterpénoides. Huiles de baie
(non mdr) étaient dominés par alpha-pinéne (65%) avec des quantités moderées
demyrcene, limonene, germacréne D ou gamma-muroléne, il avait été rapporté qu'ils

contiennent également le canféne, le junéne, le terpinole et le cadinéne [7] .

E
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Figure (11.8) : Structures de quelques composés phénoliques isoles a partir J [7].

11.15.Utilisation traditionnelles :

En médecine traditionnelle, cette plante est utilisée dans le traitement de diverses
maladies telles que I’hyperglycémie, I’obésité, la tuberculose, la bronchite et la
pneumonie ; il est également utilisé sous forme de décoction pour le traitement des
troubles gastrique et comme un analgésique buccal [12]. Ce genre était utilisé comme
panacée, ses fumigations étaient réputées désinfectantes (notamment utilisées dans les
rues pour combattre les épidémies de peste et de choléra) et le « vin de geniévre »
avait des vertus diurétiques. Il est utilisé en dermatologie humaine comme antiseptique

et parasiticide pour traiter, sous forme depommade l’eczéma chronique et certaines

)
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affections de la peau (dont la gale), aujourd’hui cette huile essentielle est également
recommandée pour soigner les animaux domestiques en cas d’affections du cuir chevelu et

comme vermifuge [9].

11.16 utilisations en géneral :

L'industrie des produits forestiers est la plus importante industrie de ressources naturelles
Au Canada, et les Coniferes en constituent la matiere principale. La plus grande partie du bois

d'ceuvre et du bois utilisé pour la fabrication des pates et papier provient des
Coniferes, principalement d'especes comme les épinettes, les pins, les sapins, les pruches et le
Douglas taxi folié. Le bois des Coniféres est classé comme un bois mou, par comparaison
avec les bois durs des arbres a feuilles caduques (erables, chénes, bouleaux et frénes).
Les Coniferes fournissent également de la résine (poix), de la térébenthine et des huiles
diverses [1].
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Chapitre 111 Résultats et Discussion

I11. Introduction :

Dans ce chapitre on va présenter le dispositif expérimental et les conditions
opératoires utilisées pour étudier ’efficacité d’inhibiteur de corrosion dans un milieu acide
H3PO42mol/I.

I11.1. Matériel et produits chimiques utilisés dans cette étude :

111.1.1. L’acier utilisé :

L>acier utilisé dans ce travail est un acier de type APl 5L-X52.
I11.1.2. Composition chimique de I’acier :
La composition chimique d'acier X52 est presentée dans le tableau (I11.1).

Tableau (I11.1) : Les produits chimiques utilises.

Elément | C Mn Cu Al S Si P Nb Ti Mo |V

Wt (%) | 0.01 |0.06 |0.01 |0.01 |0.007|0.23 |0.07 |0.04 |0.19 |0.17 |0.16

111.1.3. Le produit chimique utilisé :

Nous avons utilisé dans notre étude 1’acide Phosphorique H3zPOs de 2mol/l, sa propriété

physico-chimique est illustrée dans le tableau (111.2) :

Tableau (111.2) : Les propriétés physico-chimiques de 1’acide Phosphorique H3PO4 de

2mol/l :
Forme brute : H3sPO4
Masse molaire : 98 g/mol
Purete : 85%
Densité : 1.69g/cm?
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111.1.4. Matériels utilisés :

Les mateériels utilisés dans notre étude ont été présentés dans le tableau (111.3).

Tableau (111.3) : Tableau du matériel utilisé :

nom photo
Des béchers
ml 100
o
40
Eprouvette.
'Wt E=
== N

Entonnoir, papier filtre (filtration sous vide)

Pied a coulisse
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Appareil étuve

Agitateur thermostat

Appareil de polissage

Spatule

Balance analytique
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I11.2. Les étapes expérimentales de travail :

I11.2.1. Préparation des surfaces :
Puisque la corrosion est un phénomene interracial entre le métal et son environnement,
alors I’état de surface joue un role trés important dans le comportement du métal vis-a-vis de

la corrosion. La préparation des surfaces d’échantillon a été effectuée en utilisant le matériel

suivant :

Le matériau utilisé dans notre travail est 1’acier. Ce dernier a été obtenu sous forme de

plaquettes de différentes dimensions.

"
7

Figure (111.1) : la forme et les dimensions de plaquettes.

111.2.1.1. Polissage :

Le polissage mécanique de I’acier X52 est réalis¢é avec du papier abrasif sur une
polisseuse rotative a 1’aide de papiers abrasifs de différentes granulométrie : (120, 240, 400,
600, 800, 1000 et 1200/4000), C’est une opération qui consiste a rendre la surface lisse et

brillante (I’aspect d’un miroir) en supprimant les fissures, les aspérités et toutes les impuretés.

ﬂ
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Figure (I111.2) : Photo d’une polisseuse utilisée dans le polissage mécanique.

111.2.1.2. Nettoyages des échantillons :

On rince les échantillons a I’eau distillée, et on séche a I’aide d’un séchoir électrique enfin
on couvre bien avec du papier transparent. Les échantillons ont été lavés avec une solution
savonneuse, puis rincés avec de I’eau distillée. Une fois séchés, ils ont été de nouveau rincés
avec de I’eau ensuite séché et conservé dans un endroit a I’abri de ’humidité pour éviter

I’apparition de corrosion.

111.3. Milieu corrosif :

La solution corrosive est une solution d'acide phosphorique HsPO4 2 mol/l obtenue par

dilution avec I'eau distillée de l'acide commercial concentré a 89%.

Pour favoriser la corrosion d’acier dans un milieu d’acide phosphorique (H3PO4) de 2 mol/Il

comme un milieu corrosif. Ce milieu est préparé comme suit :

4 Calcul la concentration de la solution mere :
C:1=10Pd /M
C1=10*85*1.685/98
C:1=14.61mol/L

On utilise la loi de dilution pour préparer une solution de 2mol/I:

C1V1=CyV,

E
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V1=C2V2/C1
V1=2x500*103/14.61
V1=68ml

111.4. Matériel végétale :

Le matériel végétal est constitué par les feuilles de genévrier cade (Juniperus
oxycedrus), les feuilles ont été collectées durant le mois de janvier a Djebel de khenchela. Le
séchage a été effectué dans un endroit bien aéré et a 1’abri de la lumiére solaire pendant
3semaines : ensuite elles ont été broyées finement a 1’aide d’un moulin a café. La poudre

obtenue a été ensuite stockée (Figure 111.4).

Figure (111.4): Feuillies de genévrier cade séchées et broyées.

111.4.2. Extraction avec de ’eau froide (extraction solide/liquide) :

Différentes méthodes sont mises en ceuvre pour I’extraction des essentielles végétales.
La méthode d’extraction utilisée dans notre travail est :

La maceération est une opération qui consiste a laisser tremper une certaine quantité de plantes
séches ou fraiches dans un solvant de I’eau température ambiante pendant 72 heures (Figure
111.5). Cette méthode est utilisée dans le cas des produits sensibles a la chaleur. Dans ce cas,
les feuilles coupées en petits morceaux et les racines sont trempés toute la nuit dans de I’eau

froide .

E
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Figure (111.5) : Dispositif de macération.
Le protocole de préparation de I’inhibiteur est comme suivant :

+  Peser 15 gramme de la matiere végétale (Figure 111.6).

Figure (111.6) : Pesée la poudre.

+  Ajouté 15g de poudre de chaque plante mélangé avec 500ml d'eau distillée sur 68ml
d'acide phosphorique 85% dans un bécher équipé d'un barreau magnétique est agitée a

I’aide d’un agitateur magnétique, Laisser macérer pendant 24 h (Figure 111.7).

E
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Figure (111.7) : Agitation.

111.4.1.3. Filtration :

La filtration est une méthode mécanique utilisée pour séparer un solide / liquide en faisant

passer le mélange par une membrane ou un chiffon fin, a ’aide d’un entonnoir.

Figure(111.8): Filtration.

111.4.1.4. Evaporation :

Aprés la filtration, Le filtrat obtenu est soumis a une évaporation dans un évaporateur

rotatif pour éliminer l'eau a température 100°C (Figurelll.9), ensuit séché dans 1’étuve a

3
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155°C (Figure 111.10). On obtient sur I’extrait secs qui serait utilises ultérieurement (Figure
11.11). .

Figure (111.10) : I’étuve.

111.4.2. Préparation d’inhibiteur utilisé :

L’inhibiteur utilisé dans ce travail :

= Extrait de genévrier cade.

3
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Figure (111.11) : Extrait de genévrier cade.

Figure (111.12) : L’inhibiteur obtenu.

I11.5. : Préparation des d’efférents concentration d’inhibiteur :

les solution utilisées sont des solution d’acide phosphorique (H3PO4 de 2mol/l) avec ou sans
inhibiteurs étudiés. Les solutions d’acide ont été préparées a partir de solution d’acide

concentré a 89% avec de I’eau distillée.

111.5.1. : solution (89%H3PO42mol/l)+H20 :
On prend 6.8ml H3PO42mol/1 +98.4ml d’eau distillé.

j
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111.5.2. : solution (89%H3PO4s2mol/l)+inhibiteur :

6.8ml H3PO42mol/1 dans 98.4ml d’eau distillé + différentes concentration de I’inhibiteur.

Concentrations HsPO4 (ml) H>O (ml)
d’inhibiteur (ppm)
0 6.8 100
10 6.8 100
15 6.8 100
25 6.8 100
30 6.8 100

Tableau (111.4) : compositions de milieu corrosif (HzPO42mol/l) + inhibiteur).

111.6. Méthode d’évaluation de la corrosion :

111.6.1 Méthode de la masse perdue :

Cette méthode consiste a exposer des échantillons a un milieu corrosif au cours d’un

temps déterminé et a mesurer la différence de masse des échantillons avant et apres chagque

essai.

111.6.2. Dispositifs de matériaux de la méthode de la masse perdue:

%  Des béchers.
Une balance de précision
Echantillons en acier X42 :

Solution.

-+ F

Brosse a dent souple.

111.6.3. Protocole de la masse perdue :

Les tests de corrosion sans et avec I’inhibiteur ont été effectués selon la méthode

gravimétrique par immersion :

+  Aprés le polissage des échantillons, ses surfaces doivent étre nettoyées avec 1’eau

distillée.
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+

+

Pése avant d’immerger dans le milieu, suivi d’une mesure des dimensions a savoir
I’épaisseur et le diametre a 1’aide d’un pied a coulisse.
Plonge échantillons en milieu (HsPO4+ H20) dans un verre ligné suspension en Nylon
pour le temps immersion 24 heurées.
Apres d'immergé 1'échantillon est retirée t ainsi lavé avec de 1’eau, les produits de
corrosion sont éliminés. De la surface métallique en utilisant une brosse a dents souple
.Ensuite, apreés ringcage a l'eau distillée et séchage, I'échantillon est repesé a I’aide d’une
balance analytique.
Les vitesses de corrosion des échantillons de I’acier (Vcorr) sont exprimées (en g/cm?.j),

ont éte calculées a partir de la détermination de la perte de masse.

Figure (13) : Echantillon d’acier dans une solution acide H3PO4 sans inhibiteur.
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Figure (14) : échantillon aprés d’émergence Dans une solution.

Figure (15) : Echantillon d’acier dans une solution acide H3POs avec inhibiteur.

E
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Figure (16) : échantillon aprés d’émergence Dans une solution.
111.7. Méthodes d’analyses :
Parmi les méthodes d’analyses, on distingue :
a — Examen visuel et microscopique.
111.7.1. Microscope optique (MO) :
L'examen de la morphologie des surfaces du matériau, a été réalisé a I'aide d'un

Microscope optique (MO).
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Figure (11.17) : Microscope optique.

Les zones d’études de I’évolution de la corrosion en surface du matériau sont d’abord choisies

au microscope optique. Les images sont acquises numériquement.

Figure (111.18) : Morphologie de la surface de I’acier dans les milieux corrosifs

en absence en présence d’inhibiteur (genévrier cade).

Résultats et Discussion :

Cette partie vise a étudier les différents facteurs qui influent sur la corrosion en absence et
en présence de I’inhibiteur tell que, la température et le temps d’immersion sur le taux de la
corrosion de I’acier. Utilisation de la technique de la masse perdue et interprétation des

résultats.
111.8. Etude gravimétrique :

On immerge les échantillons préparés de 1’acier, dans HsPO4 en absence et en présence de
I’inhibiteur de genévrier cade pour I’'inhibiteur avec les concentrations: 0 ppm, 10 ppm,
15ppm, 20ppm, 25ppm, 30ppm, aprés plusieurs durées d'immersion a la température

ambiante.

111.8.1. Mesure de la vitesse de corrosion :

La vitesse de corrosion est déterminée par la formule suivante :
Veorr=Am/S.t............ (1n.1)

Avec :
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Veorr : La variation de la corrosion en (g/cm?.j).

Am: Différence de masse en (g); Am = m; — ms

m; (g) : la masse de I'échantillon avant I'immersion.
m¢ (g) : la masse de 1’échantillon aprés I'immersion.

S : la surface exposée en cm™.

t : le temps d'exposition dans la solution en jours.
111.9.2. Mesure ’efficacité inhibitrice de corrosion :

L’efficacité (E%) de composé étudié est calculée en utilisant la relation suivante :

E(0p)=Yeerr—Yeorr@inh) 4 qg.......... (11L.2)

Vcorr

Tel que :

Veorr : la vitesse de corrosion en absence d’inhibiteur.

Veorr(inh) : la vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur.
111.8.3. Le taux de recouvrement :

La valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par I’inhibiteur adsorbe (6) dans le

domaine le température étudiée est définie par la relation suivante [1] :

_E%)
6= = ovnenn(I1L3)

Avec :

E (%) : I’efficacité inhibitrice.

I11.9. Etude sans inhibiteur :

111.9.1. La vitesse de corrosion d’acier X52 dans un milieu H3PO, :
11.9.1.1. Influence du temps d’immersion :

Le temps d’immersions de ’acier dans le milieu corrosif est un facteur trés important et a

une incidente directe sur la vitesse de corrosion. Nous avons testé la corrosion de 1’acier avec
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différents temps d’immersion de I’acier a savoir 1j,2j,3], 5j, 7j, 10j, 13j et 15j dans H3PO4

2mol/l.

Le taux de corrosion exprimé en (g/cm™.j) en fonction des temps d’immersion, sont donnés

dans les tableaux suivants :

Tableau (111.5) : Taux de corrosion de 1’acier dans un milieu HsPO4 (2mol/l) en fonction de

temps sans inhibiteur.

Temp(j) | S (cm?) | Am(g.em™) | V (g/cm?.j)
1 3.38 0.1168 0.03456

2 3.38 0.2892 0.04536

3 3.38 0.5369 0.0550

5 3.38 0.1369 0.0635

7 3.38 0.3363 0.0834

10 3.38 0.6198 0.1345

13 3.38 0.12 0.1934

15 3.38 0.293 0.245

Représentations graphiques :
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Figure (111.19) : La vitesse de corrosion de 1’acier dans un milieu 2 mol/l de H3PO4 sans

inhibiteur de corrosion.

Interprétation :

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau (111.6) et la figure (111.19) présentant la
variation de la vitesse de corrosion dans I’acier dans 2mol/l de H3PO4 on observe que la
vitesse de corrosion la plus minimale est pour 1jours d’immersion ou elle est d'une moyenne
de 0.03456g/cm.j, au fil du temps augmentant progressivement augmente avec le temps et
atteint une valeur maximale 0.245g/cm.j a cause de 1’attaque agressive entre 1’acide HaPOuet
la surface du I’acier cela est dii au fait que la surface du métal est active dans le milieu

agressif ,ce qui provoque des dommages de surface pour le métal,
111.9.1.2. Effet de la température :

En général, la température est un effet important sur le phénomene de corrosion. Afin de
connaitre l'influence de la température sur I'évolution de la vitesse de corrosion, nous avons
réalisé une série de mesures que nous présentons dans le tableau (I11.6) qui montre La vitesse
de corrosion en fonction de la température de I’acier dans un milieu 2mol/l de HsPO4 sans

inhibiteur de corrosion.

Tableau (111.6) : La vitesse de corrosion en fonction de la température de I’acier dans

un milieu 2mol/l de H3PO4 sans inhibiteur de corrosion.

ﬂ
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TCC) |[S(cm?) | Am (g.cm?j?) | V (g.cm?.j)

25 6.306 1.289 8.128

30 6.306 2.293 14.458

35 6.306 3.208 20.235

40 6.306 4.147 26.154

45 6.306 4.830 30.458
Présentation 50 [6.306 5.146 3245 | graphique de ces
résultats :

35

/-

204 -

g
4/

T T T T T T
25 30 35 40 45 50

La vitesse de corrosion (g/cmz. j). 10

Température (OC)

Figure (111.20) : La vitesse de corrosion en fonction de la température de 1’acier dans

un milieu 2mol/l de H3POsavec inhibiteur de corrosion.
Interprétation :

L’analyse des résultats dans le tableau (111.6) et la figure (111.20), montre clairement que la
vitesse de  corrosion de D’acier dans un milieu 2mol/l de H3POas, augmente avec
I’augmentation de la température, car la température accélere la cinétique des réactions.

111.10. Etude avec inhibiteurs :

111.10.1. L’effet d’extrait d’une plante sur la corrosion au milieu H3PO; :
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Dans cette partie nous avons étudié I’influence de la concentration de I’extrait d’une plante
sur la corrosion du métal, pour cela on a testé les quatre concentrations suivantes : 0 ppm,

10 ppm, 15ppm, 20ppm, 25ppm, 30ppm.

Tableau (111.7) : La vitesse de corrosion en fonction de la concentration d’extrait dans un
milieu 2 mol/l de HzPOa:

Concentration S(cm?) | Am(g.em™) | V(g/cm?2j) | 6 E%

(ppm)
0 5.102 1.249 0.245 0 0
10 5.102 0.857 0.168 0.3143 | 31.43
15 5.102 0.786 0.154 0.3714 | 37.14
20 5.102 0.812 0.159 0.3510 | 35.10
25 5.102 0.959 0.188 0.2327 | 23.27
30 5.102 0.999 0.196 0.20 20

Représentation graphique de ces résultats :

0,26 -
0,24 -
0,22 -
0,20 -

0,18

0,16 4 \ —

La vitesse de corrosion (g/cmz. j). 102

0,14

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Concentration (ppm)

Figure (111.21) : La vitesse de corrosion en fonction de la concentration d’extrait dans

un milieu 2mol/l de H3PO..
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Figure (111.22) : I’efficacité inhibitrice en fonction de concentration d’extrait dans un
milieu 2mol/l de H3POsa.

Interprétation :

L’analyse des résultats du tableau (I11.7) montre clairement que ’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur (genévrier de cade ) conduit a une diminution de la vitesse de
corrosion, et un accroissement de I’efficacité inhibitrice, Le meilleur taux d’inhibition est
obtenu pour une concentration de 15 ppm soit 37.14%. La concentration de 15% est
considérée comme une concentration optimale et sera prise comme valeur de référence.
L’addition de I’inhibiteur (genévrier cade) au milieu corrosif a une influence sur la vitesse de
corrosion de I’acier. Cette diminution est due a I’adsorption des composés présents dans la
composition de genévrier cade a la surface métallique. Ces résultats montrent que 1’extrait

obtenu offre une meilleure protection en terme quantité/pouvoir protecteur.

L’analyse des resultats dans le tableau (111.7) et la figure (111.22) on observe
I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de I’acier dans un milieu 2mol/l de
HsPO4 avec inhibiteur de corrosion. Nous remarquons, que pour la vitesse de corrosion, et
atteint une valeur maximale de 37.14% ce qui est certainement dii a ’augmentation de la
surface recouverte par les molécules de I’inhibiteur adsorbées. Ce résultat est di a
’adsorption des inhibiteurs de corrosion sur les sites les plus actifs, formant ainsi une couche

protectrice Ceci, toujours pour la valeur de concentration optimale (15mol/I).

Nous pouvons donc conclure que la concentration optimale, résulte de la forte interaction
de [Dinhibiteur avec la surface du métal, en effet 'inhibiteur s’adsorbent davantage a la

surface du métal et couvrent les sites actifs de la surface ce qui provoque la formation d’une
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couche barriére qui réduit la réactivité du métal. Ce qui en accord avec la littérature qui en

accord avec la littérature.

111.10.2. Effet de la température :

L’analyse des résultats dans le tableau (111.8) et la figure (111.23) montre clairement qu’en
présence d’inhibiteur (genévrier cade), la vitesse de corrosion augmente jusqu'a atteindre la
valeur maximale 25.923 (g.cm .j) 4 50°C, avec augmente la température ce qui confirme que

I’adsorpation de I’inhibiteur se fait par chimidsorpation.

L’analyse des résultats obtenus dans le tableau (111.8) et la figure (111.24), permet d’observer
une diminue de I’efficacité inhibitrice la vitesse de corrosion augmente jusqu'a atteindre la
valeur maximale 25.923 (g.cm? .j) en fonction de I’élévation de température a50°C. Cette
augmentation indique qu’il y a une chimisorption de l'inhibiteur a I’interface du métal.
dimumation de l'efficacité inhibitrice aux hautes températures peut étre due a I'‘énergie
d'activation élevée utilisable pour l'adsorption, et a la vitesse de diffusion élevée de la

molécule de l'inhibiteur .

Une autre étude considere qu'avec l'augmentation de la température, certains
changements chimiques apparaissent dans la molécule de l'inhibiteur en provoquant une
augmentation dans les densités électroniques au niveau des centres dadsorption de la

molécule et par conséquent, une amélioration dans I'efficacité de I’inhibiteur.

D’apres le tableau(111.8)on montre clairement que 1’efficacité d’inhibiteur, cette augmentation
est plus marquée dans la solution d’acide HsPO4 2mol/l, on note également que I’efficacité
d’inhibition E% atteint un maximum de 57.77% a 50°C .a partir de ces résultats on conclut
que l'augmentation de la température défavorise 1’adsorption I’inhibiteur sur la surface
métallique, en effet lala diminution de 1’efficacité inhibitrice avec 1’augmentation de la

température indique qu’il y a une physisorption de I’inhibiteur a I’inferce de notre métal.

Tableau (111.8): La vitesse de corrosion en fonction de la température de I’acier dans un

milieu 2mol/l de H3sPOg4 avec inhibiteur de corrosion.

T(C) [S(cm?) | Am (g.cm?j?) |V (g.cm?.j) | 0%

25 4.562 0.208 0.948 89.21

30 4.562 0.897 4.094 75.79
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35 4.562 1.747 7.971 68.11
40 4.562 2.976 13.578 61.00
45 4.562 4.281 19.531 58.88
50 4.562 5.683 25.925 S71.77

30
25
20

15

S

La vitesse de corrosion (g/cmz.j)

25 30 35 40 45 50

Température (OC)

Figure (111.23) : La vitesse de corrosion en fonction la température de I’acier dans un

milieu 2mol/l de H3sPO4avec inhibiteur de corrosion.
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Figure (111.24) : Tefficacité en fonction la température de I’acier dans un milieu

2mol/l de HsPO4avec inhibiteur de corrosion.
111.11. Isotherme d’adsorption :

L’inhibition de la corrosion de I’acier par genévrier cade est le résultat de ’adsorption
de ce dernier sur la surface métallique. Les quantités adsorbées a 1’équilibre pour un
systéeme adsorbat—adsorbant sont généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption

déterminées a une température ambiante.

Les valeurs du taux de recouvrement (0) pour différentes concentrations de I’inhibiteur ont
été utilisées pour tester différentes isothermes telles que [lisotherme d'adsorption de

Langmuir, Frumkin ou TemkKin.

Au cours de cette ¢étude et afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable,
différents types d’isothermes ont été testés a savoir : Langmuir, Temkin, Frumkin, a
différentes températures :Les résultats obtenus pour les vitesses de corrosion, efficacités
inhibitrices et taux de recouvrements pour différentes concentrations de I’inhibiteur testé

pour la corrosion de I’acier sont regroupés dans le tableau (111.9) .

Concentraction ) Cinn/0 INCinn Ln Cinn(1-6/6)

(ppm)
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0 0 0
mkin Frumkin
31.4167 2.3026 5.0235
5314 0.0549
40.3877 2.7081 45835
56.9801 2.9957 5.5391
25 0.2327 107.4345 3.2189 10.6139
30 0.20 150 3.4012 13.6048

Tableau (9) : les valeurs de coefficient de corrélation pour les différentes isothermes.
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Figure (111.25) : Isothermes d’adsorption de Langmuir de I’inhibiteur (genévrier de cade)

dans H3zPO4 de 2mol/l a différentes concentrations.
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Figure (111.26) : Isothermes d’adsorption de Temkin de I’inhibiteur (genévrier de cade) dans

H3PO4 de 2mol/l a différentes concentrations.
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Figure (111.27) : Isothermes d’adsorption de Frumkin de I’inhibiteur (genévrier de cade) dans

Interprétation :

HsPO4 de 2mol/l a différentes concentrations.
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D’aprés les résultats de la figure (111.26) représente I’isotherme de Temkin qui est une
courbe non linéaire avec des coefficients de corrélation 0.5314 pour I’inhibiteur genévrier
cade tableau (I11.9) c.-a-d. I’inhibiteur forme une couche protectrice du métal avec des

réactions chimiques avec la solution.

D’apres les résultats de la figure (111.27) représente I’isotherme de Frumkin avec des
coefficients de corrélation 0.0549 pour I’inhibiteur (genévrier cade) tableau (111.9) c.-a-d.

I’inhibiteur isoler le métal.

D’aprés les résultats de la figure (111.25) représente I’isotherme de Langmuir qui est une
courbe linéaire avec des coefficients de corrélation supérieurs & 0.8985 pour 1I’inhibiteur

(genévrier cade) (tableau (I111.9).
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Conclusion générale :

L’objectif de ce travail était d’étudier I’inhibition de la corrosion du I’acier X52 par
I’extrait de genévrier cade étant qu’un inhibiteur vert, dans un milieu agressif d’acide

phosphorique de 2mol par la méthode gravimétrique.

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire s’articule autour de trois axes principaux
: Le premier est la préparation de I’inhibiteur a partir une plante en utilisant une technique
simple non couteuse qui ne nécessite pas de réactifs chimiques et n’exige que peu de

préparations.

Le second est consacré pour : I’étude gravimétrique ; I’examen de I’effet de I’inhibiteur et la
température sur la vitesse de corrosion. L’étude par gravimétrie a conduit aux résultats

suivants :

+ La vitesse de corrosion de I’acier dans I’acide phosphorique (HsPOs) de 2mol
augmente avec le temps et atteint une valeur maximale.

+ L’augmentation de la concentration d’inhibiteur (conduit a une diminution de la
vitesse de corrosion, et un accroissement de 1’efficacité inhibitrice.

+ Le meilleur taux d’inhibition est obtenu pour une concentration de 15 ppm soit 37.14%.

+ L’adsorption de notre inhibiteur sur la surface de I’acier en milieu acide obéit a I’isotherme
d’adsorption de Langmuir. Ce modele suppose que I’inhibition de la corrosion est due a la
formation d’une mono couche & la surface métallique, limitant ’accés de 1’électrolyte, et
que les interactions entre les particules adsorbées sont négligeables.

+ L’augmentation de [Iefficacité inhibitrice en fonction de I’élévation de température

indique qu’il y a une chimisorption de I’inhibiteur a I’interface du métal.

Finalement, ce travail a permis de mettre en valeurs les propriétés inhibitrices, et les résultats

trouvés sont prometteurs.
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Résumé :
Le présent travail est consacré a 1’étude de I’effet de I’extrait de la plante genévrier cade en

tant qu’inhibiteur vert sur la corrosion de I’acier X52 dans un milieu acide «2mol de HsPO4»

en utilisant la méthode de la mase perdue.

L’influence de la concentration, temps d’immersion et de la température ont été examinées.
Le mode d’adsorption de cet inhibiteur sur la surface du métal a été mis en évidence en lui
assignant 1’isotherme appropriée et en déterminant les grandeurs thermodynamiques
correspondantes. L’efficacité inhibitrice de cet inhibiteur augmente avec sa concentration. Ce
comportement pourrait étre attribué a la forte interaction entre I’extrait et la surface

métallique.

Les résultats obtenus montrent que I’extrait de inhibe efficacement la corrosion de 1’acier
X52 et forme un film et constitue ainsi une bonne barriere contre Iinfiltration du milieu

corrosif a la surface métallique.

Mots-clés : Corrosion, Inhibition, Inhibiteur vert, Extrait de la plante genévrier cade ,

Efficacité inhibitrice, Isotherme adsorption, Réactivite.

Abstract:

The present work is devoted to the study of the effect of fennel leaf extract of the plant
Juniperus oxycedrus as a green corrosion inhibitor for X52 steel in acidic medium H3PO4 of

2 mol using la masse perdue.

The influence of concentration, immersion time and temperature were examined. The mode of
adsorption of this inhibitor on the metal surface was demonstrated by assigning the
appropriate isotherm and determining the corresponding thermodynamic parameters. The
inhibitory efficiency of this inhibitor increases with its concentration .This behavior could be

attributed to the strong interaction between the extract and the metal surface.

The results obtained showed that the fennel leaf extract effectively inhibits the corrosion of
X52 steel and forms a film. It was found that provides a good barrier against the

infiltration of the corrosive medium to the metal surface.

Key words: Corrosion, Inhibition, Green Inhibitor, Fennel Leaf Extract, Inhibitory

Efficiency, Adsorption Isotherm, Reactivity.
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