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Résumeé

La corrosion est une démolition automatique du métal en raison de son
interaction avec le milieu environnant et , est un procedé continu ne peut pas étre
éliminé facilement, Et c'est un phénomeéne d'une grande importance surtout en fonction
de leur impact sur les diverses activités humaines ou le probléme s'est intéresse a la
corrosion de I'étude et pris en compte Depuis longtemps. En utilisant des inhibiteurs

efficaces et le prix pas cher.

Dans ce travail, nous visons a trouver un moyen de réduire la corrosion d'un
échantillon d'acier C1020 en utilisant la chimie verte en extrayant I'inhibiteur de
corrosion de la plante Eucalyptus globulus et en l'utilisant a différentes concentrations

dans des solutions aqueuses de H2SO4 et de NaCl a une concentration de 0,5 %.

Nous avons réalisé cette etude en utilisant I'expérience de perte de masse et
nous avons obtenu des résultats positifs car le taux de corrosion diminue
progressivement avec l'augmentation de la concentration. Et que I'efficacité de
I'inhibition de la corrosion augmentait avec l'augmentation de la concentration de
I'extrait dans la solution pour tous les temps d'immersion.



Abstract

Corrosion is an automatic demolition of metal because of its interaction with the
surrounding environment and is a continuous process cannot be easily removed, and it
is a phenomenon of great importance especially in terms of their impact on the various
human activities where the problem is interested in the study of corrosion and considered

long. Using effective inhibitors and cheap price.

In this work, we aim to find a way to reduce the corrosion of a C1020 steel sample
using green chemistry by extracting the corrosion inhibitor from the Eucalyptus globulus
plant and using it at different concentrations in solutions. aqueous solutions of H2SO4

and NaCl at a concentration of 0.5%.

We carried out this study using the mass loss experiment and we obtained positive
results because the corrosion rate gradually decreases with the increase of the
concentration. And that the effectiveness of corrosion inhibition increased with

increasing concentration of the extract in the solution for all immersion times.
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Introduction générale

Aujourd’hui I’acier a pris une place prépondérante dans notre vie. En effet, grace
a son bas cout de fabrication, ses bonnes propriétés mécaniques et thermique, ce
matériau se trouve sous différents formes et tailles, pour des applications nombreuses et
variées I’industrie du pétrole, du gaz et industrie automobile , les aciers ordinaires sont
utilisés dans D’industrie pétroliere pour les pipelines en premier lieu et d’autres

installations industrielles... etc.

Mais tous ces types d’aciers ordinaires ont tendance a se dégrader
superficiellement lorsqu'ils sont soumis & des milieux corrosifs et specialement des
milieux acides qui sont largement utilisés. La corrosion est la détérioration des
materiaux par des interactions physico chimiques avec leur environnement, entrainant
des modifications de propriétés du métal souvent accompagnées d’une dégradation
fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés mécaniques,
¢lectriques,.....etc.). Les mécanismes mis en jeu sont divers et conduisent a des formes

différentes de corrosion.

Selon la thermodynamique, les métaux ne sont pas stables au contact de 1’air et
de I’eau, a quelques exceptions pres. Mais, si la vitesse des réactions de corrosion est
lente et si on emploie des techniques de protection adéquates, ils peuvent remplir leur

fonction pendant la durée de vie prévue pour une réalisation technique. [1]

Il existe plusieurs méthodes disponible pour protéger les metaux de la corrosion
dans ce milieu, comme 1’utilisation d’une barriére de protection, la galvanisation, la
protection cathodique, utilisation des solutions anti rouille ou des inhibiteur de

corrosion.

En matiere de protection, les inhibiteurs constituent un moyen original pour lutter
contre la corrosion. Un inhibiteur est un composé chimique que 1’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 piéce, soit a une protection provisoire

(notamment lorsque la piéce est particuliérement sensible a la corrosion) .[2]
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Sachant que les inhibiteurs verts font 1’objet d’une grande attention dans le
monde de I’industrie et vue leurs non toxicité et efficacite dans le domaine de la
corrosion, Dans le cadre de ce travail de recherche, nous sommes intéressés a 1’é¢tude de
I’inhibition de la corrosion de 1’acier C1020 en raison de ces diverses applications
industrielles. L’additif testé dans notre étude est un extrait brut de plante d’eucalyptus
globulus. al’aide de technique de perte de masse. extrait a base des feuilles d’eucalyptus
globulus. Cettte plante est devienue de plus en plus viséE pour SON intérét écologique,
environnemental et socioéconomique, sans oublié le domaine industriel, médicinal,

pharmaceutique et cosmétique.

L’objectif de notre travail est d’¢tudier I’interaction entre I’extrait la plante et la
surface de I’acier au carbone dans deux milieux différents (I’acide sulfurique 5% et le

chlorure de sodium 5%) :

e Le premier chapitre est consacré a une présentation générale de la corrosion des
métaux et les inhibiteurs de corrosion,et les méthodes utilisent pour 1’évaluation
de la corrosion.

e Le second chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les différents
types de plante(d’eucalyptus globulus).

e Le troisieme chapitre traite les tests phytochimique applique, les techniques
expérimentales (technique de la perte de masse), ainsi que les dispositifs
expérimentaux utilisés pour la réalisation de ce mémoire.

« Le dernier chapitre est consacré a Les resultats expérimentaux et les discussions.

Références de I’introduction
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I.1. Introduction

De nos jours le probleme de la corrosion a pris une importance considérable, étant
donn¢ [D’utilisation de plus grande des meétaux et alliages dans la vie moderne.
Pratiquement tous les milieux sont corrosifs, comme : L’air, I’eau de mer, I’oxygene,
I’atmosphére, les sols, les acides, les bases, les sels et les bactéries. Les dégats causes
par la corrosion sont donc inévitables et extrémement élevés.

En général la corrosion représente une destruction non voulue des matériaux
métalliques et non métalliques par réaction chimique ou électrochimique avec leur
environnement (I’action d’un milieu agressif) . Cette interaction conduit a une
modification mesurable du matériau et de ses propriétés, et a une dégradation d’une
propriété fonctionnelle du métal (propriété mécanique, esthétique, électrique, etc.)

Ce chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur le phénomene de corrosion,

ces types, ces formes et les méthodes de protection appliquées.

1.2. Deéfinition de la corrosion

Le terme corrosion vient du mot latin corroder,qui signifie ronger ou attaquer. La
corrosion et une réaction chimique ou électrochimique entre un métal ou un alliage
métallique et son environnement entrainant des modifications des propriétés du
métal et souvent une dégradation fonctionnelle de ce dernier.

La corrosion est une destruction non voulue des métaux sous 1’action de milieux
corrosifs. C’est un processus naturel qui convertit le métal en une forme chimique
stable ( leur état primitif d’oxyde,sulfure,carbonate, etc.)

Quelques exemple de corrosion :
e Transformation de 1’acier en rouille ;
e Oxydation d’un contact électrique en cuivre ;
e Fragilisation par ’hydrogéne d’un acier a haute résistance ;

e Corrosion a chaud d’un superalliage dans une turbine a gaz.

1.3. Cause de la corrosion

Les causes de la corrosion sont complexes et varient selon les industries.

e composition chimique et microstructure du métal ;
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e composition chimique de I’environnement -parametres physiques (température,
convection, irradiation.) ;

e sollicitation mécanique (contraintes, chocs, frottements..).

Un environnement corrosif se caractérise par un ou plusieurs éléments suivants :

e Humidité ;

e Températures extrémes ;

e Humidite de surface ;

e Particules en suspension dans l'air ;

o Sel;

e Lubrifiants industriels .[1]

o VeH , (&)
\Fe—re N/
Cathode / Ariade \ Cathode
/I

Figure.l.1 : Schéma du phénomene de corrosion. [2]

I.4. Facteur de corrosion
Les phénomeénes de corrosion dépendent de plusieurs facteurs qui peuvent étre
classés en quatre groupes principaux tels que les :
e Facteurs définissant les modes d'attaque ;
e Facteurs métallurgiques ;
e Facteurs definissant les conditions d'emploi ;

e Facteurs dépendant du temps.
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Tableau 1.1 : Les principaux facteurs de corrosion

Criteres de classement

Facteurs

Facteurs relatifs au milieu et

définissant Le mode d’attaque

- Concentration du réactif.

- Teneur en Oxygeéne

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

- Présence de bactéries.

Facteurs métallurgiques

- Composition d’alliage, hétérogénéités
- Impuretés dans I’alliage, inclusions.
- Traitements thermiques, méecaniques.

- Additions protectrices.

Facteurs définissant les conditions

d’emploi

- Etat de surface, défauts de fabrication.
- Formes de pieces.

- Emploi d’inhibiteurs.

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

- Force électromotrice extérieure

(électrolyse).

Facteurs dépendants du temps

- Vieillissement.

- Tensions mécaniques internes ou externes.

- Tempeérature.
- Modification des revétements protecteurs.

- Apparition d’un dépot .

I.5. Les types de_corrosion

Selon la nature de I'environnement et son comportement qui autour le métal, on

peut résumer les différents processus de la corrosion comme ci-dessous :

e Corrosion chimique (seche) ;

e Corrosion électrochimique (humide) ;
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e Corrosion biochimique.
1.5.1. Corrosion chimique (seche)

Corrosion seche ou corrosion a haute température C’est une réaction hétérogéne
entre une phase solide (le métal) et une phase liquide ou gazeuse. Lorsque le réactif est
gazeux, la corrosion est dite séche. Si le réactif est liquide, il est en général accompagné
d’une corrosion ¢€lectrochimique. L’attaque d’un métal par un autre métal liquide, par
un sel fondu ou par une solution non aqueuse peut étre considérée comme une corrosion
chimique. Donc on peut dire que la corrosion chimique est I’attaque du métal par son
environnement. Elle est généralement rencontrée dans les industries produisant ou

utilisant les acides.[4]

Figure 1.2 : Exemple de la corrosion d’un collecteur d’échappement [5].

1.5.2. Corrosion électrochimique (humide)

Tout milieu contenant de I'eau en contact avec un métal est responsable de la
dégradation de celui-ci. La corrosion électrochimique ou humide est la plus rencontrée
dans I'industrie du pétrochimique.

Elle fait appelle a la fois a une réaction chimique et un transfert de charges
électriques (circulation d’un courant). Cette corrosion nécessite la présence d’un agent
réducteur (H20, 02, H2, etc.), sans celui-ci la corrosion du métal ne peut se produire.
La corrosion électrochimique d’un matériau correspond a une réaction d’oxydo-
réduction, dont :

e la réaction d’oxydation d’un métal est appelée réaction «anodique» ;

e la réaction de réduction d’un agent oxydant est appelée réaction «cathodiquey.
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1.5.3. Corrosion biochimique

La corrosion biochimique ou corrosion bactérienne, est une attaque bactérienne
sur les canalisations enterrées, ces bactéries se réagissent avec les éléments chimiques
se trouvant dans le métal pour le transformer en oxyde. [7]
Deux types de bactéries sont particulierement bien connus :

e bactéries sulfato-réductrices
Ces sont des bactéries anaérobies réductrices de sulfates, qui donnent des sulfures
suivant la réaction :

SO42- + 4H2 — S2- + 4H20 (production de sulfures).

e Dbactéries oxydant le soufre
On retrouve ce type de bactéries dans les gisements de pétrole et dans les égouts ou
elles attaquent rapidement le ciment. Le développement de ce type de corrosion
dépend du pH, de la température et de la teneur en oxygene dissous. [3]
Ces bactéries aérobies sont capables d’oxyder le soufre des composés soufrés suivant

la réaction :

28 +302 + 2H20 — 2H2S04

Figure 1.3 : Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne. [8 ; 9]

1.6. Les conségquences de corrosion
Dans le domaine industriel Quelle que soit la cause de la corrosion de vos
structures métalligues, et quelle que soit la forme que prend cette corrosion, elle cause

toujours des dommages considérables a vos installations industrielles Ces effets de la

5 |
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corrosion sur le métal de vos installations industrielles peuvent étre importants et de
natures diverses. Voici une liste des risques les plus importants :
e Risque de blessure ou d’accident pour votre personnel en raison d’une
instabilité structurelle ou d’une défaillance mécanique ;
e Codts de maintenance plus élevés ;
e Arrét de tous les travaux en raison d’une détérioration de I’équipement, de
I’unité de traitement ou d’assemblage ;
e Perte de productivité et donc de rentabilite ;
e Contamination des produits utilisés ;
e (Contamination de I’environnement ;
e Perte de clientéle due a I’incapacité de livrer les produits et services (dans les
deélais) ;
e Une publicité défavorable et une mauvaise image en raison d’une maniere non
professionnelle de travailler avec un danger pour le personnel, le cadre de

travail et I’environnement.[10]

1.7. Les formes de corrosion

Les formes de la corrosion, sont classées principalement selon la forme qui se

manifeste a la surface corrodée

e corrosion uniforme ;

e corrosion localisé.[11][12]
1.7.1. La corrosion uniforme

C'est le phénomene de corrosion le plus simple et le mieux connu. 11 survient dans
le cas d'un environnement homogene (absence de gradient de température, de pression
ou de concentration le long de l'interface) et lorsque le métal lui-méme présente vis a
vis de cet environnement un comportement suffisamment homogene. Cette homogénéité
de comportement peut étre le fait soit d'une homogénéité intrinseque du matériau due a
I'absence d'inclusions ou de défauts structuraux, soit au non sélectivité de

I'environnement vis a vis de ces défauts. La vitesse de corrosion exprimée en tonnes de




CHAPITRE | Généralités sur la corrosion et les inhibiteurs

perte de masse par unité de surface et par unité de temps (apres desquamation dans le
cas d’un oxyde adhérent) ou par I’épaisseur de métal corrodé en fonction du temps. Ces
deux grandeurs sont bien évidemment reliées par la masse volumique du matériau p

considéré. [13]

Figure .1.4: la corrosion uniforme
Tableau 1.2 : Classification de la tenue en corrosion en fonction du taux de

corrosion [13].

Taux de corrosion Tenue
<0.05mm /an Excellente

0.05 a0.130mm/an Bonne
0.130al1.25mm/an Satisfaisante
>1.25mm/an Non satisfaisante

Sa vitesse est généralement facile a prévoir avec une précision suffisante pour

déterminer la durée de vie probable d’un appareil.

Taux de de corrosion en (mm/an)= masse perdue(mg)-87,6 (1.1)

surface (mm)? *desité( g 3 ) xtemps(heurs)
cm

La corrosion genéralisée est la forme la plus répandue et peut étre détectée
longtemps avant qu’un ennui vienne interrompre la vie de la structure métallique. Le
taux de corrosion uniforme dépend par la vitesse d’écoulement, le pH et la température

du milieu.
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4)

Fe

Taux de corrosion

Figure.l.5. Variation du taux de corrosion en fonction du pH.[14]

1.7.2. Corrosion Localisée

C’est la corrosion qui se concentre sur une petite surface. Elle entraine des
dégradations sous la Forme de pénétration profondes et la destruction rapide des
composants. [17]donc c’est une attaque qui se déroule en un milieu spécifiquement
anodique d'une surface d'un matériau. Dans ce cas de réaction, on distingue clairement
les zones anodiques et cathodiques. [15]

Réduction Oxydation

Ny, N 4
. 4

Figure 1.6 : la corrosion localisée [15]
On distingue plusieurs types de corrosion localisée :
1.7.3. La corrosion par piqdres

Cette forme de corrosion est caractérisée par une attaque trés localisée en certains
points de la surface et provoque des piqlres. Elle est produite par certains anions,

notamment les chlorures, sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince. La
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corrosion par pigdres affecte en particulier les métaux ou les alliages passivés (aciers
inoxydables, les alliages d’aluminium, etc.)La corrosion par piqures est la forme la plus
souvent rencontrée. De I’industrie maritime et pétroliere (navire, pipeline,...) en passant

par la construction et le transport (cables de suspension, canalisations, citernes,...).

Figure.l1.7: la corrosion par piqgdre.

Ce type de corrosion comprend au moins deux etapes :

Une étape d’amorgage qui correspond a une rupture du film protecteur (film passif,

dépdt formé par des inhibiteurs).

Milieu (pH -7)

@@\ - © 0

Figure 1.8 : I’étape d’amorcage [16].

Une étape de propagation correspondante a une croissance en largeur et en
profondeur de la zone attaquée. L’hydrolyse des ions fer libérée conduit & une

acidification de la solution au niveau de la piqgdre.
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Milieu (pH-7)

[M+ 21,0 == m(OH), + 24"}

Figure. 1.9 : I’étape de propagation [16].

1.7.4. Corrosion caverneuse

Elle siege entre deux surfaces fermées ou dans des zones trés étroites ou 1’échange
d’oxygene est impossible, avec des solutions stagnantes. En premier lieu il y a une
diminution du pH. Puis, la couche passive de I’alliage se dissout et le processus de

corrosion s’accélere.

Figure 1.10 : la corrosion caverneuse

1.7.5. Corrosion galvanique

C’est, en générale, lorsque deux métaux différents sont en contact ou reliés

¢électriquement dans un milieu corrosif aqueux. La corrosion s’établit sur le métal le

10
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moins noble et s’arréte sur le métal le plus noble. Les sites anodiques et cathodiques
sont distincts. Mais elle se manifeste aussi lorsque les deux parties d’un objet métallique

d’un méme métal ne sont plus au méme potentiel a cause d’une hétérogénéité ou a cause
d’un age different. [21]

Milieu électrolytique

COURANT
s,
7 %
Zone A Y Zone
cathodique ! ! anodique

.
-

Figure 1.11 : corrosion galvanique.

1.7.6. Corrosion inter-granulaire

Ce type de corrosion se manifeste aux joints de grains. Elle peut provoquer des
fissures qui affaiblissent les caractéristiques mécaniques du métal. Certains aciers
inoxydables et alliages (fer, chrome, nickel) sont tres affectes par ce mode de corrosion
qui réduit de facon catastrophique leur résistance mécanique. Il peut étre di soit a la
présence d'impuretés dans le joint de grain, soit a l'enrichissement (ou

I'appauvrissement) local en I'un des constituants .[16]

Figure 1.12 : la corrosion inter-granulaire

11
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1.7.7. Corrosion sélective

Est l'oxydation d'un composant de l'alliage, conduisant a la formation d'une

structure métallique poreuse.[22]

Figure 1.13 : la corrosion sélective

6. Corrosion par érosion, abrasion, cavitation

Cette corrosion est produite par le mouvement relatif d’un fluide corrosif et d’une
surface métallique. On a apparition de sillons, vallées, surfaces ondulées, trous... ayant

un aspect directionnel caractérisé (queue de cométe, sabot d’un cheval...) .[20]

Figure 1.14 : la corrosion par érosion
7. Corrosion sous contraintes

La corrosion sous contrainte est une fissuration du métal qui résulte de I’action
commune d’une contrainte mécanique et d’une réaction €lectrochimique. Le processus

se deroule en deux phases successives :

1]
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e Une phase d’initiation qui correspond a la formation d’un défaut local en surface
(piqdre) ;

e Une phase de propagation : ce processus dépend essentiellement de 1’intensité
des contraintes imposées, de la nature du matériau (composition chimique et
structure), de 1’état de surface et du milieu corrosif et de la température, dans

laquelle la pigdre devient fissure et progresse jusqu’a la rupture. [19]

Figure 1.15 : la corrosion sous contraintes

1.8. Les paramétres influencant sur la vitesse de corrosion
1.8.1. Effet de la température

Geénéralement, l'augmentation de la température accelere les phénomeénes de
corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accelere les
cinétiques de réactions et de transport. L importance de son influence différe cependant

en fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau. [23]

1.8.2. Effet de I'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est 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.[24]
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1.8.3. 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 contrélant le transport de matiére
par D’établissement d'une couche limite de diffusion des especes, appelée couche de
Nernst, ce qui explique l'importance de l'agitation d’électrolyte lors des essais de

corrosion en laboratoire. [25]
1.8.4. La salinité

La salinité a une influence sur la conductivité du milieu aqueux : d’une part, les
chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine de corrosions localisées, d’autre
part leur présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, leur

concentration locale induit une acidification du milieu. [23]
1.9. Les conséquences de la corrosion sur les méteaux

Dans tout secteur industriel, les structures métalliques et en acier sont nécessaires
a la construction et au fonctionnement des usines, des ponts, des batiments, des
exploitations pétroli¢res, gaziéres et énergétiques, ... Il est trés important de bien
entretenir ces installations industrielles et de les traiter contre les différentes formes
d’usure et de détérioration. Dans I’industrie, la corrosion est un processus qui peut
causer beaucoup de dégats avec des conséquences désastreuses. Il n’est pas toujours
facile de reconnaitre la corrosion tant que la détérioration de la surface du métal n’est
pas déja trés avanceée. Les effets de la corrosion sur le métal des installations industrielles

peuvent étre importants et de natures diverses. La liste des risques les plus importants :

e Risque de blessure ou d’accident pour votre personnel en raison d’une instabilité
structurelle ou d’une défaillance mécanique ;

e Codts de maintenance plus élevés ;

e Arrét de tous les travaux en raison d’une détérioration de 1I’équipement, de I’unité

de traitement ou d’assemblage ;
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e Perte de productivité et donc de rentabilité ;

e Contamination des produits utilisés ;

e (Contamination de I’environnement ;

e Perte de clientele due a I’incapacité de livrer les produits et services (dans les
délais) ;

e Une publicité défavorable et une mauvaise image en raison d’une maniere non
professionnelle de travailler avec un danger pour le personnel, le cadre de travail

et ’environnement.

Il est donc crucial que vous preniez les mesures nécessaires concernant la protection

anticorrosion pour éviter de telles conséquences. [26]

Figure 1.16: des photos présentent la corrosion dans I’industrie

1.10. Généralité sur les aciers

L’acier est un alliage métallique utilisé dans les domaines de la construction
mécanique. L’acier est constitué¢ de deux €¢léments au moins, majoritairement le fer puis
le carbone dans des proportions comprises entre 0,02 % et 1,67 % en masse. C’est
essentiellement la teneur en carbone qui confere a I’alliage les propriétés du métal qu’on
appelle « acier ». Les aciers sont élaborés pour resister a des sollicitations mécaniques

ou des agressions chimiques ou une combinaison des deux.[27][28]
1.10.1. Les composants des aciers

Les constituants les plus importants sont le Fer et le Carbone, et les éléments

chimiques présents dans 1’acier peuvent €tre classés en trois (03) catégories :

15
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1.10.1.1. Les impuretés

Originellement présentes dans les ingrédients de haut fourneau qui serviront a
produire la fonte qui servira a fabriquer 1’acier. Ce sont le soufre (S) et le phosphore (P)
présent dans le coke mais aussi le plomb (Pb) et I’étain (Sn) qui peuvent étre présents
dans les aciers de récupération ainsi que nombre d’autres ¢léments a bas point de fusion

comme [’arsenic (As), ’antimoine (Sb).
1.10.1.2. Les éléments d’additions

Des éléments chimiques peuvent étre ajoutés pour résister a des sollicitations
mécaniques ou chimiques ou une combinaison des deux, les principaux sont le

manganeése (Mn), le chrome (Cr), le nickel (Ni), le molybdéne (Mo)
1.10.1.3. Les éléments d’accompagnements

Que I’aciériste utilise en vue de maitriser les diverses réactions physico chimiques
nécessaires pour obtenir en final un acier conforme a la spécification. C’est le cas

d’éléments comme 1’aluminium, le silicium, le calcium .[29]

1.10.2. Corrosion des aciers ordinaires dans les milieux acides

Les milieux acides sont largement utilisés dans 1’industrie pétroliére. La plupart
des problemes de corrosion graves rencontrés dans les industries de transformation
impliquent aussi des acides. Ces environnements sont naturellement corrosifs et
constituent des milieux agressifs pour les métaux et alliages. Le métal se dissout au
niveau des zones anodiques par la réaction d’oxydation d’atomes de métal devenant des
ions métalliques en solution. La réaction de réduction d'équilibrage au niveau des
cathodes est la consommation des ions hydrogene dans l'acide avec le dégagement
d'hydrogéne. Dans 1’acide sulfurique (H2SO4) et I’acide phosphorique (H3PO4), la
surface du métal est considérée comme exempté de toutes couches protectrices (oxydes,

hydroxydes). Cependant, avec le temps, elle peut étre recouverte d’hydrogéne atomique
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uniformément adsorbé et de couches de produits de corrosion insolubles. La corrosion
du fer dans les milieux acides est due a I’oxydation du fer et la réduction du dioxygene,

avec ’intervention du couple O2/H20.[30]

1.11. Les méthodes d’évaluation de la corrosion

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniére générale. Ces méthodes peuvent étre électrochimiques ou gravimétrique. Parmi

ces méthodes on peut citer :
1.11.1. Méthode gravimetric

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple et qu'elle ne
nécessite pas un appareillage compliqué. Elle nécessite uniquement une balance de
haute précision d'erreur de 104 minimum, mais elle ne permet pas l'approche des
mécanismes mise en jeu lors de la corrosion.Son principe repose sur la mesure de la
perte de masse (Am) subie par un échantillon métallique de surface (S), lorsque celui-ci

est immergé pendant le temps (tm), dans une solution agressive.

La vitesse de corrosion déterminée par I'équation suivant

Veorr = fm (I 2)

s.t
m : la masse de I'échantillon avant I'essai (mg). mr: la masse de I'échantillon apres I'essai
(mg);
Veor: la vitesse de corrosion (mg/cmz2.h);
S: la surface exposée en (cm?);

t: temps d'immersion dans la solution (h).

L’efficacité inhibitrice est mesurée par la relation suivante :

_ Vcorr—Vinh

EI% = ————%100 (1.3)
Vcorr

Ou Vcorr et Vinh sont les vitesses de corrosion de I'échantillon apres immersion dans

la solution respectivement sans et avec inhibiteur .[31]

17|
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1.11.2. Méthode électrochimique

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomeéne de
corrosion selon les courbes de polarisation : La courbe de polarisation de I’interface
métal-solution est une caractéristiqgue fondamentale de la cinétique électrochimique,
mais ne rend compte que de 1’étape la plus lente du processus global a I’interface

électrochimique.

Pour déterminer une Courbe de polarisation potentio-statique, on applique a 1’aide
d’un potentio-stat, différents potentiels entre 1’électrode de travail et une électrode de

référence.

On mesure le courant stationnaire qui s’établit apreés un certain temps dans le
circuit électrique entre cette électrode de travail et une contre-électrode. Cette méthode
permet de déterminer d’une facon précise les parametres €électrochimiques d’un métal
au contact de 1’¢lectrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (Icorr), 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 ceuvre 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
experimentalement les parametres électrochimiques (lcorr,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 .[32]

Droites de Tatel

%, Uo)

Domamne de Tafel Domaine de Tafel
cathodique r anodique

Figure .1.15: Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de
Tafel

18



CHAPITRE | Généralités sur la corrosion et les inhibiteurs

1.11.3. 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 deux isothermes classiques
suivantes: Langmuir, Temkin et Frumkin....
1.11.3.1. Isotherme de Langmuir
Le modele 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
La vitesse d‘adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cin
et a la fraction de sites d‘adsorption non occupée (1-0), sachant que 0 représente la
fraction de sites occupés par 1‘inhibiteur (0 <0 < 1).
Vads = Kads(1 — 0)Cinh (1.4)
Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupées
par les particules adsorbées :
Vdes = Kdes 6 (1.5)
A 1°équilibre, les deux vitesses sont égales :
Kads(1 — 0)Cinh = Kdes 6 (1.6)
Ce qui nous donne 1‘équation de 1‘isotherme de Langmuir suivante :

0 Kads
a-9) ~ Kdes Cinh = b Cinn (L.7)

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est

donnée par la formule :

_ bCinh
" 1+b Cinh

(1.8)
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Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.
1.11.3.2. Isotherme de Temkin

Dans le modele de Temkin, 1‘énergie libre d‘adsorption de 1‘adsorbat est une
fonction lin€aire du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont
fonction de 0. Il y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface.

L‘équation de 1‘isotherme de Temkin est :

exp(af)—-1

bCinn= 1—exp[-a(1-0)]

(1.9)

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 treés délicat de définir a quel type d‘isotherme obéit le comportement d‘un
inhibiteur dans un systeme donné. On peut simplement souligner que 1°‘adsorption sur
une sur- face hétérogene correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir.
Ces remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

1.11.3.3. Isotherme de Frumkin

L‘isotherme de Frumkin est représentée aprés réarrangement par lI’expression

suivante :
In [6/C(0 —1)] =InK + 220 (1.10)

Le parametre a possédé les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm3 , il exprime
la mani¢re modifie 1‘énergie d‘dont un recouvrement accru adsorption de 1‘espéce. Si a
est positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives, si a est négatif,
les interactions sont répulsives, si a—0, 1’isotherme de Frumkin se rapproche de

1‘isotherme de Langmuir .[33][34]

1.12. Les moyens de lutte contre la corrosion
La lutte contre la corrosion doit étre une préoccupation constante, depuis la

conception des équipements jusqu’a leur entretien quotidien. Si les moyens a mettre en
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ceuvre sont variés et dépendent en grande partie des situations d’utilisation particulieres,
le but recherché est le méme : enrayer la dégradation des équipements pour augmenter
la durée de leur vie, en empéchant que se produisent les réactions électrochimiques qui
entrainent une dissolution et une attaque du métal ; autrement dit, réduire ou méme
annuler la circulation des €lectrons de 1’anode vers la cathode.
En termes de prévention, il existe quatre moyens pour lutter contre la corrosion, a
savoir :

¢+ Choix du matériel de fabrication des conduites : Cette étape vient en priorité
du fait qu’elle donne I’avantage au réseau de mieux résister aux conditions
opérationnelles et environnementales.

s Application de revétements : Ce type de protection a pour but d’isoler la
conduite ¢lectriquement et d’éliminer tout contact direct avec le milieu
environnant. Ainsi, ce revétement anticipe la formation des cellules de corrosion
sur la surface de la conduite

s Application de la protection cathodique : La technique de protection repose
sur I’injection d’un courant €lectrique continu permettant d’abaisser le potentiel
de la structure métallique a protéger jusqu’ a la zone d’immunitg.

++ Utilisation des inhibiteurs de corrosion : Ce type de protection est destiné a la
protection des surfaces internes de la conduite métallique. lls forment une couche
passive sur la paroi interne avant d’empécher la production des cellules de

corrosion [35, 36].

1.12.1. Protection par revétements
1.12.1.1. Revétements métalliques

Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger I’acier,
notamment contre la corrosion atmosphérique, on peut aussi les appliqués sur d’autre
substrats comme le cuivre et ou le laiton, outre leurs effets anticorrosion, ils remplissent
souvent une fonction décorative comme c’est le cas par exemple pour les revétements
de chrome. Selon leur comportement, il existe deux types de revétements métalliques :
a. Revétements nobles ou cathodiques : Le métal a protéger est moins noble que

le revétement. C’est le cas par exemple d’un revétement de nickel ou de cuivre

a1
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sur I’acier.
b.Revétements moins nobles anodiques ou sacrificiel : Le substrat est plus noble que
le revétement, c’est le cas du procédé de galvanisation (revétement de zinc). [35]
c.Revétements organiques :Les revétements organiques forment une barriere plus ou
moins imperméable entre le matériau et le milieu. lls se divisent en trois familles :

e Les peintures et vernis ;

e Les bitumes;

e Le revétement polymérique. [36]

Revétements
! ! )
Métalliques Inorganiques Organigues

Modification de I’état
électrique du systéme

| l

Inhibiteurs Protection électrochimique

Organiques Minéraux Cathodique Anodiqu

1- Courant imposé

2- Anode sacrificielle

Figure 1.16 : Les moyens de protection contre la corrosion [37].

1.12.1.2. Protection cathodique

La protection cathodique consiste a amener par des moyens extérieurs et
artificiels I'ensemble de la surface extérieure du métal a un potentiel suffisamment
négatif pour rendre le métal entierement cathodique et supprimer ainsi tout risque de
corrosion [38].
1.12.1.3. Protection par inhibition

L’inhibiteur de corrosion est une forme de substance rajoutée avec une faible

2|
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concentration au liquide transporté pour réduire le taux de corrosion sur les conduites
du réseau.

Les interactions chimiques s’établissant entre l'inhibiteur et la surface du métal
permettent de former un écran passif sur la paroi de la conduite qui sert a empécher le
processus de corrosion de se produire. Les inhibiteurs de corrosion sont de deux types,

soit anodique ou cathodique [39, 40].

1.13. L’inhibiteur
1.13.1. Définition d’inhibiteur

Un inhibiteur est une substance chimique que I’on ajoute en petite quantité¢ au
milieu pour diminuer la vitesse de corrosion du matériau metallique a protéger par
formation de couche superficielle sur le métal soit direct ou bien indirect. Il ne modifie
donc pratiqguement pas la nature, ni la concentration du milieu.

Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant une barriére entre le métal et le
réactif. Ils dont utilisés dans les ateliers de décapage, dans I’industrie mécanique et
¢lectronique (inhibiteurs volatils), I’industrie de pétrole (dans les huiles et carburants),
Les canalisations, 1’industrie alimentaire...leur domaine d’utilisation recouvre les

milieux acides, la vapeur, et les eaux de refroidissement. [41, 42, 43, 44]

Figure 1.17 : Métal au contact d’un milieu corrosif, (a) sans inhibiteur ; (b) avec

inhibiteur. [45]
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1.13.2. Classement des inhibiteurs

Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils
sont classés en fonction de leur domaine d’application, de la formulation des produits
(inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), de la réaction électrochimique inhibée
(inhibiteur cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), ou du mécanisme réactionnel mis
en jeu (adsorption et/ou formation d’un film). Néanmoins, cette classification n’est pas
tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques

propres a chaque groupe de classement. [46, 47]

=  Milteu acide

= dnodigue
Lo = Milieu neutre
= Cathodigue « P :
s einture
s \ / = Phases gazeuses
Par réaction partielle Par domaine d'applicatiot
CLASSEMENT DES
INHIBITEURS

Par mécanisme réactionnel / \ Par nature

= _Adsorption
= Passivation
= Précipitation

=  Organique
= [norganique

Figure 1.18 : Classement des inhibiteurs de corrosion. [47]

1.13.2.1. Par nature
1.13.2.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration
et aux propriétés chimiques de la couche formée sur les conditions précisées. L’action
d’un inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau. Apres
cette adsorption a la surface, ils ont une double action ralentissant simultanément les
processus anodique et cathodique. La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure

principalement des atomes d'azote, de soufre ou d'oxygéne. Les inhibiteurs qui

)
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contiennent du soufre sont plus efficaces que ceux qui contiennent l'azote, car le soufre
est un meilleur donneur d'électrons que l'azote. La principale caractéristique de ces
inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a faible concentration. L'effet inhibiteur
augmente souvent avec le poids moléculaire de I'inhibiteur. L’utilisation d’inhibiteurs

organiques est préférée pour des raisons d’écotoxicité. [48]

Inh

L don

Figure 1.19 : Le mécanisme d’action d’un inhibiteur organique agissant par adsorption
des molécules inhibitrices sur la surface du metal. [49]
1.13.2.1.2. Les inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Ces inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieux alcalins et presque jamais en
milieux acides. Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations
assurent en fait I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates
sont les plus importants inhibiteurs minéraux. Maintenant, I’emploi de la plupart de ces
produits est réglementé car ils créent des problémes pour 1’environnement. [50]
1.13.2.2. Par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les
inhibiteurs de corrosion utilisés en milieu aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés
en milieu aqueux sont choisis en fonction de pH du milieu, ils sont utilisés afin d’éviter
I’attaque chimique du zinc lors d’un décapage ou de détartrage et en milieu
neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de
refroidissement. Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les
lubrifiants pour moteurs, dans I’essence ou dans les peintures. Les inhibiteurs en phase

gazeuse sont employés pour protéger les objets métalliques pendant leur transport et
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stockage. Pour cela, des composés organiques ayant une pression de vapeur élevée sont

souvent utilises. [51]

1.13.2.2.1. Les inhibiteurs en milieu acide
Les inhibiteurs en milieu acide sont employés pour éviter I'attaque de I'acier lors

du décapage acide. Dans l'industrie pétroliere, on les ajoute aux fluides de forage. Les
inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des molécules de type organique. Ces
molécules s'adsorbent a la surface du métal et ralentissent ainsi la corrosion. [52]
1.13.2.2.2. Inhibition en milieu neutre

La corrosion en milieu neutre est normalement due a I'oxygene dissous. Les risques
d'une attaque diminuent si I'on empéche I'oxygéne d'accéder a la surface (inhibition
cathodique). Alternativement, on peut diminuer la vitesse de la réaction partielle
anodique en rendant le métal passif (inhibition anodique). [53]

» Inhibition par passivation :

Elle sert notamment a proteger l'acier dans les circuits d'eau de refroidissement.
Ce type d'inhibition peut étre obtenu par les inhibiteurs oxydants et les agents tampons
qui maintiennent le pH élevé au voisinage de la surface du métal. [52]

» Inhibition par précipitation :

En milieux neutres, de nombreux inhibiteurs forment des couches superficielles
par Précipitation, Agissant principalement sur la réaction cathodique (barriére de
diffusion), ils réduisent la vitesse de corrosion en présence d'oxygene. [53]
1.13.2.2.3. Inhibition en phase gazeuse

Les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage
tels les instruments de précision, les composants électroniques, les machines, etc. Il
s'agit le plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée,
notamment certaines amines. Ces composés s'adsorbent sur la surface métallique et la
protegent contre la corrosion atmosphérique. [54]
1.13.2.2.4. Inhibiteurs par peintures

L'utilisation de ce type d'inhibiteurs permet la formation d'une barriére physique

entre le milieu agressif et le métal a protéger. Les peintures contiennent des pigments
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inorganiques ou des tanins qui agissent comme inhibiteur de corrosion. Les pigments
les plus connus sont :
e [’oxyde de plomb Pb304 ;
e Le chromate de zinc ZnCrO4. [55]

1.13.2.3. Par réaction partielle

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs de corrosion
forment une couche barriere sur la surface métalliqgue, qui modifie les réactions
électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siége de 1’oxydation du métal)
soit les sites cathodiques (siege de la réduction de I’oxygeéne en milieu neutre aéré ou
siege de la réduction du proton H+ en milieu acide). [55]
1.13.2.3.1. Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal
et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre
utilisé en quantiteé suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion
des zones non protégeées. [55]
1.13.2.3.2. Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité de courant de
réduction du solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait
de leur mode d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus surs que

les inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée. [51]

m- i " Fe*
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Zone anodique Zone anodique
~
Niétal : Fe \'/ Zone cathodique Zone cathodique

(A) (8)

Figure 1.20 : Formation des couches barrieres (A) cathodiques et (B) anodiques

interférant avec les réactions électrochimiques, dans le cas d‘une étude en milieu

acide. [56]
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1.13.2.3.3. Les inhibiteurs mixtes :

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en
modifiant peu le potentiel de corrosion. Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la
résistance ohmique de 1’¢lectrolyte sont considérés, dans certains cas, comme
inhibiteurs filmant (anodique et cathodique). La résistance de la solution augmente suite
a la formation d’un film a la surface de corrosion du métal. Lorsque le film est déposé
sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de corrosion se déplace vers des
valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface cathodique, le potentiel

de corrosion balance vers des valeurs négatives. [51,57]
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- e - -
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Figure 1.21 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion

di a la présence d’un inhibiteur de corrosion. [58]

1.13.2.4. Par mécanismes réactionnel

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur
mode d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par
adsorption, par passivation ou par précipitation. a- Les inhibiteurs agissant par
passivation : Sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils provoquent la passivation
spontanée du métal en renforgant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface
du metal. Ils se réduisent sur les pores de la couche d’oxydes/hydroxyde plus ou moins
protectrice qui se forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un
des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractére cancérigéne et sa forte

toxicité réduisent notablement son utilisation. [48]
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Figure 1.22 : (a) Adsorption d’un inhibiteur chargé négativement a la surface d’un
métal chargé positivement ; (b) Adsorption d’un inhibiteur chargé positivement a la

surface d’un métal chargé négativement. [59]

1.13.2.4.1. Les inhibiteurs agissant par précipitation

Provoquent la formation d’un film superficiel constitué¢ de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles formé lors de la précipitation des produits de
réaction cathodique tout en bloguant la dissolution anodique. Il s’agit généralement de
sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les
polys phosphates et les sels de zinc. [48]
1.13.2.4.2. Les inhibiteurs agissant par adsorption

Sont en général les inhibiteurs organiques. Ils empéchent I’action du milieu
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. Ceux qui agissent par adsorption chimique s’avérent souvent plus efficaces
que ceux agissant par adsorption physique, car le partage des électrons renforce la
liaison entre le métal et I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la
molécule inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme

accepteur d’¢électrons. [60]
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Figure 1.23 : Représentation schématique des modes d‘adsorption de molécules

organiques inhibitrices sur une surface métallique. [60]

1.13.3. Conditions d’utilisation
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen
de protection :
» Soit comme protection permanente :
L’inhibiteur permet alors I'utilisation de matériaux métalliques (ferreux non
alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de résistance a la corrosion
; une surveillance de l'installation s'impose ;
» Soit comme protection temporaire :
Pendant une période ou la piéce ou l'installation est particulierement sensible a la
corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, le contréle du systeme
est a priori plus simple, la prévision du comportement de l'inhibiteur dans le
temps étant plus facile a réaliser. [62, 61]
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen
de protection : protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion,

addition a un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.

%]
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1.13.3.1. Fonctions essentielles

En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un

certain nombre de propriétés fondamentales :

>

YV V V VY

Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque
de fragilisation par I'nydrogéne en milieu acide) ;

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-toxicité ;

Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles. [62]

1.13.3.2. Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriqguement envisagee dans la plupart des

cas de corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du

milieu corrosif ou I'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs

ont plusieurs domaines traditionnels d'application :

>

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

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

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

L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant

la protection anticorrosion des métaux. [62]
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1.13.4. Choix d’un inhibiteur

Le choix de I’inhibiteur doit étre conforme aux normes et aux réglementations
concernant la toxicité et I’environnement. Cela remet en cause 1’utilisation de certains
inhibiteurs, en particulier les chromates de sodium et de potassium. lls ont été utilisés
par ce qu’ils sont parmi les inhibiteurs les plus efficaces. Il en est de méme de 1’usage
des inhibiteurs volatils. Depuis des années, des recherches ont été menées pour les
remplacées par d’autres sels minéraux tels que les vanadates, les molybdates, les

silicates...etc. [63]

™
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I1. Description des matieres inhibitrices

Figure .11.1 : plante eucalyptus globulus

11.1. Généralité sur Eucalyptus globulus

L'eucalyptus est un arbre medicinal originaire d'Australie dont il existe déférents
especes. Parmi elles se trouve notamment les Eucalyptus globulus, Eucalyptus radiata
et Eucalyptus citriodora. Aujourd’hui, ces especes sont cultivées aussi bien en Asie qu'en
Europe.

Possedant une exceptionnelle capacité d'absorber I'eau du sol sur lequel il croit,
I'eucalyptus asseche rapidement les marais qu'il colonise. 1l élimine ainsi les milieux de

reproduction des insectes qui transmettent la malaria, d'ou son nom [1].
11.2. Historique de la plante

En 1792, il prend part, sous les ordres de Bruni d’Entrecasteaux, a la mission
chargée de tenter de retrouver en Océanie les vaisseaux La Boussole et L’ Astrolabe de
I’expédition de La Pérouse. Malgré I’échec de cette mission, les vaisseaux de
I’expédition de secours effectuent une reconnaissance du sud-ouest de 1’ Australie, de la
Tasmanie, de la Nouvelle-Zélande et des Antilles. Jacques-Julien Houtou de La
Billardiére, Claude Antoine Gaspard Riche (1762-1798) et Etienne Pierre Ventenat

(1757-1808) en profitent pour effectuer d’amples collections de spécimens zoologiques,
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botaniques et géologiques, et décrire les coutumes et les langues des aborigénes
d’Australie.

Le 6 mai 1792, entouré de botanistes de I’expédition et de quelques hommes de
I’équipage, 1l découvre I’Eucalyptus globulus. Il détaille soigneusement leur feuillage a
la longue-vue et remarque que les plus hautes branches portent des fleurs. Apres avoir
abattu un exemplaire pour en observer les fleurs il est surpris par la forme du bouton
floral : il lui trouve une ressemblance avec le bouton de son habit et baptise 1’arbre
globulus. De retour au navire, il constate que les hommes d’équipage se sont servis du

bois de cet arbre pour réparer une chaloupe endommageée.

Revenu en France, il publie ses Relations de voyages a la recherche de La Pérouse

en 1799 ou il consigne entre autres ses observations et ses recherches sur I’Eucalyptus

globulus. [ 2; 3]
11.3. Définition

. Eucalyptus globulus est un arbre a feuillage persistant originaire d'Australie. Il
est largement cultiveé et peut croitre jusqu'a 30-55 m de haut. L’huile essentielle

d’Eucalyptus globulus contient

» majoritairement de 1’eucalyptol (environ 60%) ;

» plus de 25 composés....

Les eucalyptus sont des arbres a croissance rapide et facile, et sont donc souvent
plébiscités dans les programmes de foresterie industrielle dans les pays tropicaux, ou ils
s'acclimatent en général tres facilement, y compris sur des terrains dégradés. Cependant,
étant originaires d'Australie, ils peinent souvent a s'intégrer a I'écosystéme local, et
hébergent relativement peu de biodiversité, d'autant qu'un certain nombre de leurs

propriétés les rendent hostiles aux especes indigénes .Le terme Eucalyptus dérive du

mot grec Eu’et'kalyptus”: couvercle ou opercule.[ 4; 5]

Le genre eucalyptus contient plus de 750 espéces (Eucalyptus gigantea, Eucalyptus

diversifolia, et Eucalyptus globulus, etc..) Le genre de I'Eucalyptus qui définit sept sous

34




CHAPITRE I Etude bibliographique sur la plante

genres (corymbia, Blakella, Eudesmia, Gaubeae, Idiogenes, Monocalyptus et

symphyomyrtus).[6;7]

Un grande nombre de espéces du Eucalyptus ont €té introduites en Algérie,
notamment par M Cordier de 1864 a 1876.

Les premiers planteurs étaient des missionnaires d’origineEuropéenne, ils 1’ont
exploité dans le but d’assainir les terrains marécageux ou pullulaient lesanopheles et les

moustiques qui sont vecteurs d’une maladie parasitaire endémique: lepaludisme).[8]

Figure.l1.2 : photographie d’un eucalyptus globulus.[8]

11.4. Déscription Eucalyptus globulus

Les feuilles d'Eucalyptus globulus sont une composante importante du genre
Eucalyptus dégagent un parfum agréable et distinct présente des structures sécrétrices

endogenes sous forme de cavité, ce sont des proches secrétrices sphériques schizogenes

qui sont nombreuse et actives.[9]

Les boutons floraux, en forme de toupie, sont cotelés et recouverts d un opercule

aplati portant un bouton central.[10]

Les grains de pollen sont de forme Triangulaire aplatie obluse - convexe en vue

pelaire.[11]

La Tige lisse et parfaitement droit, garnie du haut en bas de rameaux décussés .
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Les rameaux sont assez robustes anguleux, singulierement Tétragones et

blanchatres dans les pousses nouvelles .

Le fruit une capsule ligneuse en forme de 15 mm, largement sommitales ou

arrondies, noir Terme , Turbine anguleux.[12]

Le tronc, dont les lames corticales extérieures sont souvent de tachées, est lisse

cendre, quelque fois entouré a la base d'ancienne écorce fibreuse
Les filets des étamines sont allongés, les anthéres subovales.

Principaux arbres cultivés dans les plantations d'Eucalyptus des régions tempérées
du monde. [13]

Figure.l1.3 :les feuilles et les grains d'Eucalyptus globulus
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Tableau 1 : classification d’eucalyptus globulus.[14]

Classification
Régne Plantae
Sous-régne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Rosidae
Ordre Myrtales
Famille Myrtaceae

11.5. L’espece Eucalyptus globulus

Est un espece a un feuilles larges a croissance rapide avec un forte capacité

d'adaptation.. a été découvert dans les iles de Tasmanie en 1792 par des explorateurs

francais d'origine Australia, Brazil, Spain . [15]
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Figure.l1.4 : aire d’origine d’eucalyptus globulus. [15]

37




CHAPITRE II Etude bibliographique sur la plante

11.6. La composition d’eucalyptus

La plante d’eucalyptus contient de : lipides, protéines, fer, fibres alimentaires, calcium,
phosphore, magnésium, sodium, potassium, vitamine A, vitamine E, vitamine C, et

vitamine K. [16]
11.6.1. Essai botanique :

11.6.1.1. Caractéres macroscopiques

Longues feuilles falciformes a pétiole court et tordu, a limbe coriace et étroit.

Couleur verte grisatre sur les deux faces .Odeur forte et balsamique.
Coupe :

e Nervure centrale tres peu saillante ;

e Appareil conducteur comprenant :

e Un arc libéro-ligneux avec tissu criblé péerimédulaire ;

e Et deux petits arcs opposés de structure analogue.

e Fibres péricycliques sclérifiées et parfois moelles sclérifiées ;

e Limbe a mésophylle symétrique avec plusieurs assisses de tissu palissadique sur
chaque face ;

e Epiderme glabre a cuticule épaisse ;

e Dans les parenchymes : grosses poches sécrétrices schizogénes a essence, macle

et prismes d oxalate de calcium.
11.6.2. Essai physico-chimique

Les feuilles d’eucalyptus renferment de 2a3% v/m d’huile essentielle riche en un
éther-oxyde monoterpénique, le cinéole -1,8(ou eucalyptus) et en un alcool

monoterpénique, I’ a terpinéol. [17]
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OH
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Figure.11.5 : le cinéole -1,8 et I’ a-terpinéol. [17]
11.7. Répartition geographique d’espéce Eucalyptus globules

Principaux arbres cultives dans les plantations d'Eucalyptus des régions tempérees
du monde [18] originaire du sud — Est de I'Australie, mais il est cultive dans le monde
entier pour les bois a pate et le bois [19] (sa distribution indigene comprend victoria, sur
le continent australien.il de Tasmanie et plusieurs iles du droit de Bass [20], se nos jours,
il est largement cultive en Europe, en Afrique du sud, I'Espagne est le pays qui compte

le plus de plantations d'Eucalyptus, couvrant environ 0.6 million d'hectares [21]
11.8. L’utilisation d’Eucalyptus globules

11.8.1. Usage thérapeutique d'Eucalyptus globules

11.8.1.1. Usages antimicrobiens

De par sa richesse en huiles essentielles et en polyphénols, l'eucalyptus peut étre
considéré comme un antibiotique naturel pour le traitement des maladies broncho-
pulmonaires: grippe, toux, rhinopharyngite.) [22]. L'eucalyptus est recommandé comme
antifongique pour le traitement de la candidose) (sur le cuir chevelu, il élimine les poux

et divers parasites chez I'hnomme et les animaux, vermifuge et soigne les pigdres. [23]
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11.8.1.2. Usages anti-inflammatoires

Gréace a ses principes actifs : cinéole, thymol, flavonoides, I'eucalyptus peut étre
utilisé pour traiter certaines inflammations : troubles gastro-intestinaux. Il stimule les

villosités qui recouvrent les voies nasales [24]
11.8.2. Propriétés médicinales d'Eucalyptus globulus

L'huile d'Eucalyptus globulus a un effet rafraichissant indéniable sur la
température corporelle.Ceci est un réducteur de fiévre.ll est utilisé dans de nombreuses
specialités pharmaceutiques Respirez les vertus sur l'arbre.ll favorise la dissolution et
I'élimination du mucus bronchique (baumes,plus mince, expectorant), combat les
infections bacteriennes et virales.Antiseptique des voies urinaires, il possede également
des proprietés antirhumatismales, irritantes et Inspirant. De plus, c'est un excellent
antibiotique naturel L'eucalyptus est utilisée en confiserie principalement dans la
fabrication de gommes au golt de menthe, ainsi que dans la fabrication de pastilles ou

de pates destinées au traitement des maux de gorge. [25]
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Figure.l1.6 : exemple d’un médicament a base d’eucalyptus globulus
11.8.3. Autre domaines d’utilisation
Il est utilisé dans le domaine cosmétique :

I’huile d’eucalyptus est connue pour ses bienfaits anti-inflammatoires qui réduit
¢galement les symptomes de 1’acné et 1’eczéma,donc il est bien pour le visage et la

peau. [26]
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Aussi pour les cheveux il fonctionne pour se débarrasser des pellicules génantes
et traite les infections, il traite la casse des cheveux et renforce ses racines, stimule la
circulation sanguine dans le cuir chevelu et donne un bon parfum distinctif aux cheveux.

[27]

Dans les produits pour le bain, tels que le savon Baladi a I’eucalyptus, est un savon
Baladi marocain qui contient un grand poursantage d’huile d’eucalyptus. Il convient aux
peaux sensibles et les aides a éliminer le stress nerveux.il fournit également a la peau de

nombreux nutriments de grande valeur qui restaurent a nouveau la beauté de la peau.

[28]

7 A

AFANIN gl

Figure.l1.7 : le savon Baladi a 1’eucalyptus

11.9. Conclusion

On plus de son usage médicinale et ses avantages, nous avons recherché de la

possibilité d’utilisation donne le coté industrielle comme un inhibiteur de corrosion.
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111 .1. Introduction

La majorité des inhibiteurs utilisés aujourd‘hui sont soit synthétisés a
partir de matieres premieres peu colteuses ou proviennent de composés
organiques ayant des hétéroatomes tels que 1‘azote, le soufre, le phosphore ou
I‘oxygeéne dans leur systéme aromatique ou dans leur chaine carbonée. Ces
substances anticorrosives sont toxiques vis-a-vis des étres humains et de
I‘environnement [1]. La toxicité de ces composé€s se manifeste durant la synthese
ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n‘étant pas biodégradables, ils
causent également des problemes de pollution. En conséquence, ces
inconvénients ont orienté la recherche dans la direction des substances naturelles

qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des metaux [2].

Les plantes sont des sources de composés d‘origine naturelle, elles ont
certaines des structures moléculaires complexes et ayant des propriétes
physiques, biologiques et chimiques déférents [3].La plupart des composes
extraits de plantes sont principalement utilisés dans plusieurs domaines (les
produits pharmaceutiques, les biocarburants, dans le domaine de cosmetique et
de la gastronomie) [4]. Lcutilisation des substances naturelles est intéressante
puisque celles-ci sont biodégradables, écologiques, peu onéreuses et présentent
une disponibilité abondante. Ainsi, de nombreux groupes de recherche ont étudié
des produits végétaux pour des applications en qualité d‘inhibiteurs de corrosion

pour métaux et autres alliages dans différents milieux corrosifs [5].

Dans notre recherche on a choisi I’extrait des feuilles d’eucalyptus globulus

comme inhibiteur de corrosion.

111 .2. Matériels et Méthodes

Notre travail a été réalisé au laboratoire N° 1 et 3 du département génie
des procédés et pétrochimie de l’université de Skikda et au niveau de

laboratoire N°16 de Haul de technologie.
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111 .2.1.Matériels végétal

111.2.1.1. Larecolte
Les feuilles des eucalyptus globulus sont récoltées au niveau de la résidence
universitaire « el Hadaik 2 » la Wilaya de Skikda .La récolte faite par ramassage

a la main.
111 .2.1.2. Traitement de la plante

La premiére étape : le lavage des feuilles

Les feuilles de la plante fraiche ont été recueillies, puis lavées avec 1’eau
distillée, et séchées par Un papier, ensuite laissées de compléter le séchage

naturel a température ambiante pendant 5 Jours.

Figure I11.1 : le lavage des feuilles

La deuxi¢me étape : I’élimination de I’excés d’eau

Pour éliminer le maximum d’eau et sécher bien les feuilles d’eucalyptus on a les

places vers I’é¢tuve pendant une heure a température de 60c°®.
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Figure 111.2 : les feuilles d’eucalyptus dans 1’étuve et aprés le séchage.

La troisieme étape : le broyage des feuilles séchées :

Figure 111.3 : le broyage des feuilles. Figure 111.4 : la poudre d’eucalyptus.

III .2.1.3 L’extraction de la poudre d’eucalyptus
111.2.1.3.1. Matériels utilisées

-Balance électronique ;

-Erlenmeyer ;

-Bicher ;

-Agitateur ;

-Dispositif filtration :

-Fiole a vide ;
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-Entonnoir ;

-Papier filtre humide.

-Dispositif évaporateur rotatif (Rotavapor) :

-2 ballons (de solution initiale, de récupération du solvant) ;
-Réfrigérant ;

-Pompe a vide ;

-Bain marie ;

-Elévateur ;

-plaque chauffante ;

-Entonnoirs ;

-Eprouvettes graduées.

111.2.1.3.2. Produits utilisées

-Méthanol ;

-L’eau distillée ;

-Poudre d’eucalyptus.

111.2.1.3.3. Mode opératoire

La 1°étape : la macération (extraction solide —liquide)

Dans cette étape on a aspiré a extraire la plus grande quantité d’extrait de poudre
d’eucalyptus d’une quantité de200g qui ét¢ mise en contact pendant 1 jour sous

I’agitation avec 1000ml de méthanol et200 ml d’eau distillée.

Aprés 1’agitation pendant 1jour on a lissée le mélange a décanté encore fois un

jour.
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-Le chois de méthanol comme un solvant d’extraction car le maniére a solubiliser

le maximum de composeés.

Figure 111.5 : I’étape de macération.

La 2°™ étape : la filtration

- On a filtré le macérat a I’aide de papier filtre pour séparer la phase solide (la

poudre d’eucalyptus) de la phase aqueuse (méthanol+ I’extrait de la plante

+1’eau distillé).

Figure 111.6 : I’étape de filtration.
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La 3°™ étape : évaporation du solvant d’extraction

On a placé la solution obtenu apreés la filtration a évaporer dans le ballon qui est
dans le bain mariée et le mettre ensuite sous rotation .on ouvre le robinet d’eau
froide relier au réfrigérant .On chauffe le bain d’eau a T=60°C, et on fait le vide a
I’intérieure de ’appareillage a I’aide d’une pompe a vide. La fin de la distillation
s’observe par I’arrét de 1’écoulement dans le ballon de récepteur. Quand la
distillation terminée, on coupe 1’eau du réfrigérant et on éteint le chauffage de

bain d’eau et on récupere le ballon d’évaporation.

Figure I11.7: le montage de 1’évaporateur rotatif.
La 4°™ étape : Récupération de I’extrait

On récupe D’extrait obtenue de 1’évaporateur rotatif et on conserve dans une

bicher.

Figure 111.8 : I’extrait d’eucalyptus avec une quantité d’eau.
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La 5émé étape : le séchage de I’extrait

On a fait cette étape pour éliminer la quantité d’eau qui reste dans D’extrait

pondant un jour pour obtenir 1’extrait brut.

Figure 111.9 : ’extrait d’eucalyptus.

La 6°™ étape : le broyage de I’extrait puis le broyage

Figure 111.10 : I’extrait brut d’eucalyptus.

III .2.2 .Détermination du rendement de I’extrait

Le rendement d’une extraction se calcule par le rapport entre la masse de I’extrait
obtenu et la masse de la matiére premiere vegétale (la poudre), le rendement

exprimé en pourcentage est calculé par la formule suivante :
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m extrait
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*100

m matiére premiére

R(%) : rendement de I’extraction en %

M matiere premicre - Masse de la matiere végétale en (g)

M extrait : masse de I’extrait en (g)

111 .2.3. Proprieté métallurgique (composition chimique) :

La composition chimique est donnée aprés prise d’échantillon par un

appareillage spécifique a ultra son, la composition chimique de I’acier C1020 est

résumée par le tableau 111 .1 :

Tableau I11 .1 : Compositions chimique d’Acier au carbone C1020 [6].

Elément C Cu Ti \Y Cr Mn Fe
% 0,18- 0,23 | 0,015 | 0,054 0,024 | 0,021 | 0,062 0,108

Elément Mo S P Si Ni Nb Co
% 0,007 0,05 0,04 |0,15-0,25 | 0,046 | 0,006 0,007

111 .2.3.1 Propriétés mécanique de I’acier

Tableau I11.2 : Propriété mécanique de 1’acier C1020 [7]

Caractéristique | Limite Résistance a | Allongement | La striction a
d’¢élasticité la (%) la rupture (%)
(MPA) traction(MPA)

C1020 245 (min) | 410 (min) 25%(min) 55% (min)
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111 .2.4. Préparation des échantillons
¢ Découpage :

Les échantillons utilisés sont découpés sous les dimensions (1cm,lcm) et de

I’épaisseur 1cm .

1cm

1cm

Figure 111.11 : la forme et dimensions des échantillons en cm.

¢ Polissage :

Le polissage des échantillons est fait a 1’aide de papier vert de« 80, 100,120,
1000, 2000,2400 » et d’une polisseuse

Polisseuse

Papier vert

Figure 111.12 : le procédé de polissage.
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+Nettoyage :

Figure 111.13 : Les échantillons avant et apres le polissage.

III .2.5. Milieux d’étude
I11.2.5.1. La préparation des milieux acides Na cl, H cl, H2S04(5%)

A partir la relation suivante :

_ oMy
"~ P%d.p

« 100 (11.2)

Et a I’aide des informations qu’ils sont montrés dans les boitailles des solutions
concentrées de chaque de solution, on a préparé des solutions filles avec une

concentration de 5%.
111.2.5.1.1.Préparation de milieu corrosive 01(H2S04 5%0)

A partir de solution concentrée  d’acide sulfurique on a préparé une
solution fille de concentration 5%, la solution fille obtenue par la dilution de
28,05 ml avec 100ml d’eau distillée .Le tableau suivant présente les propriétés

de I’acide sulfurique
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Tableau 111.3 : propriétés d’acide Sulfurique.

Forme brute H2SO04
Densité 1,84
Masse molaire 98,08 g /mol
Pureté 95%

Figure 111.14 : solution mére de H2SOa.

Figure 111.15 : solution fille deH,SO..

111.2.5.1.2.Préparation de milieu corrosif 02 (H cl5%o)

La solution 2 est une solution d’acide chlorhydrique obtenue par la dilution de

41,75 ml d’acide Commercial concentré (37%) avec 100ml d’eau distillé.

Tableau I11.4 : propriétés d’acide chlorhydrique.

Forme brute H cl
Densité 1,18
Masse molaire 36,46g/mol
Pureté 37%
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Figure 111.16 : solution mere de HCI. Figure 111.17 : solution fille de HCI.
111.2.5.1.2Préparation de milieu corrosif 03 (Na cl 5%0)

Cette solution est une solution de chlorure de sodium préparé par la dilution de
5g de poudre cristalliser d’Na cl dans un 100 ml d’eau distillé avec 1’agitation

pour prendre une solution homogene.

Figure 111.18 : chlorure de sodium. Figure 111.19 : solution de NacL5%.

111.2.5.1.3.Préparation des solutions acides dilués de H.SO4, HCI, NaCl de
concentration de (1%0,2%,3%0,4%0)

A partir de la relation de dilution:  C1Vi=C3V2 (11.3)

Et a partir de la solution fille de concentration (5%), On a préparé les déférentes

solutions acides.
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Figure 111.20 : les solutions préparées.

III .2.6.Méthode d’évaluation de I’action de I’inhibiteur sur la corrosion

111 .2.6.1.Méthode gravimétrie

Cette méthode présente I’avantage d’étre mise en ceuvre simple et quelle ne

nécessite pas un appareillage compliqué. Elle nécessite uniquement une balance

de haute précision d’erreur de 10“*minimum.Son principe repose sur la mesure de

perte de masse (Am) subie par un échantillon métallique de surface (S), lorsque

celui-ci est immergé pendant le temps dans une solution agressive. La vitesse de

corrosion déterminée par 1’équation suivant :

Sachant que:  Am = mi - mf

mi: la masse de I’échantillons avant ’essai (g).
mf : la masse de 1’échantillons aprés 1’essai (g).
Veorr - la vitesse de corrosion (g/cm?.h).

S : la surface exposée en cm?.

t : temps d’immersion dans la solution(h).

(111.4)

(111.5)
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111 .2.6.2. Le cas ou ’absence d’inhibiteur

D’abord avant de placer les échantillons dans les milieux corrosives, on a mesuré

leur poids & L’aide d’une balance ;

-Ensuite on a placé les échantillons dans les milieux acides successivement (dans
la solution H2SO4: De concentration 1%,2%,3%,4%,5% au méme temps, et on a
fait I’¢tude dans cette milieu corrosive. Avec la méme maniere on a complété

I’étude de perte de masse a chaque fois avec les autres milieux corrosives) ;

- La mesure des poids des échantillons est faite successivement avant et apres
chaque 1heure, 2heure, 3heure, 4heure, et72heure (seulement les solutions qui

ont la concentration de 3%).

Figure 111.21 : les échantillons dans les solutions.
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Figure 111.22 : les solutions aprés la réaction avec les échantillons.

III .2.6.3.Le cas ou la présence d’inhibiteur
¢ Préparation de différentes concentrations a partir de I’extrait brut

Les concentrations préparés de ’extrait d’eucalyptus pour effectués les de
I’inhibitation de corrosion sont variés de 1%a 5%.et pour cela on a choisi une
solution d’acide forte H2SOas et une solution d’acide faible Na cl, les deux
solutions ont une concentration de 5%. Le choix de cette concentration ¢’est pour
¢tudier I’effet de 1’extrait d’eucalyptus dans les concentrations fortes des milieux
agressives et si nous avant trouvé une bonne efficacité dans ces fortes
concentrations d’acides, alors nous apprécierons son efficacité bien sir, avec les
milieux a plus faibles concentrations .Les expériences sont faites dans une

température ambiante.

Dans la partie suivante de notre recherche nous avant essay¢ d’améliorer
les propriétés anti corrosion de I’acier (C1020) dans les milieux (Na cl, H2SOa)
avec les différents concentrations de I’extrait le temps d’immersion est varier

entre 3h et 72havec une température ambiante.

56




CHAPITRE 11

Matériels et méthodes

Figure 111.23 : Suivi de méthode de perte de masse.

L’efficacité inhibitrice E(%) d’un composé étudié est calculée on utilise la

relation suivant :
0 __ vcor-vinh
E(%) = —— .100
V cor : la vitesse de corrosion de 1’acier sans inhibiteur.

V inh : la vitesse de corrosion de 1’acier avec inhibiteur.

(111.6)
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CHAPITRE IV Résultats et discussions

Ce chapitre a pour but de présenter les résultats du 1’étude concernant
I’inhabitation du I’acier au carbone (C-1020) en solution de chlorure de sodium,
d’acide chlorhydrique et d’acide Sulfurique avec des déférents concentrations par
I’extrait du plante d’eucalyptus globulus (I’ inhibiteur) en utilisant la méthode
gravimétrique.

IV.1.Calcule de rendement de I’extraction :

m extrait

R(%)= +100

mmatiere preice

R(%6)=22"+100

=17,99 %
Le rendement d’extraction obtenu avec le methanol est élevé (17,99 %) pour les
feuilles d’eucalyptus globulus.
IV.2.Méthode d’évaluation de I’action de ’inhibiteur sur la corrosion :

IV.2.1.Résultats obtenus par gravimétrie :

Selon la méthode gravimétrie, nous avons procédé aux calculs de la perte de masse, la
vitesse de corrosion sans et avec 1’inhibiteur et I’efficacité inhibitrice dans les milieux

corrosifs.

58
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1V.2.1.1. Résultats obtenus des milieux corrosifs sons inhibiteur:

IV.2.1.1. 1. Résultats obtenus du milieu corrosif H2SO4(1%,2% ,2%,3%0,4%0,5%0)

Tableau IV.1 :les paramétres de corrosion mesuré par gravimétrie de ’acier au

carbone (C-1020) dans H>SO4 pendant 1h,2h ,3h,4h,72h

H2SO4
heur C 1% 2% 3% 4% 5%
Am(Q) 0,00276 0,00296 0,0032 0,00337 0,00354
th V(g/h.cm?) | 0,00276 0,00296 0,0032 0,00337 0,00354
Am(Q) 0,00633 0,00722 0,00764 0,0085 0,0083
2n V(g/h.cm?) | 0,003165 | 0,00361 0,00382 0,00425 0,00415
Am(Q) 0,01041 0,01237 0,01266 0,0145 0,01278
3h V(g/h.cm?) | 0,00347 0,00412 0,00422 0,00483 0,00426
Am 0,01532 0,01958 0,01948 0,02023 0,01837
0 V(g/h.cm?) | 0,00383 | 0,004895 0,00487 0,00505 0,004592
Am(g) : - 0,79104 : :
72h V(g/h.cm?) - - 0,01098 - -
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V corr. €n fonction des concentrations d’acide sulfurique
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>
0,001

1 2 3 4 5
Concentration de H2S0O4 %

Figure.lV.1 :I’évolution de la vitesse de corrosion mesurée par gravimétrie sans

inhibiteur en fonction de la concentration de 1’acide sulfurique.

Discussion :

Le tableau IV.1 représente  les valeurs de la vitesse de corrosion de 1’ acier a
différentes concentrations d’acide sulfurique, qui augmentent durant un temps de
(1h,2h,3h,4h), et la figure 1.1 montrent que la vitesse de corrosion augmente avec la
concentration de I’acide sulfurique de(1% a 3%) avec une petite diminution de

(4%a5%) , ce qui explique que la vitesse de corrosion dans cet milieu augmente avec

le temps et aussi la concentration du milieu.
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1VV.2.1.1.2.Résultat du milieu corrosif HCI

Tableau V.2 :les paramétres de corrosion mesuré par gravimétrie de ’acier au
carbone (C-1020) dans HCI pendant 1h,2h ,3h,4h,72h (seulment dans la

concentration 5%)

HCI
heur [ C 1% 2% 3% 4% 5%
Am | 0,00057 | 0,00082 [0,00083  |0,00109 | 0,0014
I =V 000057 | 000082 000083  [0,00209 |0,0014
Am [0,00128 [ 0,0011 000151  |0,0017 | 0,00204
20 |7V [o00064 |0,00055  |0000755 |0,00085 | 0,00102
Am |0,00137 [0,00158  |0,0017 0,00192 | 0,00229
3" |7V [0,000456 |0,000526 |0,000566 |0,00064 | 0,000763
Am [0,0015 [0,00242  [0,0018 0,00233 [ 0,00309
4h | v [0,000375 |[0,000605 |0,00045  |0,000582 |0,000772
Am - : 0,01233 - -
2h 1y : : 0,0001725 : :

61



CHAPITRE IV Résultats et discussions

V corr. €n fonction des concentrations d’acide chlorhydrique.
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1 2 3 4 5
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Figure.lV.2:I’évolution de la vitesse de corrosion mesurée par gravimétrie sans

inhibiteur en fonction de la concentration de 1’acide chlorhydrique.

Discussion :

Le tableau IV.2 qui représente les valeurs de la vitesse de corrosion de 1’ acier
a différentes concentrations d’acide chlorhydrique ,qui diminue durant un temps de
(1h,2h,3h,4h), et la figure 1V.2 montre que la vitesse de corrosion change d’une
maniére non stable avec la concentration de I’acide chlorhydrique de(1% a 3%) et
généralement augmente de (3%a5%) ,ce qui explique que la vitesse de corrosion dans

cet milieu augmente avec la concentration fortes du milieu durant le temps.
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Résultats et discussions

1VV.2.1.1.3.Résultat du milieu corrosif Na cl:

Tableau 1V.3 :les paramétres de corrosion mesuré par gravimétrie de 1’acier au

carbone (C-1020) dans Hcl pendant 1h,2h ,3h,4h,72h

NaCl
heur | C 1% 2% 3% 4% 5%
Am | 0,00286 0,00092 | 0,00074 0,00156 | 0,00027
L V 0,00286 0,00092 | 0,00074 0,00156 | 0,00354
Am |0,00292 | 0,00092 0,00064 0,00157 | 0,00031
2l VvV |0,00146 | 0,00046 0,00032 0,000785 | 0,000155
Am |0,00298 | 0,00067 0,00066 0,00158 | 0,00046
3h V ]0,00347 |0,00412 0,00422 0,00483 | 0,00426
Am |0,01532 | 0,01958 0,01948 0,02023 | 0,01837
il V |0,00383 | 0,004895 0,00487 0,00505 | 0,004592
Am - - 0,79104 - -
i |y - - 0,01098 - -
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V corr. €n fonction des concentrations d’acide chlorhydrique.
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Figure.lV.3 :I’évolution de la vitesse de corrosion mesurée par gravimétrie sans

inhibiteur en fonction de la concentration de Chlorure de sodium.

Discussion :

Le tableau IV.3 qui représente les valeurs de la vitesse de corrosion de I’ acier a
différentes concentrations de chlorure de sodium , qui augmente généralement durant
un temps de (1h,2h,3h,4h), et la figure 1VV.3 montre que la vitesse de corrosion diminue
avec la concentration de chlorure de sodium de(1% a 2%) et de (4% a 5%), et
augmente de (2% a 4%) ce qui explique que la vitesse de corrosion dans cet milieu

augmente avec les moyennes concentrations du milieu et durant le temps.
Interprétation générale :

Géneralement la vitesse de corrosion augmente avec I’augmentation de la
concentration du milieu et on observe aussi qu’elle diminue avec I’augmentation du
temps, et la vitesse dans le milieu H2SO4 est supérieure par rapport aux d’autres

milieux.
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1V.2.1.2. Résultats des milieux corrosifs avec inhibiteur :
1VV.2.1.2.1. Résultat du milieu corrosif H,SO4 5% :

Tableau 1V.4:les paramétres de corrosion mesuré par gravimétrie de I’acier au
carbone (C-1020) dans H2SO4 (5%) pendant 3h,72h(seulment dans la concentration
5% d’ inhibiteur).
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V corr. €n fonction des concentrations d’inhibiteur
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Figure.lV.4 :I’évolution de la vitesse de corrosion mesurée par gravimétrie en

fonction de concentration d’inhibiteur en milieu H2SO45%.

Discussion :

Le tableau IV.4 qui représente les valeurs de la vitesse de corrosion de 1’acier a
déférentes concentrations de I’extrait durant un temps de (3h) et la figure IV.
4montrent clairement que la vitesse de corrosion diminue avec 1’augmentation de la
concentration de I’extrait ajout¢ dans H2SOs 5% ce qui indique que D’extrait
possédent d’excellentes  propriétés inhibitrices de la corrosion de I’acier dans
H2SO4,ce qui explique que 1’adsorption de I’extraits augmentent sur la surface de

I’acier et empéchant la dissolution de I’acier .
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E(%) en fonction des concentrations d’inhibiteur
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Figure.lV.5 :I’évolution de 1’efficacité inhibitrice mesurée par en fonction de

concentration d’inhibiteur en milieu H2SO45%.

Discussion :

D’aprés le tableau IV.4 et la figure IV.5 on observe que 1’efficacité inhibitrice de
corrosion augmente par 1’augmentation de la concentration de 1’extrait ajouté dans
H2SO4 5%.L efficacité inhibitrice optimale atteint une valeur de 98% pour une

concentration en inhibiteur de 5g¢/I.
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1VV.2.1.2.2. Résultat du milieu corrosif Na cl 5%

Tableau 1V.5:les paramétres de corrosion mesuré par gravimétrie de I’acier au
carbone (C-1020) dans NaCl (5%) pendant 3h,72h(seulment dans la concentration 5%
d’ inhibiteur).
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V corr. €n fonction des concentrations d’inhibiteur

0,00007
0,00006
0,00005
0,00004
0,00003

0,00002

0,00001 S

® — ®

0
1 2 3 4 5 6

Concentration de I'extrait (g/L)

Figure.lV.6 :I’évolution de la vitesse de corrosion mesurée par gravimétrie en

fonction de concentration d’inhibiteur en milieu NaCl 5%.

Discussion :

Le tableau IV.5 qui représente les valeurs de la vitesse de corrosion de 1’acier a
déférentes concentrations de I’extrait durant un temps de (3h) et la figure IV. 6
montrent clairement que la vitesse de corrosion diminue avec 1’augmentation de la
concentration de I’extrait ajout¢ dans Na cl 5% ,ce qui indique que D’extrait
possédent d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion de I’acier dans Na cl
5% ,ce qui explique que I’adsorption de I’extraits augmentent sur la surface de ’acier

et empéchant la dissolution de I’acier .
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E(%) en fonction des concentrations d’inhibiteur

Efficacté inhibitrice (%)

1 2 3 4 5

Concentration de I'extrait (g/L)

Figure.lV.7 :I’évolution de I’efficacité inhibitrice mesurée par en fonction de

concentration d’inhibiteur en milieu Na cl.5%.

Discussion :

D’aprés le tableau IV.5 et la figure IV.7 on observe que 1’efficacité inhibitrice de
corrosion augmente par 1’augmentation de la concentration de 1’extrait ajouté dans Na
cl 5%. Il stable a la concentration 4et 5¢g/lI en inhibiteur .L’efficacité inhibitrice
optimale atteint une valeur de 99 % pour une concentration en inhibiteur de 5g /I et

54% pendant un temps 72h.
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IV.3. Isotherme d’adsorption et détermination des paramétres
thermodynamiques
Isotherme d’adsorption
Pour avoir une idée sur I’isotherme d’adsorption des deux inhibiteurs testés a
I’interface de 1’acier C1020 , nous avons fait des tests graphiques des différents
modeles : Temkin, Frumkin et Langmuir, a différentes concentrations pendant 3h et a

température constante 20°C.

IV.3.1. Isotherme d’adsorption et paramétre thermodynamique dans le milieu
NaCl 5% avec inh
Tableau 1V.6. Les parametres nécessaires pour tracé 1’isotherme d’adsorption pour
I’acier C1020 dans NaCl 5% avec inh

Modeéle de Temkin Modeéle de Frumkin Modeéle de Langmuir
= — ] C 1
C.Kads = exp(—2a®) C.Kads = ( ).exp(Za(—)) - = +c
-0 0 Kads
Cinh LnCinh | © Cinh | Ln[Cinh (<) Cinh Cinh/© | ©
(1-e)/6]

0Og 0g [-—=—--- |- 0g |- | e
19 0 0,9361 | 1g -2,6844 0,9361 |1g 1,0682 | 0,9361
29 0,6931 0,8722 | 2g -1,2274 0,8722 |2g 2,2930 | 0,8722
39 1,0986 0,8083 | 3g -0,3403 0,8083 | 3g 3,3975 | 0,8083
49 1,3862 0,7444 | 4g 0,3173 0,7444 | 4g 5,3734 | 0,7444
59 1,6094 0,6805 | 5g 0,8533 0,6805 | 5g 7,3475 | 0,6805
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0 = (Macier - Cinh) / Macier

Cinnh = la concentration de 1’inhibiteur g/I

Macier =la masse de I’acier g

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0 0,6931 1,0986 1,3862 1,6094
In Cinh

Figure. V.8 : Isotherme de Temkin obtenu

0,9361 0,8722 0,7444 0,6805

In[C,yy(1-6)/6]

Figure. 1V. 9 : Isotherme de Frumkin obtenu
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Figure. 1V.10 : Isotherme de Langmuir obtenu

e Interprétation
Les représentations graphiques de Temkin, Frumkin et Langmuir montrent que
les isothermes tracées sont sous forme de droites avec des pends deférentes . Le
coefficient de corrélation R2 a été utilisé pour choisir l'isotherme convenable. On
remarque que la valeur du coefficient de corrélation linéaire pour I’isotherme de
Langmuir est trés proche de 1 (R? =0.9988) ceci indique que 1’adsorption de
I’inhibiteur sur la surface d’acier C 1020 en milieu NaCl 5% est ob¢it a 1’isotherme

d’adsorption de Langmuir.

On constate que I’inhibition de la corrosion est due a la formation d’une mono

couche a la surface métallique.
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IV.3.2. Isotherme d’adsorption et parameétre thermodynamique dans le milieu

H>SO4 5% avec inh

Tableau V.7 : Les paramétres nécessaires pour tracé I’isotherme d’adsorption pour
I’acier C1020 dans H2SO4 5% avec inh

Modéle de Temkin Modéle de Frumkin Modéle de Langmuir
C.Kads = exp(—2a0) C.Kads -1 4.
9 0 Kads
= (1 — e).exp(ZaB)
Cinh LnC (S) Cinh| Ln][C o Cinh | Cinh/© o
inh inh (1-
0)/0]
0g | =---=--=- | -=----- 0g | - | -=----- 0g | - | -——--
1g |0 0,9452 | 1g -2,8477 | 0,9452 | 1g 1,0579 | 0,9452
29 |0,6931 |0,8905| 2g -1,4027 | 0,8905 | 2g 2,2459 | 0,8905
3g |1,0986 |0,8357| 3g -0,5279 | 0,8357 | 3¢ 3,5898 | 0,8357
49 |1,3862 | 0,7810 | 4g 0,1147 | 0,7810 | 4g 5,1216 | 0,7810
59 |1,6094 |0,7262 | b5g 0,6340 | 0,7262 | 5g 6,8851 | 0,7262
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Figure. 1V. 11. Isotherme de Temkin obtenu
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Figure. IV. 12. Isotherme de Frumkin obtenu

75




CHAPITRE IV Résultats et discussions

Cinn/e
D

cinh

Figure. 1V.13. Isotherme de Langmuir obtenu
e Interprétation

Les représentations graphiques de Temkin, Frumkin et Langmuir montrent que
les isothermes tracées sont sous forme de droites avec des pends déférentes . Le
coefficient de corrélation R2 a été utilisé pour choisir I'isotherme convenable. On
remarque que la valeur du coefficient de corrélation linéaire pour 1’isotherme de
Langmuir est trés proche de 1 (R2=0.9988) ceci indique que 1’adsorption de
I’inhibiteur sur la surface d’acier C 1020 en milieu H2SO4 5% est obéit a I’isotherme

d’adsorption de Langmuir.

On constate que I’inhibition de la corrosion est due a la formation d’une mono

couche a la surface métallique.

e Interprétation Geneérale
Le mécanisme d’inhibition dans les deux milieux testés sur ’acier C 1020 ce fait selon

le modeéle de Langmuir.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Plusieurs méthodes sont disponibles pour empécher ou retarder la corrosion
des matériaux métalliques, 1’utilisation des inhibiteurs est 1’'une des meilleures
techniques qui assure leur protection lorsqu’ils sont en contact avec des milieux tres

agressifs.

L’objectif principal de ce travail est de proposer une nouvelle voie d’inhibition
de la corrosion de I’acier au carbone (C1020 ) par I’utilisation d’un inhibiteur
naturelle biodégradable, écologique, non toxique, peu onéreuse et présente une
disponibilité abondante, et d’étudier leurs propriétés. Cet inhibiteur organique est de
type de plante eucalyptus globulus. Nous avons ¢étudié le comportement de 1’acier dans
les milieux agressifs acide H>.SO4 5% et Na cl 5% seuls, ainsi que les facteurs qui
influencent a la vitesse de corrosion de I’acier, notamment les concentrations de

I’inhibiteur et le temps d’immersion.

Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode gravimétrique qui base a
la perte de poids. Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion diminue
avec l’augmentation du temps d’immersion et aussi avec [’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur ; nous avons constaté¢ que 1’efficacité inhibitrice atteint
une valeur maximale dans le milieu H.SO4 d’environ de 88,27% et 98.96% et dans le
milieu Na cl d’environ de 84,38% et 90,15%.

Aprés les tests graphiques des différents modeles : Temkin, Frumkin et
Langmuir, a différentes concentrations de I’inhibiteur pendant 3h ,72h et a température
ambiante , les résultats obtenues montrent que 1’isotherme d’adsorption de
I’inhibiteur sur la surface d’acier C1020 en milieu NaCl 5% et H2SO4 5% sont plus
proche a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce qui indique que I’inhibition de la

corrosion est due a la formation d’une mono couche a la surface métallique.

En fin nous souhaiterons que cette étude contribue d’une maniére ou d’une
autre a la valorisation des produits naturels en tant qu’inhibiteurs biodégradables, ces
dernier présentent un intérét économique important a 1’heure ou les inhibiteurs

chimiques synthétisés sont toxiques et tres couteux.



