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mm : millimetre
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INTRODUCTIN GENERAL

Malgré la pression exercée par d'autres materiaux, le fer blanc est employé abondamment
dans Il'industrie alimentaire en tant que matériau d'emballage. En 1990, la production de fer
blanc de la Communauté Européenne s'élevait a 4.880.000 tonnes (10% du marché de

I'emballage) [1].

Le fer blanc comme plusieurs métaux peuvent subir la corrosion donc il faut le protéger.
Les méthodes de protection des matériaux métalliques contre la corrosion sont
utilisées. Elle consiste a introduire dans le milieu corrosif des produits chimiques qui ont la

capacité de réduire la corrosion

Les inhibiteurs de corrosion considérés peuvent interférer avec la réaction anodique ou
cathodique et forment une barriere protectrice sur la surface du métal contre les agents
corrosifs. La structure moléculaire de ces inhibiteurs joue un role trés important dans le
processus de I’inhibition. Afin d’étudier I’effet de la structure des inhibiteurs organiques sur
le phénomeéne d’inhibition de corrosion, notre choix s’est porté sur la plante de I’aubépine, le

milieu agressif est une solution de chlorure de sodium.

L’objectif de notre travail est d’étudier le comportement a la corrosion du fer blanc nu
dans le milieu NaCl 2% en absence et en présence d’inhibiteur (aubépine) par I’emploi des
méthodes électrochimiques stationnaires(E=f(t), i=f(E)) et des méthodes non stationnaires

(Spectroscopie d’impédance électrochimique) .

Le travail que nous présentons dans ce manuscrit est subdivise en trois chapitres et une
conclusion générale:

*Le premier chapitre est consacré a des généralités sur la corrosion et les mode de protection .
*Le deuxieéme chapitre présente des notions théoriques sur le fer blanc nu E2/2 et un apercu
de l'utilisation d'aubépine comme inhibiteurs organique en corrosion.

*Le troisieme chapitre comporte deux parties: La premiére partie présente les méthodes
électrochimique utilisées dans cette etude de memoire, la préparation des solutions, ainsi que
le montage électrochimique. La deuxiéme partie détaille les résultats expérimentaux obtenus
et discussions.

Enfin, une conclusion générale cloture ce mémoire.



Chapitre | Corrosion et protection

|.1.Introduction

Le phénomene de corrosion est connu depuis longtemps, mais son étude
Scientifique a d{ attendre les essais de de La Rive, a I’université de Grenoble, et ceux de
Faraday (1791- 1867) sur ’électricité et la pile de courant en 1830. Ces chercheurs ont
Découvert que la corrosion des métaux était un phénomene électrochimique. Cependant,
Cette explication ne s’applique pas a toutes les formes de corrosion, ni a la compréhension
De la corrosion humide. Par exemple, la corrosion séche fait intervenir la réaction chimique
Du milieu extérieur directement sur le matériau. [1]

La corrosion est un grand probléme mondiale touche tous les secteurs particulierement dans
I'industrie pétroliere, dans ce chapitre on peut présenter quelques notions principaux sur la
corrosion, ces types, ces formes et les facteurs qui dues de cette probleme ainsi que les

méthodes de protections contre la corrosion.
I.2-Généralité sur la corrosion

1.2.1-Définition de la corrosion

La corrosion est le phénomene suivant lequel les métaux ont tendance, sous 1’action
d’agents atmosphériques ou de réactifs chimiques, a retourner a leur état original
d’oxyde, carbonate, plus stable par rapport au milieu considéré, et ainsi a subir une
détérioration de leurs propriétés. Le probleme de la corrosion a pris de nos jours une
importance considérable, étant donnée I’utilisation de plus grande des métaux et alliages
dans la vie moderne. L’étude de la corrosion se situe a croisée de divers domaines :
Electrochimie, physique du solide, métallurgie, chimie, physique, thermodynamique...

outre son interét scientifique interdisciplinaire, elle repond a un enjeu industriel important. [2]

Figure 1.1 : Tuyau de métal corrodé détruit.[3]
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Voici quelques exemples de phénoméne de corrosion :

Transformation de 1’acier en roille.

Fissuration d’un laiton en présence d’ammoniaque.
Oxydation d’un contact €lectrique en cuivre.
Fragilisation par hydrogene d’un acier a haute résistance.
Corrosion a chaud d’un contact électrique en cuivre.
Dégradation du PVC par le rayonnement ultraviolet.
Attaque des briques réfractaires par laitiers.

Attaque d’un verre minéral par une solution alcanique.

NS N N N N W VR NN

Attaque d’un tuyau en nylon par un acide oxydant.

1.2-2 Les modes de la corrosion
On peut distinguer 3type de la corrosion : chimique, bactérienne, électrochimique.

1.2.2.1- La corrosion chimique (séche)

La corrosion chimique est une réaction chimique hétérogene entre le métal (phase

solide) et sont environnement en phase liquide ou gazeuse.

Selon la réaction suivante :

A solide+ B gaz ————— > AB solide [1]

Figure 1.2: La corrosion séche.
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1.2.2.2-La corrosion bactérienne

Elle résulte de I’attaque des métaux par des micro-organismes produisant des substances

corrosives (CO2, H2S, H 2S04, NHs....) cette attaque peut étre surfacique ou profondeur. [4]

Figure 1.3 : la corrosion bactérienne.

1.2.2.3-La corrosion électrochimique

C’est une réaction ¢électrochimique entre la surface d’un matériau et un liquide
électrolyte. Cette réaction est accompagnée a la fonction des piles qui sont le siége de

circulation de courant électrique. [5]

ZH "+ 20" —w H >
aul
Milleu 2HpO+ 0y +40 _a 40H"

I T

Anode | Cathoda

Materiau

Figure 1.4 : processus de la corrosion électrochimique.

1.2.3- Origine de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et résultent d interactions

chimiques et ou physiques entre le matériau et son environnement.
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Les différents paramétres qui provoquent la corrosion d’un matériau sont :

Composition chimique et microstructure du métal.
Composition chimique de I’environnement.

Parametres physiques (température, convection, irradiation, etc.).

AR NEENEEN

Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottements, etc.) .[6]

Donc on peut dire que les phénomeénes de corrosion dépendent du matériau et du milieu

environnant. [7]

1.2.4-Morphologies de la corrosion

1.2.4.1-Corrosion uniforme (généralisée)

Est une perte de matiere plus ou moins réguliére sur toute la surface. [8]

L’acier, par exemple, se corrode a une vitesse relativement uniforme dans 1'eau de mer [9].

Milieu électrolytique

Distribution de zones anodigues et cathodiques de fagon
hétérogéne mais équilibrée sur I'ensemble de la surface.

PILES DE CORROSION

_— \ \\

#TSLFe?*  ,-< Fe?* Fe¥*, >, L-S Fe?t .7

Y oA v 4 b Ve g A AV

A N A Ve od_ b A _Ye
Métal

Figure 1.5: Principe de la corrosion généralisée ou uniforme (généralités, exemple pour

I’acier au carbone).

1.2.4.2- Corrosion localisée

Comme son nom I’indique, elle est localisée sur des sites bien précis du métal. Il en
existe plusieurs types, et leur caractéristique commune est qu’ils correspondent a 1’existence
de multi- électrodes locales (existence de micro -pile due a I’hétérogénéité de la surface
métallique). Ce type de corrosion ne peut étre mesuré par la perte de poids ou de la
diminution de 1’épaisseur. Pour se faire, on doit réaliser des observations métallographiques

études mesures électrochimiques.[10]
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¢+ Corrosion avec érosion
Dans ces conditions, 1’abrasion du métal, due au mouvement du liquide ou bien celui
des particules solides qu’il peut convertir, accélére la corrosion par déchirement du

revétement protecteur et mise a nu du métal. [11]

Figure. 1.6 : Corrosion avec érosion. [12]

«» La corrosion sélective :

Comme son nom l'indique, ce mode de corrosion se traduit par la dissolution sélective
de I'un des éléments de l'alliage si celui-ci est homogéne, ou de lI'une des phases si I'alliage est

polyphasé.

* La dézincification (dissolution sélective du zinc) dans un laiton (ex. 70Cu -30Zn)

est I'exemple le plus connu. Dans ce cas, le laiton se colore en rouge. Il devient poreux
(spongieux) et tres fragile, sans que les dimensions de la piece soient modifiées. Pour prévenir
ce mode de corrosion, il faut choisir des matériaux plus résistants comme le cupronickel riche

en cuivre .
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Figure 1.7 : Coupe métallographique montrant une corrosion sélective d'un laiton

Dés aluminisation : mécanisme affectant les alliages Cu - Al en contact avec de I’eau de mer

ou des eaux polluees.

* Graphitisation des fontes grises : le graphite, plus noble que le fer, accélere la dissolution
de celui-ci par couplage galvanique et demeure en surface sous forme d’une couche grisatre,
poreuse et tres facilement dégradable. La graphitisation se produit généralement apres
immersion des fontes grises dans des solutions faiblement corrosives : 1’eau potable par

exemple.

¢+ Corrosion intergranulaire

Elle se manifeste aux joints de grains. Elle est due en général a la précipitation d'une

phase ou a la formation préférentielle d'un produit de corrosion aux joints de grains.[8]

Attaque sélective et
progression

Joints de
grains

Figure 1.8 : Principe de la corrosion intergranulaire

X/

¢+ Corrosion par pigUres

Elle est produite par certains anions, notamment les halogénures et plus
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Particulierement les chlorures, sur des métaux protégés par des films d'oxyde tres

minces. [8]

Figure 1.9 : Principe de la corrosion par piqlres (généralités, exemple pour un alliage passivé

en eau de mer).

% Corrosion par caverneuse
La corrosion localisée peut se produire a l'intérieur de zones confinées créés par la
conception de la pi¢ce ou par les conditions d’utilisation, le mécanisme de la corrosion
caverneuse est relativement complexe. L'étape d'initiation est la formation d'une pile

d'aération différentielle entre la zone confinée et la zone externe polarisée catholiqguement,

me

.\' N
»¥ i M
- »

o o
« %

we M{OHS;

Figure 1.10 : Aspect et mécanisme d’attaque de la corrosion caverneuse.

L'émission de cations metalliques résultant de la corrosion déclenche un processus
Conduisant a une stabilisation de la pile dans la zone confinée :

- Consommation d'oxygene.

- Précipitation d'hydroxydes.

- Migration d'anions et particulierement d'anions mobiles du type chlorure.

- Acidification. [13]
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% La corrosion galvanique :(appelée aussi corrosion bimétallique)
L'appellation " Corrosion galvanique " préte a confusion puisque toute corrosion
électrochimique est galvanique. Elle introduit les notions d'anode et de cathode et la

différence de potentiel entre chacune ainsi que le courant de corrosion, (figure 1.11).

catons

amnions (CI1, SO)"V—"

anode
metal moins noble

Figure 1.11: Corrosion galvanique

Le métal le plus négatif (le moins noble) se trouve donc polarisé positivement et le

métal le plus positif est polarisé négativement. Dans la trés grande majorité des cas, cette
configuration correspond a une augmentation de la vitesse de corrosion du métal le plus
corrodable (le plus négatif) et a une diminution de la vitesse de corrosion du métal le moins
corrodable (le plus positif). Elle est due a la formation d'une pile électrochimique entre deux

métaux différents; la dégradation du métal le moins résistant s'intensifie. [14]

% La corrosion sous contrainte
C’est une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une contrainte
mécanique et d’une réaction électrochimique ; La corrosion sous contrainte est caractérisée
par un temps d’incubation. Plus la contrainte est élevée, plus le temps d’incubation est court.

Les fissures s’amorcent ensuite et se propagent alors d’une fagon relativement rapide.

‘“""-.

Figure .1.12 : Corrosion sous contrainte.
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1.2.5- Les facteurs de corrosion

Les phénomenes de corrosion dépendent de plusieurs facteurs qui peuvent étre classés

en quatre groupes principaux tels que :( voir le tableau I. 1)

Tableau 1.1 : Les principes facteurs de corrosion

Facteurs du milieu

Corrosif

Facteurs

metallurgiques

Facteurs définissant
les conditions

d'emploi

Facteurs dépendant

du temps

* Concentration du
réactif.

* Teneur en oxygene.
* pH du milieu.

* Température.

* Pression.

*Composition de
I'alliage.

*Procedés
d'élaboration
*Impuretés
traitement thermique.
*Traitement

mécanique

*Etat de surface.
*Forme des pieces.

* Emploi d'inhibiteur.
*Procedés

d'assemblage

*Vieillisse.
*Tensions
mécaniques.

* Modification des
revétements

protecteurs

La vitesse de corrosion d’un métal dans

caractéristiques de ces deux parametres.

un milieu corrosif dépend a la fois des

La température et le pH 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 du CO2. [15,16]

1-2.6 -La 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 ceuvre sont variés

et dépendent en grande partie des situations d'utilisations particulieres, le but recherché est

d'enrayer la dégradation des equipements pour augmenter leur durée de vie. Les differents

moyens de lutte contre la corrosion sont:

&
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La protection électrochimique.

Protection par revétements.

Prévention par une forme adaptée des piéces.

Prévention par le choix du matériau.

Protection par des inhibiteurs.

1-2.6.1 -La protection électrochimique

La corrosion électrochimique est le résultat du passage d’un courant entre une anode et
une cathode. Ainsi, pour stopper la corrosion, il faut agir sur la pile formée. Dans ce sens,
deux types de protections électrochimiques peuvent étre envisagées : une protection

anodique ou une protection cathodique. [17]

¢ La protection cathodique (PC)

La protection cathodique est la technique qui permet de conserver dans son intégrité la
surface extérieure des structures en acier enterrées ou immergeées, en s'opposant au processus
électrochimique d'attaque du métal par le milieu ambiant. Les canalisations en acier
constituent le champ d'application principal de cette protection. Les réseaux en acier, méme
anciens et dégradés, peuvent bénéficier de cette technique dans des conditions économiques
admissibles.

Elle est fait soit par anode sacrificielle soit par courant imposé.

» anodes sacrificielles
Le métal a protéger est couplé a un métal moins noble c'est a dire plus électronégatif
(magnésium, aluminium, zinc). Celui-ci devient alors I'anode et la structure a protéger la

cathode du systéme. L'anode se corrode alors et il faut la remplacer périodiquement.

Protection par anodes galvaniques

o SmA <1 = 20 mA
Pg.n‘ sol = 50 Ohm.m
e
mesure ‘l_ distance ano%e'(r(‘:anallsaﬂon >

de
cuivre
16 2 ;

Le backfill diminue la
résistivité du milieu

autour de I'anode

Figure 1.13 : Principe de la protection cathodique par des anodes sacrificielles. [18]
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» Courant imposé
Utilisant un générateur de courant continu branché entre 1’ouvrage a protéger (cathode)
et une ou des anodes auxiliaires (appelées déversoirs de courant) utilisant tout matériau

conducteur d’¢électricité (de préférence inattaquable).

Source
interne

Milieu de courant

électrolytique (si anode
(sal ou eau) galvanique)
| ANODE |

Courant de PROTECTION

Réduction 1/2 02 + Hzo + 2e — 2 OH
drespiees oxydantes | 2 H,O + 2e —» H; +2 OH®

Figure 1.14 : Principe de la protection cathodique par courant imposé. [18]

« La protection anodique (PA)
Qui est plus récente, repose quant a elle sur I'aptitude a la passivation du matériau dans

le milieu considéré.
1.2.6.2-Protection par revétements

La technique la plus évidente pour protéger un métal contre la corrosion est de le
recouvrir d’un revétement protecteur. On distingue dans cette catégorie deux techniques : les

revétements métalliques et les revétements non-métalliques. [19]

% Revétements métalliques
Les revétements meétalliques sont couramment employes pour protéger I'acier contre la
corrosion atmosphérigque. Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat on
distingue deux types de revétements métalliques :
v ceux plus nobles que le substrat cathodique
v’ ceux moins nobles que le substrat anodique
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» Revétements anodiques :

Si le revétement est moins noble que le substrat, il assure une protection par effet
barriére et, en cas de défaut local, il protege le substrat du fait d'un couplage galvanique
favorable. Par contre, le revétement est progressivement consommeé par la corrosion. C'est une

forme de protection anodique.
» Revétements cathodiques :

Si le revétement est plus noble que le substrat, il n'assure qu'un effet barriere. En effet,
en cas de défaut, le substrat devient une anode et peut subir une corrosion locale trés
accélérée en raison des rapports de surface trés défavorables.

Les revétements de nickel ou de chrome appliqués a I'acier sont des revétements
Cathodiques. [20,21]

% Revétements non métallique

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 prévenant du substrat.
Les couches étrangéres aux substrats sont en revanche, fabriquées par des procédés de
déposition qui n’impliquent pas une réaction du substrat, la composition des couches est alors

indépendante de celle du substrat. [22]

» Les revétements organique
Les revétements organiques forment une barriére plus ou moins imperméable entre Le
Matériaux et le milieu. Ils se divisent en trois familles :
Les revétements organiques forment une barriére plus au moins imperméable entre le métal et
le milieu électrolytique. Ils sont classés en trois familles:
v' Les revétements en bitume (protection des structures enterrées).
v' Les revétements polymériques.

v' Les peintures et vernis. [23]

&
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» Choix des revétement
Il convient de choisir des revétements compatibles avec leur situation :

v une adhérence parfaite et pérenne sur la structure,

v un pH du milieu rendu alcalin.

Dans les régles de sécurité en France, pour les canalisations de produits pétroliers liquides
(arrété du 21 avril 1989), de gaz combustible (arrétés du 11 mai 1970 et du 13 juillet 2000) ou
d'autres fluides du type produits chimiques (arrété du 6 décembre 1982), la protection
cathodique est réalisée systématiquement en supplément d'un revétement organique. Par
ailleurs, les canalisations d'eau potable, d'irrigation ou d'alimentation d'enneigement artificiel

sont de plus en plus protégées avec cette technique. [24]

1.2.6.3 Protection par une forme adaptée des pieces

En donnant une forme adaptée aux objets, on peut diminuer les risques de corrosion car
la forme d'un objet peut influencer sa durée de vie de fagon déterminante. Les exemples

suivants illustrent ces propos.

% Zones humides
En industrie chimique, il faut assurer une vidange compléte des récipients pendant la
phase de non exploitation. La diminution du risque de corrosion a I'intérieur d'un réacteur
chimique, pendant les temps morts, est schématisée par une vidange incomplete (a),

favorisant la corrosion et une vidange complete (b), diminuant le risque de corrosion.

% Contraintes
La distribution des contraintes dans une piece influence sa sensibilité a la corrosion sous
contrainte. Une forme arrondie au voisinage de la téte d'un boulon évite la concentration des
contraintes. L'usinage introduit souvent des contraintes résiduelles dans les piéces, un

traitement thermique adéquat permet alors de les réduire, indépendamment de la forme.

 Ecoulement des fluides
Une conception judicieuse de I'écoulement des fluides réduit le risque de corrosion par
cavitation. 1l faut éviter les changements brusques de direction. Le rayon du coude d'une

conduite doit étre supérieur a 3 fois son diametre.

=
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Figure 1.15 : Diminution du risque de corrosion d'un coude. Risque plus élevé pour

(@) que pour (b)

1.2.6.4 -Prévention par le choix du matériau

Le choix du matériau doit principalement tenir en compte de I'influence defavorable
et des conditions de fonctionnement. Il n'existe pas de métaux ou alliages qui ont une
résistance absolue a la corrosion, mais on connait uniqguement des matériaux résistant a la
corrosion dans certains milieux agressifs. Le comportement a la corrosion n'est qu'un critéere
parmi d’autres dans le choix des matériaux, bien qu'il s'avére souvent déterminant. La

résistance a la corrosion est une propriété du systeme métal-milieu et non du métal seul. [25]
1.2.6.5- Protection par des inhibiteurs.

L'association nationale des ingénieurs en corrosion [National Association of Corrosion
Engineers (NACE)], a défini un inhibiteur comme étant une substance qui diminue la

corrosion lorsqu'elle est ajoutée a un environnement en faible concentration .[26]

1.3-Conclusion

La corrosion est un phénomene parfois difficile a expliquer. Il n’y pas une corrosion
mais plusieurs formes de corrosion possible pour un métal. La tenue a la corrosion d’un métal
ou d’un alliage dépend de plusieurs facteurs inhérents au métal lui-méme, au milieu dans
lequel il est placé et aux conditions d’emploi ; il n’y a pas un métal capable de résister tous les
milieux. Les considérations économiques prennent une grande part dans le choix des
méthodes de protection appropriées, pour la protection interne et externe des ouvrages

industriels.

.
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11.1- Introduction

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre la corrosion des
métaux et des alliages ; donc ils sont incorporés dans les revétements de protection pour
limiter la dégradation du matériau. L’originalit¢ de cette méthode provient du fait que le
traitement anti- corrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par I’intermédiaire du
milieu corrosif [1].

Ce chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur le fer blanc, les inhibiteurs et sur

la plante de ©* L’aubépine’’.
I11.2- Inhibition de la corrosion
11.2.1-Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait par sur le
métal lui-méme mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme 1SO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au systéme de
corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution
dela vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere significative la concentration
d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif .

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la “National
Association of Corrosion Engainer (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est une substance

qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration [2].
11.2.2-Propriétés

Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales :
e Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier .
o Ftre stable en présence d’autres constituants.
e Etre stable dans le domaine de températures utilisé .
e Etre efficace a faible concentration .

e Peu onéreux par rapport aux économise qu’il permet de réaliser.

&
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Etre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

I’environnement.[3]

11.2.3- Utilisation industrielles courantes

Bien que leur utilisation [4] puisse étre théoriqguement envisagée dans le 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), inhibiteurs ont plusieurs
domaines traditionnels d’application :

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

v' L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ;

I'utilisation.
des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde des installations .

v’ 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 .

v L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.
11.2.4. Les classes des inhibiteurs

Il existe pleureurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles—ci se distinguant les
unes des autres de divers manieres :
v’ La formation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) .
v Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes) .
v Les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption et /formation d’un
film) [5].

=
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Classification de

Finhibiteur
e g ol Par domaines Par mécanisme
Par réaction pa d’application réactionnelle
*Milieux acide * Adsorption
* Anodique *Milieux neutre *Passivation
*Cathodique *Peintures *Précipitation
*Mixte *Phases gazeuse *Elimination de
*etc FPagent corrosif

Figure 1.1 : Classement des inhibiteurs de corrosion

11.2.4.1- selon la nature de I’inhibiteur
+« Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d’inhibiteurs de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle des inhibiteurs
Inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
Geéneéralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroli¢re [6]. IIs possédent au moins
Un centre actif (les atomes N, S, P, O) susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel
L’azote, I’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur

Fixation sur le métal sont :

la radicale amine (-NH2),
le radical mercaptan (-SH),
le radical hydroxyle (-OH),

v
v
v
v" le radical carboxyle (-COOH).

.
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Inhibiteur

métal

. groupe fonctionnel

artie non polaire
p P

Figure 11.2 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

Inhibitrices sur une surface métallique. [6]

Du fait de leur mode d'action par adsorption, les inhibiteurs organiques peuvent étre efficaces
méme en milieu trés acide (PH inferieur a 4) ou la corrosion dépend de la décharge de protons
hydrogénes a la surface du métal.

« Les inhibiteurs minéraux

Les molécules inorganiques sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralit¢ ou en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. La quasi-totalité de ces
molécules contiennent de 1’oxygene dans leur formule. Suivant qu’ils nécessitent plus ou moins

d’oxygene dissout dans le milieu corrosif pour étre efficaces.

Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les
phénomenes d’inhibition (anions ou cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo
anions de type XON* telles chromates, molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont
essentiellement (Ca?*) et (Zn?*) et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels

que I'hydroxyle (OH").
11.2.4.2- selon le mécanisme d’action

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Toutefois, et
quelque soit le mécanisme exact pour lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans

base lesquelles il est placé.

&
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Le mécanisme d'action d'un inhibiteur peut &tre considéré sous deux aspects :

v Un aspect mécanistique (intervention dans les processus fondamentaux de la
corrosion).

v Un aspect morphologique (intervention de la molécule d'inhibiteur dans la structure
inter faciale).

Il est également clair que le mécanisme d'action va se différencier fortement en fonction des

caractéristiques du pH du milieu. [7].

Une autre facon est de les classer en fonction de leur mode d’action électrochimique. On
Distingue alors : les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes 1’inhibiteur de corrosion
forme une couche barriere sur la surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques

en bloguant soit les sites anodiques (siége de 1’oxydation du métal).

Soit les sites cathodiques (si¢ge de la réduction de 1I’oxygeéne en milieu neutre aéré ou siége de

la réduction du proton H+ en milieu acide).

+ + +
H H H

Fe

Figure. 1.3 : Formation des couches barriéres (a) cathodiques, (b) anodiques interferant en

X/
o

Les inhibiteurs anodiques diminuent 1’intensité de courant de dissolution du métal et

Déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif.

A
MULLL

Meétal : Fe

Zone anodique

Zone cathodique

A
lf H* H'

Zone anodique

Rl

()

Zone cathodique

Inhibiteurs anodiques

milieu acide[8].
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+ Inhibiteurs cathodiques

Qui ralentissent les réactions de réduction de 1’oxygeéne ou du proton H+ de I’eau en

diminuant la diffusion ou la concentration de ces espéces Figure .11.4 .

t\
v
|
|

(M*, ne’) > (M") | ne

Zone anodique
) [nhibiteur

4
2H*+2e 2 H, Blocage
Y dela

Zone cathodigue réaction cathodique

(a) (b}

Figure 11.4. : Représentation du processus d’inhibition cathodique(a)sans inhibiteur, (b) avec

inhibiteur.

« Inhibiteurs mixtes : Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux
réactions partielles en modifiant peu le potentiel de corrosion.

Lo Idl

a. Cathodigue b. Anodigue

Figure 11.5 :Mode d’action électrochimique des inhibiteurs a .contrdle cathodique b. controle

Anodique. Contréle mixte. [9]
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11.2.4.3-selon les mécanismes d'action interfaciale
¢+ Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L'adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituee
d'atomes n‘ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface donc tendance a
combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant proximité. Deux types
d'adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la

chimisorption.

La premiere, encore appelée adsorption physique conserve l'identité aux molécules

adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

v' Les forces de dispersion (VVander Wales, London) toujours présentes ;
v’ Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique ;

v' Les liaisons hydrogene des groupements hydroxyle ou aminé.

Il faut naturellement que l'inhibiteur porte lui-méme une charge globale : ion positif, ion
négatif ou molécule dipolaire. La force de I'adsorption électrostatique sera fonction de la
différence entre les charges portées par l'inhibiteur d'une part et par la surface métallique
d'autre part (QME). Cette derniére est elle-méme fonction de la différence entre le potentiel
de corrosion du metal (Ecorr) et son potentiel de charge nulle dans le milieu corrosif considéré
(Ezc).

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stable car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les
électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices
tels que O, N, S, P,... (Tous ces atomes se distinguant des autres par leur grande

électronégativité).

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non polaire,
hydrophobe, constituée principalement d'atomes de carbone et d'hydrogene, et une partie
polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels, tels que -NH2 (amine),
SH- (mercaptan), OH- (hydroxyle), PO3?* (phosphate)...

-
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La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie no polaire, plus
volumineuse, bloque partiellement la surface active, ainsi les chélates peuvent étre formés a la
surface du métal lorsque le composé organique contient plus d'un groupement fonctionnel
(Figure 11.9).

L'adsorption chimique s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des
charges électroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent un mécanisme

irréversible.

‘ Groupe fonctionnel

% Partie non polaire

Figure. 11.6 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique. [10]

% 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'inhibiteurs [11.12]. Les
inhibiteurs d'interphases ne se contentent ainsi pas d'étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde
et oxyde/ electrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barriéres (en formant
des complexes par exemple); ainsi ces molécules inhibitrices d'interphases conduisent a des

réseaux homogeénes et denses présentant de ce fait une faible porosité et une bonne stabilité.

11.2.4.4- selon le domaine d’application

On distingue :
- Les inhibiteurs en milieu acide. lls sont utilisés pour éviter une attaque électrochimique de

I’acier lors du décapage.

&
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- Les inhibiteurs en milieux neutres qui servent surtout a protéger les circuits de
refroidissement .

- Les inhibiteurs en milieu organique (dans les lubrifiants pour moteurs et dans 1’essence.
- Les inhibiteurs en phases gazeuses qui sont géneralement utilisés pour une protection

temporaire de différents objets emballés pendant le transport (exemple : amines).

11.2.5-Pouvoir protecteur des films formés

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit 1’inhibiteur, le pouvoir protecteur de ce
dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, ¢’est-a-dire la diminution du courant de
corrosion (ou de la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d’un inhibiteur s’exprime par

I’équation (11.1) :

corr— h

pouvoire protevteur(%) = 11& 100 coeieiniiininiiennnnnns (1.1)

lcorr €t icorr™ représentent respectivement les courants de corrosion en l’absence et en
présence d’inhibiteur. Il est possible d’accéder aux valeurs des courants de corrosion de
maniére expérimentale, plus précisément en se basant sur des dispositifs relevant d’études

électrochimiques [12].

11.3-Le fer blanc
11.3.1-Définition

Le fer —blanc est un matériau constitué d’un cceur en acier doux (de faible teneur en
carbone, inférieure a 0,08 %) d’environ 0,2mm d’épaisseur recouvert d’une mince couche
d’étain d’environ 1um d’épaisseur. La présence d’un alliage Fe — Sn a I’interface entre le fer
et I’étain permet une bonne adhérence du revétement d’étain des traitements complémentaires
(passivation, film d’huile, vernissage) qui améliorent la qualité de la surface du fer blanc pour

sa conservation et ses utilisations futures. [13]

Il est essentiellement utilisé pour :

v’ la fabrication des emballages alimentaires métalliques destinés a la conserve
alimentaire.

v’ la fabrication d'emballages pour divers produits industriels.
Selon la norme : NF EN 10202 Janvier 2002

B
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(A) (B)

Figure 11.7 :(A) processus de fabrication de boite en fer blanc et (B) bobine en fer blanc

11.3.2-Les types d’acier

11 existe trois types d’acier adoptes actuellement a travers le monde :
Ces types d’aciers L, MR, MC sont définis par les normes ASTEM

¢ le type L faible en métalloides et en éléments métalliques résiduels est utilisé pour
les conserves fortement corrosives.

% le type MR est utilisé lorsque le milieu est moyennement ou peu corrosif. Les
restrictions relatives au cuivre, et au phosphore sont éléments résiduels supprimés

% le type MC est utilisé dans le cas d’une faible agressivité du produit a conserver,
alors qu’il est exigé de I’emballage une forte raideur et une bonne résistance

mécanique.

11.3.3-Les composants de fer blanc

FILM D’HUILE — 4nm

_ ACIER DE BASE

ETAIN ALLIE

FILM D'OXYDES
FILM D'HUILE

N

000000000

-

Figure 11.8: Coupe transversale d'un fer blanc.[14]

La coupe transversale de ce matériau montre les différentes couches suivantes :
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11.3.3.1-L’acier de base :

Est un acier doux qui donne au fer blanc la résistance mécanique lors de la manutention
des boites, et contribue grace au choix de sa composition chimique et de son mode

d’élaboration a la résistance a la corrosion.
11.3.3.2-L’étain allié :

C’est un composé intermétallique, formé par diffusion d’étain dans le fer, lors de la
refusions. Il donne en fonction de sa texture une certaine résistance du fer blanc a la corrosion

et assure donc ’adhérence du revétement d’étain.

11.3.3.3-L’étain libre

C’est la couche qui joue le rdle le plus important lorsqu’elle est en contact direct avec le
produit a conserver, elle se détruit petit a petit pour protéger le fer contre la corrosion, elle

détermine ainsi en fonction de son épaisseur la durée de vie de ’emballage.
11.3.3.4-La couche de passivation

qui permet de déposer sur les deux faces du fer blanc un film protecteur constituée
d’oxyde d’étain, d’oxydes de chrome et parfois de chrome métallique, elle protege les

couches profondes contre :

v’ La corrosion atmosphérique du fer blanc.
v" La sulfuration de 1’étain au contact de produit sulfurant.
v' L’oxydation a l’aire de I’étain, ce qui améliore 1’adhérence des revétements

organiques (vernis).[15]

11.3.3.5-Le film d’huile

Cette huile peut étre végétale ou synthétique. Elle facilite la manipulation et le
glissement du fer-blanc sur les machines lors de sa transformation et réduit ainsi les risques
des dommages causeés par les frottements, elle peut avoir aussi une influence sur la qualité de

I’impression et sur le vernissage du produit.

&



Chapitre 11 Notions théoriques sur les inhibiteurs et le Fer blanc

11.3.4-Revétements d’étain : L’étamage

Comme la méthode de 1’¢lectrodéposition de I’étain est plus uniforme que celle
d’étamage au trempé et qu’elle donne les revétements les plus fins, la plupart des téles
utilisées actuellement sont étamées par voie électrolytique. La non-toxicité des sels d’étain
rend 1’étamage idéal pour la conservation des aliments.

L’épaisseur habituelle des revétements €lectrolytiques pour les boites de conserves est

de 0,75um mais pour les aliments plus corrosifs 1’épaisseur peut atteindre 1,5um ou plus

Figure 11.9 : Présentation Minéral d’étain[16].

11.3.4.1-Taux d’étamage
% Généralités
Le taux d’étamage indique la masse d’étain présente sur chaque face et s’exprime en
grammes par meétre carré (9g/m2) [17]. Le fer blanc électrolytique peut étre livré en deux
types de dépéts :
v’ dépot égaux sur les deux faces (revétement égale);

v dépdt différent sur chacune des faces [15] (revétement différentiel).

11.3.4.2-Fer blanc étamé a chaud :C’est un procédé traditionnel, il consiste a immerger
’acier dans un bain d’étain fondu. Dans ce procédé, il est difficile d’abaisser le revétement

d’étain en dessous de 20g/m2 sur les deux faces [18].

Les taux d’étamage doivent étre commandés conformément au (Tableau 11.1) les
valeurs indiquées représentent la masse totale d’étain présent sur I’ensemble des deux faces

d’une feuille de fer blanc mesurant 1m2 [19].

11.3.4.3-Fer-blanc étamé a électrolytique :Il consiste a déposer 1’étain sur 1’acier par
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I¢lectrolyse. C’est le procédé le plus utilisé, il permet un meilleur contrdle de 1’épaisseur

du revétement et offre la possibilite de réaliser des dépdts différentiels [20].

11.3.4.4-Fer-blanc électrolytique a étamages égale : On appelle fer-blanc a étamage ou

revétement égale, le fer-blanc dont 1’étamage ou le revétement d’étain est le méme sur les

deux faces, Les taux d’étamage sont indiqués au (Tableau 11.2) les valeurs indiquées

représentent la masse totale d’étain présent sur I’ensemble des deux faces d’une feuille de

fer-blanc mesurant 1m2[20].

Tableau 11.1 : Taux d’étamage pour le fer-blanc électrolytique a étamage égale.

codification Taux d’étamage nominal Taux d’étamage moyen
(g/m?) minimal(g/m?
total des deux face
nouvelle ancienne Sur chaque | Total les deux
face face

E28/28 |E1 2.8 5.6 4.9

E5.6/5.6 |E2 5.6 11.2 10.5

E8.4/84 |E3 8.4 16.8 15.7

11.3.4.5-Fer blanc électrolytique a étamage différentielle :On appelle fer-blanc a

étamage ou revétement différentielle, le fer-blanc dont une des faces porte un étamage ou

revétement d’étain supérieur a celui de I’autre face. Les taux d’étamage sont indiqués au

(Tableau 11.2) [20].

Tableau 11.2 : Taux d’étamage pour le fer-blanc électrolytique & étamage différentielle.

codification Taux d’étamage nominal Taux d’étamage moyen
(g/m?) minimal(g/m?
total des deux face
nouvelle ancienne Sur une face | Sur I’autre face | Sur une face | Sur I’autre face
D5.6/28 |E2/1 5.6 2.8 4.75 2.25
D8.4/28 |E3/1 8.4 2.8 7.85 2.25
D8.4/56 |E3/2 8.4 5.6 7.85 4.75
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11.3.5-Diagrammes de Pourbaix du fer

Le diagramme de Pourbaix ou le diagramme potentiel-pH du fer défini les régions ou le fer
est soluble sous forme d’ions Fe2+et Fe3+et les régions ou le métal est stable sous forme de
phase solide telle que le métal pur protégé par ses oxydes.

En milieu acide (pH<4) ; la présence de Fe+2est élevée ; I’hydroxyde ferreux dissous. Le taux
de corrosion est important et ne dépend pratiquement que de la vitesse de diffusion de
I’hydrogene et de I’oxygene.

En milieu neutre (4< pH <10) ; le taux de corrosion est pratiquement indépendant de pH car il
se forme en surface de ’hydrogene de ferreux, soluble mais continuellement renouvelable par
la corrosion sous-jacent. La surface du fer est donc toujours en contact avec un film de
solution alcaline saturée d’hydroxyde ferreux hydraté dont le pH est environ 9,5 quel que soit
le pH du milieu.

En milieu basique (pH >10) le fer se passive surtout en présence d’oxygene et la vitesse de
corrosion diminue.

Ces diagrammes indiquent les limites thermodynamiques de stabilité du métal considéré par
rapport a ses ions dans le milieu et aux produits de réaction, tension. Ces diagrammes, sont
établis généralement a 25C°. Dans le cas du fer, il apparait trois domaines distincts (Figure
11.10).

1.
Fe®"
1.2 |=—
b
0.8 |—
0.4 =
Fa**
o =
a
=04 |7 corresion . N
-U a —_— —__-___-—ﬁ_'———n___‘_
e nite
-4 Fe
R | 1 I | | |
O 2 4 & 8 10 12 14

PpH

Figure 11.10 : Diagramme E-pH du fer a 25°C [21].
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11.3.6-corrosion du fer blanc :

11.3.6.1-Corrosion du fer blanc nu

La corrosion des boites en fer-étamé est un phénomeéne excessivement complexe mettant en
jeu un tres grand nombre de facteurs appartenant soit au contenu, soit au contenant. Les
principaux facteurs qui favorisent la corrosion du fer-étamé sont:

v" Le type de produit alimentaire,

v La méthode de remplissage chez le conservateur (1’espace libre),

v" Les conditions d ‘emmagasinage (température).

Le couple Etain-Fer posséde des propriétés électrochimiques particuliéres qui expliquent le

succes du fer-étamé dans 1I’emballage alimentaire [22].

«+ Comportement de la face interne des boites

L’intérieur de la boite en fer-étamé est exempt d’oxygene, dans lequel le matériau est en
contact direct avec les produits alimentaires, les aliments acides exempts d’oxydants
complexent 1’étain et modifient le potentiel des électrodes du couple Etain-Fer au point de
rendre 1’étain plus anodique que ’acier contrairement a ce que prévoit 1’échelle des potentiels
normaux (-0,14 V pour I’étain et -0,44 V pour le fer ). L’étain donc devenu anode, se dissout
en protége I’acier (devenu cathode) sur lequel les ions H+ du milieu sont réduits en hydrogéne
selon la réaction :

Sn + 2H+— Sn2++ H2

L’intérét du fer-étamé réside dans le fait que la pile galvanique est suffisamment efficace
pour assurer une protection cathodique a I’acier et débite un courant suffisamment faible pour

consommer le moins possible d’étain ce qui confere aux boites une grande durabilité.

|
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- FLECTROLYTE
“ _~ETAIN

~ ALLIAGE
ACIER
Surtension dhydrogéne:
- sur 1'étain: forte

- sur I'alliage: moyenne
< sur I'acier: faible

Figure 11.11: Réactions de corrosion a I’intérieur d’une boite. [23]

» Formation du couple galvanique :

Dans les milieux alimentaires correspondent a des pH acides et neutres, 1’étain isolé est

difficilement attaqué a cause de la forte surtension de I’hydrogéne sur ce métal, par contre la

surtension est plus faible sur 1’acier. Mais lorsque 1’étain et 1’acier sont couplés, 1’étain est

moins noble que I’acier, se corrode plus facilement et les ions H3O+se déchargent aisément

sur 1’acier. On se trouve en présence d’un couple galvanique dont 1’étain est I’anode, et 1’acier

ou le fer est la cathode.

e L’¢étain, plus électropositif fourni les électrons et se dissout sous forme d’ions Sn2+ :

Sn — Sn2+ +2¢

e Sur le fer, les ions H30+ de la solution captent les électrons (figure 12).

fer inartague

2H30++2¢ — 2 H20+ H2 1

Flux d'électrons
o T
» ~

Electrolyie
1

oL L
produit & conserver

- P “"?IH-:D S
2 e

Sn peu a peu -
transformé¢ en Sov

Figure 11.12: Schéma simplifié de la pile Fer-Etain (r6le et importance de la couche

d’étain).
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s Comportement de la face externe des boites
L’extérieur d’une boite est au contact de 1’air ambiant (oxygene, eau), dans ces
conditions 1’étain et I’acier ont des potenticls électrochimiques conformes aux potentiels
normaux des deux métaux. L’acier peut s’oxyder sous 1’action de I’eau et de I’oxygéne.
L’oxydation de l’acier au travers des discontinuités de la couche d’étain conduit a la

formation de points de rouille selon le mécanisme de la pile d’aération différentielle [24].
11.3.6.2- Corrosion du fer blanc vernis

Comme le film de vernis n’isole pas le métal de manicre absolue et peut subir
accidentellement de légeéres rayures ou zones de discontinuités. On rencontre dans ce cas deux
schémas principaux assez différents :

¢+ L’étain reste anodique mais se dissout sous le vernis a partir des rayures ou pores.
La quantité d’étain passée en solution est tres faible mais I’aspect intérieur de la boite évolue
lentement en montrant des zones foncées de plus en plus grandes. Un tel comportement est

caractéristique de beaucoup de produits a base de tomate (figure 1.13).

CONITENU
PORE ocu RAYURE

VERNIS

S Sne) - anode/)) )
T
Fer(+)  cathode

L

CONTENANT

Figure 11.13: Corrosion sur le film de vernis.

Pour une deuxieme famille de produits, le fer devient anodique et subit une dissolution assez
lente mais localisé sur les discontinuités du vernis jusqu’a la perforation.

Ceci peut se rencontrer pour des produits a base de vinaigres ou de fruits (figure 11.14). En
améliorant la qualité du vernissage, on peut arriver a une protection satisfaisante contre la

corrosion.[24]
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CONTENU
PORE ou RAYURE

& Sni+) ‘¢

...... sisgissrtisss
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© L

Figure 11.14: Corrosion par piqdre.

I1.4- L>aubépine (crataegus) :
11.4.1-Définition:

Souvent utilisée pour constituer des haies dans les jardins, I'aubépine est un arbuste qui

forme des buissons enchevétrés. Appartenant a la famille des rosacées comme I'églantier par
exemple, elle peut atteindre 10 métres de hauteur. Ce qui est plut6t grand pour un arbuste...
Vous la trouverez en lisiere des foréts ou sur les coteaux sauvages, et la reconnaitrez a ses
petites feuilles d'un vert brillant et a ses fleurs blanches, ou roses, qui apparaissent au
printemps.
Egalement appelée épine blanche, noble épine ou bois de mai, l'aubépine posséde une
floraison trés breve. La cueillette doit s'effectuer lorsque les fleurs sont encore en boutons.
Elles seront mises a sécher dans un lieu bien aéré, a I'ombre, étalées sur une mince couche de
toile afin de préserver leur parfum. L'emploi de lI'aubépine a des fins médicinales remonte au
Moyen Age. Les fleurs sont utilisées pour leurs propriétés cardiotoniques.[25]

Le nom scientifique ¢’est crataegus

Figure 11.15 : Les feuille d’aubépine (crataegus monogyna).
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11.4.2-Description et habitat :

o Arbrisseau buissonnant et épineux, de 3-4 m de hauteur, aux feuilles lobées et vert
brillant, aux fleurs blanches ou un peu rosées, groupees en corymbes, odorantes. Le fruit
est une petite drupe rouge appelée cenelle

o L'Aubépine est fréquente dans les haies et les bois de toute I'Europe, de I'Asie occidentale
et de I'Afrique du Nord. Elle est naturalisée en Amérique du Nord.

o Lasécheresse et le froid augmentent le taux de dérivés phénolique [26].

11.4.3- composition de la feuille d'aubépine (crataegus) :

Acides-phénols, principalement acides caféique et chlorogénique. La présence de ce
dernier composé est contrdlée par CCM dans les monographies des Pharmacopées. Autres :
acides triterpéniques pentacycliques (acides ursolique, oléanolique, crataegolique), amines
aromatiques, traces d'huile essentielle.

Tableau 11.3. Propriétés chimiques de I’aubépine « Crataegus spp » (Ozcan et al., 2005)

Fraction Teneur
Taux d’humidité % 64.26
Protéines brutes % 2.48
Huile brute % 0.87
Cellulose brute % 4.67
Cendres totales % 2.28
Cendres insolubles dan HCL. % 0.0012.
Eléments minéraux | Ca 03046.37
(Ppm) K 13539.96
Mg 01502.55
Na 00312.18
P 01477.88

Tableau 11.4: Composition chimique de la feuille de Crataegus monogyna (Saadoudi, 2007 ;
Boudraa, 2007).

Fraction Teneur Référence

Glucides (g/100 de | Sucres solubles 11.45+0.33 Saadoudi, (2008)
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matiere seche Sucres réducteurs 7.86 £0.13
Saccharose 3.59+0.45
Cellulose 11.40+0.91
Pectines 1.60+0.91
Eléments minéraux | Calcium 414.18 £4.03 Boudraa, (2008)
('[“%/ 100g d matiére |"\jaonasium 156.52 +15.43
seche Sodium 31.20  0.00
Phosphore 20.09 + 4.03
Potassium 1694.80 £31.71
Cuivre 0.31+£0.10
Fer 4.09 +0.03
Manganeése 1.52 +0.25
Zinc 0.32+0.01
Cobalt 0.17+0.02
Plomb 0.31+0.07




Chapitre 111 Partie expérimentale

I11.1. Introduction
Ce chapitre décrit les méthodes, procédures expérimentales et les résultats obtenus avec

discussion.

I11.2. Méthode d’observation de surface (Microscopie optique)

La microscopie optique (MO) a été utilisée afin d’une part, de déterminer la structure et la
texture granulaire des matériaux étudies, et d’autre part, pour caractériser 1’état de dégradation

des échantillons apres les différents tests de corrosion (Figure 111.1).

(b)

Figure 111.1: Microscope optique avec (a) fer blanc nu, (b) fer blanc revétu

111.3. Préparation de I’inhibiteur organique (aubépine)

La plante récoltée de la région d’Ouled Attia a SKIKDA, est lavée avec 1’eau de robinet,
séchée a une température ambiante et a 1’abri de la lumiére solaire pendant 10 jours, afin de
préserver au maximum 1’intégrité des molécules. Le travail pratique a été effectué au Hall
Technologique de 1’Université du 20 Aot 1955 - SKIKDA.

g

Figure 111.3 : Aubépine. Figure 111.2 : Les feuilles d’aubépine.

£
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L’inhibiteur organique (aubépine) ainsi séché, est réduit en poudre a I’aide d’un moulin

électrique.

Figure 111.4 : Le moulin électrique.

= L’extraction d’aubépine
La préparation de I’extrait de la plante a été faite par macération suivie d’une évaporation du

métanol comme solvant.

Filtration Evaporation

Extrait brut d’aubépine

Figure 111.5 : Différentes étapes d’extraction

Ea
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I11.4. Préparation du milieu d’étude [ NaCl (2%0)]
Nous avons prépare une solution de NaCl 2% est ce par la dissoute de 20g dans un litre d’eau
distillé.

111.5. Matériau (fer blanc)
Le fer-blanc est principalement utilisé pour la fabrication des boites de conserve. Il se
compose d'acier (fer) et de I'étain. La couche d'étain protege la boite contre la corrosion, nous

avons apporté ce matériau de I'entreprise d'emballage métallique (MEB) d’AZZABA.
a- Caractéristiques chimiques du fer-blanc
Le fer-blanc est utilisé pour les emballages métallique, selon les laboratoires d'analyses

chimiques, il est composé des éléments chimiques donnés par le (tableau 111.1).

Tableau I11.1: Composition chimique du fer blanc [1].

Teneur des éléments en % massique

C Mo Cu Ni Mn Cr \Y Si P S

0.028 |0.01 0.164 |0.020 0.106 0.001 |0.009 |0.001 |0.0043 |0.008

L’étain utilisé pour I’¢électrodéposition a les caractéristiques suivantes (Tableau 111.2):

Tableau 111.2 : Composition chimique de 1’étain [2].

Sn(%) Sb(%) ASmax | Pbmax Cumax Femax Bimax

0.028 |0.001 (0,05 (0,05 0,04 0,015 |0,015

b- Préparation du matériau
Le matériau a été observé a 1’aide d’un microscope optique afin d’examiner la surface utilisée
comme le montre la figure ci-dessus (I111.1).

Ensuite, il est coupé sous forme de cercles de rayon égal a 1,3 cm.

111.6. Montage expérimental

a- Cellule électrochimique

Le dispositif expérimental permettant le tracé des courbes de polarisation (droites de Tafel)
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est une cellule a trois électrodes (Figure 111.6).

> Electrode de travail : Composée de Fer blanc.

> Electrode de référence: Calomel saturé (ECS : Ag/Ag:Cl2/). Le potentiel standard de cette
électrode de référence par rapport a 1’électrode normale a hydrogeéne a température 25C°
est égal a 0.244 V/ENH. (Permet de mesurer la tension de 1’électrode étudiée).

> Electrode auxiliaire en platine (permet de déterminer le courant traversant 1’¢électrode

travail).

Figure 111.6: Montage expérimental de la cellule électrochimique.

Ces trois électrodes sont reliées a un micro-ordinateur muni d'un logiciel NOVA 2.1 qui
asservit le potentiostat et permet I'enregistrement des courbes de polarisation comme le
montre le montage expérimental a la figure (I111.7). Le potentiostat permet d’imposer un
potentiel entre 1’¢électrode de travail et 1’électrode de référence. Ensuite, nous mesurons le
courant stationnaire qui s’établit, aprés un certain temps, dans le circuit électrique entre
I’¢lectrode de travail et une contre €lectrode ou électrode auxiliaire.

Nous avons utilisé un nova de type 2.1.4.

B
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Figure 111.7: Montage de la chaine de corrosion

b- Cellule de mesure :

Les essais électrochimiques ont été effectues dans une cellule thermo statée en verre Pyrex ,
de forme cylindrique, d’une contenance de 200 ml; elle est surmontée d’un couvercle rodé, lui
assurant une bonne étanchéité; ce dernier est percé de cing orifices rodés permettant le
passage, en position fixe et reproductible, des électrodes de travail (ET), de référence (ER) et
auxiliaire ou contre électrode (CE); les deux autres orifices sont réservés au passage du
thermomeétre et de 1’évent laissé libre pour aération de la solution, éventuellement. Cette

cellule est reliée & un thermostat a circulation d’eau, permettant de réguler la température.

> Electrode de référence
L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS), Ag(l)/AgCI(s),
de marque Radiométre Analytique.

> Electrode auxiliaire
L’¢lectrode auxiliaire ou la contre €lectrode utilisée est une plaque en platine de forme carrée

de 8 mm de cdté, type XM 120, de marque Radiomeétre Analytique.

» Electrode de travail

L’électrode est découpée mécaniquement a partir d’une plaque de fer blanc (Figure 111.8).
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Figure 111.8 : Electrode de travail

I11.7. Conditions expérimentales

Dans la réalisation des essais de cette recherche, un certain nombre des conditions ont été pris

pour I’étude des phénomenes de corrosion, il s’agit de :

La durée d’immersion pendant 30 min.

Surface de ’électrode de travail : 1,3cm.

La température des essais est celle du milieu ambiant.
Le pH de la solution est approximativement neutre.

Le ringage avec 1’eau distillée avant chaque essai.

111.8. Résultats et discussion

Les résultats obtenus de I’inhibition a la corrosion du fer blanc nu E2/2 immergés dans une

solution NaCl a 2%, en absence et en présence d’inhibiteur (aubépine) avec des déférentes

concentrations. L.’étude a été réalisée par :

Les méthodes électrochimiques stationnaires :
Suivi du potentiel d’abandon E=f{t)

Courbe de polarisation log i = f(E)

Les méthodes électrochimiques non stationnaires :

Spectroscopie d’impédance électrochimique. La solution étudiée est NaCl a 2 % et

I’inhibiteur (aubépine).

a1
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111.8.1. Essai sans inhibiteur
111.8.1.1.Etude du comportement du fer blanc nu E2/2 dans la solution NaCl 2%

A. Suivi de potentiel d"abandon en fonction de temps du Fer Blanc nu E2/2
L’évolution du potentiel libre (potentiel d’abandon) au cours d’un test de corrosion, est un
premier indice pour estimer I’évolution de la sévérité potentielle de la dégradation pendant
I’immersion.

L’échantillon est immergé dans 1’électrolyte et le potentiel libre de I’¢électrode de travail est
mesuré en fonction du temps, pendant I’immersion son évolution donne des informations sur
les phénoménes qui se déroulent a I’interface métal /solution, ce qui permet d’évaluer la

stationnarité du systéme.

Tableau I11.3: Valeurs du potentiel d’abandon et potentiel d’immersion du fer blanc nu

E2/2 dans une solution NaCl 2% en absence de I’inhibiteur (aubépine).

Potentiel (mV) Fer blanc E2/2 - (NaCl 2%)
d’immersion -490 ( mV/ECS)
d’abandon -380 ( mV/ECYS)

——— ablanc 2/2]

E(mv*10°)

-200 o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
temps (s)

Figure 111.9: Evolution du potentiel d’abandon du fer blanc nu E2/2 dans une

solution NaCl 2% pendant 30 minutes.
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L’allure de la courbe nous indique une évolution du potentiel d’abandon vers des valeurs
positives. C’est une courbe montante. Le potentiel de départ, c'est-a-dire au temps t=0 est de
I’ordre de -450 mV. Ce dernier fluctué au début puis il reprend sa démarche vers les valeurs
nobles. On note aprés 30 minutes d’immersion la valeur -380 mV. Cela explique la réactivité

de la surface, suite a I’existence des micro-piles.

B. Courbes de polarisation

Afin de déterminer les parameétres électrochimiques nécessaires a 1’évolution de la vitesse de
corrosion, nous avons effectué des tracés potentiodynamiques sur les échantillons du fer blanc
nu. Les courbes de polarisation sont obtenues en effectuant des balayages de potentiel de
+200 mV autour du potentiel libre. Le balayage en potentiel s’effectue en partant du domaine
cathodique vers le domaine anodique a la vitesse 0.10 mV/sec. Ce type de courbe permet de
déterminer la densité de courant de corrosion et le potentiel de corrosion.

La courbe de polarisation log i=f(E) pour le fer blanc nu E2/2 dans le milieu NaCl 2% a été
tracée apres la stabilité du potentiel d’abandon dans un domaine de balayage compris entre (-

927mV et -73mV) (Figure 111.10).

—m—a blanc 2/2

LOGI(A)

Y
I

. . . . . . .
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
potentiel (V)

Figure 111.10: Courbe de polarisation du fer blanc nu E2/2 dans une solution NaCl 2 % en

absence d’inhibiteur (aubépine).

A partir du logiciel NOVA 2.1: nous déduisons les valeurs des paramétres électrochimiques :
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Potentiel de corrosion Ecorr, la résistance de polarisation Rp et la densité courant de corrosion
icorr (tableau 111.4).

Tableau 111.4: Valeurs des grandeurs électrochimiques du fer blanc nu E2/2 dans la solution

NaCl a 2% en absence de I’inhibiteur (aubépine).

Parameétres Rp(KQ) La vitesse de E (i=0)/ECS Icorr(A/CM2)
E.chimique *103 Corrosion (V)
(mm/an)
Blanc 98.026 4517 -0.484 3.887*107

L’examen de la courbe de polarisation obtenue permet de constater :
- Domaine cathodique : Dans le domaine cathodique correspond a une réaction de réduction

de I’oxygene sur la couche d’étain selon la réaction :

02+2H0+4¢ ——> 40H

-Domaine anodique : Dans le domaine anodique, la dissolution du fer blanc en solution de
NaCl, engendre les étapes suivantes : La dissolution de substrat de I'acier de base.

Fe — » Fe™ + 2¢

C. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Le diagramme de la spectroscopie d’impédance électrochimique, en représentation de Nyquist
du métal (fer blanc nu E2/2), obtenus pour le milieu étudié (NaCl 2%) est présente sur la
figure (111.11).
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= ablanc 2/2 \

2500
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Figure 111.11 : Diagramme de Nyquist du métal (fer blanc nu) dans une solution NaCl 2 % en

absence d’inhibiteur (aubépine).

Tableau I11. 5. Paramétres électrochimiques et efficacités inhibiteur de fer blanc dans NaCl

2% sans addition de l'inhibiteur

Conc. Inhib Re(ohm) Ric (k.ohm) CPE .(uF)
0% 25.3 4.98 0.939
(blanc)

¥0 = 40,8 pMho*s N0 = 520 pMho*s N
M= 0933 N = 0,875

111.8.2. Essai avec inhibiteur (aubépine)

111.8.2.1. Etude du comportement du fer blanc nu E2/2 dans la solution NaCl 2% avec
I’addition d’inhibiteur (aubépine).

A. Suivi de potentiel d"abandon en fonction de temps du fer blanc nu E2/2

La figure 111.12 présente 1’évolution du potentiel d’abandon du fer blanc nu E2/2 dans une
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solution NaCl 2% pendant 30 minutes avec des concentrations différentes.

E(mV/ECS)*10°

E(mV/ECS)*10°

01 A
02 -
03 -

04

o ————

06

0,35
0,40
0,45
-0,50 -

-0,55

00

— 01 (gl)

Q7 .

200 0

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
temps(s)

T
=200 0

T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

temps(s)

E(mV/ECS)*10°

0,20 4

0,25 4

0,30 1

0,35 1

0,40 4

0,45

-0,50 1

-0,55

E(mV/ECS)*0°

——0,15 (gl

—

temps(s)

T T T T T T T T T T 1
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

— 0,24 (g/

N

T
(o] 200

T
400

T
600

T T T T
800 1000 1200 1400

temps(s)

T T d
1600 1800 2000




Chapitre 111 Partie expérimentale

—— blanc E2/2
— 0,1 (g/)
— 0,15 (g/l)
—0,2 (g/)
— 0,24 (g/l)

0,0

-0,1

-0,2

-0,3

E(mV)*10

0,4 -

-0,5 - =S

-0,6

0,7 -—7rtr - r - T - Tr T -1+ T1T° 1T 1T 1T 1
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
temps

Figure 111.12: Evolution du potentiel d’abandon du fer blanc nu E2/2 dans une solution NaCl

2% avec ’addition d’inhibiteur (nu) de déférentes concentrations.

Selon I’allure de 1’évolution du potentiel pour I’essai réalis¢é dans la solution NaCl a
différentes concentrations, nous notons :
» Une allure similaire pour la concentration 0,1g/l et a blanc ou on remarque une
augmentation du potentiel avec le temps.
» Une allure similaire pour les concentrations 0,15g/1 ; 0,29/l et 0,249/l avec diminution

du potentiel avec le temps.

Tableau I11.6. Valeurs du potentiel d’abandon et potentiel a I'immersion du fer blanc dans un

milieu NaCl a différentes concentrations: 0,1g/l, 0,15 g/l, 0,2 g/, 0,24 g/l de I’aubépine.

Concentration de 1’aubépine Potentiel d'immersion Potentiel d'abondant
o/ (mV/ECS) (mV/ECS)
00 -490 -380
0,1 -540 -520
0,15 -220 -490
0,2 -350 -530
0,24 -420 -510
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B.Courbe de polarisation
La courbe de polarisation log i = f(E) pour le fer blanc E2/2 dans le milieu NaCl 2% avec
I’addition d’inhibiteur (aubépine) a déférentes concentrations a été tracee apres la stabilité du
potentiel d’abandon dans un domaine de balayage compris entre (-760mV et -160mV)
(figure 111.13).
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blanc E2/2
——0,1(g/l)
0,15 (g/l)
4 ——0,2(gl)
0,24 (g/l)

LOG I (A)

Figure 111.13: Courbe de polarisation du fer blanc nu E2/2 dans une solution NaCl 2 % en

présence d’inhibiteur (aubépine) a différentes concentrations.

De maniére générale, nous avons remarqué que I’allure globale de la courbe de polarisation
du milieu témoin est presque identique a celles obtenues en présence de différentes

concentrations d’inhibiteur.

» Les branches anodiques et cathodiques de 1’ensemble des courbes se présentent sous
forme de droites de Tafél.

» Une comparaison des courbes de polarisation présentées ci-dessus montre que 1’addition
des inhibiteurs verts au milieu corrosif s’accompagne d’une diminution des courants
partiels anodique et cathodique. Cette diminution est plus remarquable dans le domaine
anodique que dans le domaine cathodique. Ce résultat montre que I’inhibiteur testé est un

inhibiteur anodique.

Tableau I11.7: Valeurs des grandeurs electrochimiques du fer blanc nu E2/2 dans la solution

NaCl 2% en présence de I’inhibiteur (aubépine) dans des déférentes concentrations.

~ Paramétres Rp (k.ohm)*10° | La vitesse de E -0 /ECS(v) lcorr(A/lcm?)
Electrochimiques Corrosion )
(mm/an)*10-

Blanc 98.026 4,517 -0.484 3.887*107
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0.1 60.34 910.48 -0.509 9.026*10°’
0.15 16.28 1.98 -0.564 1.709*107
0.2 11.58 3.38 -0.481 2.911*107
0.24 11.97 2.60 -0.561 2.244*10°7

D’apres le tableau 111.6 on observe que :

» Le potentiel de corrosion est presque identique et égale (Figure 111.13).

» La résistance de polarisation diminue proportionnellement avec la concentration de

I’inhibiteur utilisé.

» Ladensité de courant de corrosion a augmenté sauf dans la concentrations 1 (g/l).

C. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Dans cette partie, nous avons utilisé le fer blanc de type E2/2 dans le but de confirmer les

résultats obtenus par les courbes de polarisation.
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Figure 111.14: Diagramme de Nyquist du fer blanc nu E2/2 dans un milieu NaCl 2% en

présence de I’inhibiteur (aubépine) a différentes concentrations.

Tableau I11. 8. Paramétres électrochimiques et efficacités inhibiteur de fer blanc dans NaCl

2% avec addition de I'inhibiteur de concentration 0.15 g/l

Conc. Inhib

Re(ohm)

Ric
(k.ohm)

CPE .(uF)

0.15 (g/1)

26.6

5.33

0.89

R=5;
|
|

YO =45 2 phho*s WD = 520 pMho*s N

M = 0,833 M

0,89
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» Le diagramme de Nyquist a déférentes concentration est présenté sur la Figure 111.14.
» L’allure des courbes d’impédance a différentes concentrations est similaire. Elles sont
formées de deux boucles ou la premiére et celle du revétement vers les hautes
fréquences et la deuxiéme et celle du métal.
Les parameétres relatifs aux mesures des impedances électrochimiques (Figure 111.14) sont

regroupés dans le tableau (111.8) suivant :

Tableau (111.9) : Les parametres relatifs aux mesures des impédances électrochimiques

Conc. inhib Re () Rrc () CPE(uF)
0% 25.3 498 0.939
(blanc)
0.1 26.8 988 0.885
0.15 26.6 5330 0.883
0.2 25.8 8680 0.803
0.24 26.1 953 0.888

*L’allure de la deuxiéme demi boucle suggére I’apparition d’une droite de Warburg qui
indique une diffusion, cette derniére confirme les résultats obtenus par les courbes de
polarisation et qui indiquent que 1’inhibiteur n’est pas efficace.

* La valeur de la résistance obtenus a blanc et avec différentes concentrations est quasiment la
méme.

* Le transfere de charge (Rt) augmente avec 1’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur, sauf avec 0,24g/1, cela peut étre du au phénomeéne de diffusion.

*La capacité (CPE) est égale avec celle de 1’expérience a blanc, cela permis de constaté qu’il
ya aucune formation d’un film formé n’est pas résistant.

* On conclusion, on peut dire que 1’inhibiteur utilisé n’a pas une influence positive dans notre

étude.




Conclusion générale

L’objectif de ce travail est atteint. Nous avons étudié¢ le phénomene de corrosion via 1’étude

du comportement du fer blanc dans le milieu NaCl (2%), et ce par 1’addition d’inhibiteur

organique (aubépine) a différents concentrations. Ensuite, nous avons effectué au niveau du

laboratoire une série de tests électrochimiques : évolution du potentiel libre en fonction du

temps, la détermination des droites de Tafel a partir des courbes de polarisation (logi=f(E)) et

la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), ces techniques nous ont permis de

déterminer certains parametres propres a la corrosion.

Les résultats expérimentaux trouvés d’aprés cette étude sont mentionnés dans les points

suivants :

X/

Le points de stabilité d’un inhibiteur utilisé (I’aubépine) sera apres 30 min.

Une comparaison des courbes de polarisation montre que 1’addition de 1’inhibiteur
vert au milieu corrosif s’accompagne d’une diminution des courants partiels anodique
et cathodique. Cette diminution est plus remarquable dans le domaine anodique que
dans le domaine cathodique. Ce résultat montre que 1’inhibiteur testé est un inhibiteur
anodique.

Le transfére de charge (Rt) augmente avec I’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur, cela peut étre du au phénomeéne de diffusion.

L’allure de la deuxiéme demi-boucle suggere 1’apparition d’une droite de Warburg qui
indique une diffusion, cette derniere confirme les résultats obtenus par les courbes de
polarisation.

L inhibiteur utilisé (aubépine) n’est pas efficace.( n’a pas une influence positive dans

notre étude).

-
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Résumé:

L’utilisation d’inhibiteurs est une des méthodes les plus usuelles pour protéger les métaux
contre la corrosion. Or, la plupart de ces inhibiteurs sont toxiques ou cancérogénes et
nuisibles a I’environnement. Pour cela, plusieurs chercheurs se sont intéressés a la recherche
de nouvelles voies d’inhibition de la corrosion basées sur les extraits de plantes plus
respectueuses de ’environnement. Ce travail décrit I’étude que nous avons faite contre la
corrosion du fer blanc en milieu NaCl2% par un inhibiteur issu des extraits de la plante
d’aubépine.

Nous avons utilisés les méthodes électrochimiques stationnaires tel que I’évolution du
potentiel libre en fonction du temps, les courbes de polarisation ainsi que une méthode
transitoire ; la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique.

Les résultats obtenus en présence d’aubépine comme inhibiteur a différentes concentrations

indique que cet inhibiteur n’a pas une influence positive sur le phénomene de corrosion

Mots clés: Fer blanc, corrosion, inhibiteur, extraits de plantes, aubépine, NaCl, méthodes

électrochimiques.



Abstract

The use of inhibitors is one of the most common methods of protecting metals against
corrosion. However, most of these inhibitors are toxic or carcinogenic and harmful to the
environment. For it researchers have been interested in finding new ways of inhibiting
corrosion based on more environmentally friendly plant extracts for the protection of metals.
This work describes a study that we have developed versus corrosion in NaCl 2% medium by
inhibitor derived from extracts of the Crataegus plant. Stationary electrochemical methods
such as the evolution of free potential as a function of time, polarization curves as well as a
transient method were used; electrochemical impedance spectroscopy.

The results obtained in presence of Crataegus as inhibitor with different concentration show
that this inhibitor have no a positive influence in the corrosion phenomenon.

Key words: White iron, corrosion, inhibitor, plant extracts, Nettle, sodium



