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Introduction

La corrosion, du latin “’corrodére’’, signifie ronger, attaquer. C'est une destruction non
voulue des métaux sous l'action de milieux corrosifs (agents atmosphériques ou réactifs
chimiques). Aprés attaque, les métaux ont tendance a retourner a leur état primitif d'oxyde,
sulfure, carbonate etc., plus stable par rapport au milieu consideré et ainsi a subir une
détérioration de leurs propriétés.

Le caroubier (Ceratonia siliqua L., Fabacae Césalpinoidae) est un produit naturel composé
d'une multitude de substances chimiques ; organiques et minérales qui peuvent avoir un
effet inhibiteur spécifique pour le cuivre et ses alliages. Notre travail consiste a faire des
essais qui permettent de prouver I'efficacité de cette substance naturelle sur la corrosion
d’alliages de cuivre dans une solution tres agressive NaCl 3.5%.

Dans notre recherche bibliographique nous avons essayé de présenter des généralités sur la
corrosion, ses différents genres, les méthodes de protection contre la corrosion .ensuite on
a donné une importance particuliére a la caroube comme inhibiteur de corrosion pour le
cuivre et ses alliages a cause de sa richesse en substances organiques et minérales qui
peuvent avoir des éventuelles effets inhibiteurs.

Dans la partie expérimentale nous présentons les techniques expérimentales utilisées :
préparation des échantillons et le tracé des courbes de polarisation : Log i =F(E) ou
E= (Log i), suivi par les résultats obtenus et leur interprétations et discussions.

En fin nous terminons par une conclusion .

1
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CHAPITRE I ETUDE DE LA CORROSION

Chapitre I: Etude De La Corrosion

I.1.Définition
Corrosion du latin corroder signifier ronger, attaque [1].

La corrosion est un processus électrochimique. C'est que la corrosion ne se produit
généralement pas par réaction chimique directe d'un métal avec son environnement, mais
plutét par I'opération de couplage réactions de demi-pile électrochimique. Une réaction demi-
pile est celle dans laquelle les électrons apparaitraient sur un coté ou l'autre de la réaction
correspondante. Si les électrons sont produits (c6té droit de la réaction), alors la réaction
demi-pile est une réaction d'oxydation. Si les électrons sont des réactifs (c6té gauche de la
réaction), alors la réaction demi-pile est une réaction de réduction [2].

Tout ce qui nous entoure est susceptible de se détériorer. Lorsque I’attaque destructive
s’effectue par des moyens physico-chimiques voire biologiques, il s’agit, péle-méle, de
gonflement ou vieillissement du plastique, de pourriture du bois ou encore d’érosion du
granit, etc.... Par contre, lorsque la détérioration irréversible d’un métal a lieu par réaction
chimique ou ¢électrochimique avec son environnement, il s’agit de corrosion, pouvant étre de
différentes formes : uniforme, localisée, etc.... les propriétés des matériaux sont alors altérées.

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

I.2. Importance des études de corrosion

L'importance des études de corrosion est deux plis. La premiere est d'ordre économique, y
compris la réduction des pertes matériels découlant de dépérissement ou une défaillance
soudaine de la tuyauterie, les réservoirs, les composants métalliques de machines, bateaux,
coques, marine, les structures ... etc. La deuxiéme est la conservation, appliquée
principalement aux ressources metalliques, la production mondiale de ce qui est limité, et le
gaspillage qui comprend les pertes correspondantes de ressources énergeétiques et de I'eau
accompagnant la production et la fabrication de structures métalliques.

Une étude bibliographique récente fait état de la perte du quart de la production mondiale de
I'acier par la corrosion, dont plus de 50%b par corrosion électrochimique et 36% par corrosion
sous sollicitations mécaniques [3].

La figure suivante présente I'évolution de la corrosion au cours de la période 1987 a 2005:
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Fig. (1.1): Tendances moyennes de la corrosion par rapport a la premiére
exposition 1987.

En comparant les deux expositions les plus récentes on observe que la tendance
moyenne (c'est-a-dire la tendance calculée a partir des données moyennes annuelles
recueillies sur les sites) pour I'acier au carbone est en légeére hausse. Pour certains sites, parmi
les quels ceux ou la température moyenne annuelle prévue est relativement basse sont
surreprésentés, la corrosion a fortement augmenté (fig. 2). Des données préliminaires donnent
a penser que l'augmentation constatée pour les sites froids est encore plus prononcée pour le
zinc, voire le calcaire. Lorsque les données sur I'environnement seront disponibles, il est
prévu de procéder a une évaluation de la contribution relative de la pollution et du climat aux

tendances les plus récentes.
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Fig.( 1.2): Evolution de la corrosion de l'acier au carbone: valeurs pour les
périodes 1987_1998, 2000_2003, et 2005/2006 (la derniére est indiquée en noir)
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sur le site de Chaumont, qui ne faisait pas partie du réseau initial, la surveillance a
débuté en 1996.

[.3. Facteurs provoquant la corrosion

Divers facteur provoquant et influant la corrosion des alliages métalliques, nous citons
quelques facteur intéressants.

1.3.1. Facteur chimique

La corrosion purement chimique ne fait pas intervenir le passage d'un courant
électrique.

On peut décrire la corrosion chimique par I'action d'un métal par un autre métal liquide au par
un sel fondu [4].

I.3.2. Facteur électrochimique:

L'existence d'une hétérogénéité soit dans le métal ou dans le milieu corrosif, détermine
la formation d'une pile électrique. La corrosion électrochimique nécessite la présence des
particules qui permettent le passage du courant électrique. Souvent sont les cations et les
anions des sels, des bases, des acides et des gaz dissous dans l'eau [4]

Decharge

Constituants :

= 2 électrodes
conducteurs ioniques
et electroniques

= 1 électrolyte
conducteur ionique

= 1 séparateur
isolant électronique

réduction oxydation
Ox,+ne > Red, Red > Ox +ne

Fig. (1.3): schéma de la réaction électrochimique.

Exemple de réaction électrochimique de la corrosion, la réduction des ions hydrogéne gazeux:

Réaction Cathodique: 2H + 26— H,

Et I'oxydation du cuivre en ions cuivre dissous
Réaction Anodique: Cu » Cu™? + 2e

De telle réaction peuvent étre réalisée par association de deux électrodes galvaniques, ce qui
conduit a la réaction chimique globale :
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Cu(s) =Cu™(ag)+2e- *1  couple Cu™/Cu
H'(ag) +e- =% Hy(0) *2  couple H/ H,
Cu(s) +2 H'(aq) = Cu""(aq) + Ha(9)

1.3.3. Facteur métallique:

La composition chimique des alliages et la forme de la structure et l'inclusion de
quelques eléments résiduels donnant des propriétés spéciales aux matériaux. Les inclusions de
soufre et magnésium dans l'acier au carbone ; diminuent la résistance a la corrosion et
provoquent la corrosion inter-granulaire [5].

1.3.4. Facteur mécanique:

Ce facteur devient important dans les parties d'équipement soumis a des contraintes
appliguée ou des contraintes résiduelles .Par exemple, le traitement thermique ou le soudage
des équipements en acier, provoque la formation des complexés ferriques, ce qui augment la
sensibilité des aciers a la corrosion [6].

1.3.5. Facteur biologique:

L'existence des organismes vivants dans la nature peut modifier localement les milieux
et les rendre trés agressifs, ce qui implique la dégradation des métaux trouvés dans ces
milieux [4].

I.4.Différents formes de corrosion:

I.4.1.Corrosion uniforme:

C'est la forme la plus classique de corrosion, mais pas toujours la plus importante en
termes économiques ou sécuritaires.
C'est une forme de corrosion dans la quelle la perte de métal est a peu prées uniformément

répartis sur I'ensemble de la surface exposee au milieu corrosif. Elle se produit sur une surface
nue (activée) ou protégee (passive) [5].

Onginal surface
- - -
Gas or iquid corrodent
= & >

-

Uniform COMmMosion
Fig. (1.4): schéma de la corrosion uniforme.
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1.4.2. Corrosion localisée:

Bien plus dangereuses par rapport a la corrosion uniforme, parce que souvent
imprévisibles, on trouve les types suivants:

Corrosion par piqires:

Cette forme de corrosion est particuliérement insidieuse .L'attaque se limite a des piqdres
trés localisées et pouvant progresser trés rapidement en profondeur.
Alors gue le reste de la surface reste indemne ; l'installation peut étre perforée en quelques

jours sons qu'une perte de poids appréciable de la structure apparaisse.

C'est une dissolution localisée est produit par certains anions agressifs notamment le
chlore, sur les surfaces protégées (passive) [7].

Fig. (1.5): Corrosion par piqlires sur la paroi d'une cuve en acier
inoxydable austénitique Cr18-Nil.

Corrosion caverneuse:

Cette forme d'attaque est généralement associée a la présence de petits volumes de
solution stagnante dans des interstices, sous des depdts et des joints, ou dans des cavernes ou
crevasses, par exemple sous les écrous et tétes de rivets. Le sable, la poussiere, le tartre, les
produits de corrosion sont autant de corps solides susceptibles de créer des zones dans les
quelles le liquide n'est que difficilement renouvelé.

C'est aussi le cas des joints en matériau souple, poreux ou fibreux (bois, plastique,
caoutchouc, ciment, amiante, tissus, ...). Cette forme de corrosion est due a une différence
d'accessibilité de I'oxygeéne entre deux parties d'une structure créant ainsi une pille [7].

6
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Fig. (1.6): corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint.

% Corrosion galvanique:
Elle est due a un contact entre des métaux de nature différente, exposés au méme

milieu [7].

Fig. (1.7): Corrosion galvanique au niveau d'une zone de brasage entre
la brasure Cu-P et le tube en cuivre.

¢ Corrosion inter granulaire:

Il s'agit d'une dissolution préférentielle aux environs immediats des joints de grains,
qui peut entrainer une décohésion totale des grains, et une perte compléete des propriétés
mécaniques du métal [7].
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Fig. (1.8): Corrosion feuilletant d'une canalisation en alliage
d'aluminium véhiculant de I'eau.

Corrosion sélective :

C'est I'oxydation d'un composant de l'alliage qui conduise a la formation d'une
structure métallique poreuse [7].

Fig. (1.9): coupe métallographique montrant une corrosion sélective
d'un laiton.

I.5. Facteur accélérateurs de corrosion:
I.5.1; La résistivité:

C'est un facteur intégrant tres important. Sa valeur est en rapport avec la teneur en sels
dissous et d'une maniére plus précise encore, avec leur nature. La connaissance de la seule
résistivité, a defaut d'autre éléments, peut suffire pour avoir une idée de la corrosivité d'une
eau. Les résistivités trés faibles sont défavorables; les valeurs les plus rassurantes sont
comprises entre 3.000 et 5.000 Q.cm [8].



CHAPITRE I ETUDE DE LA CORROSION

1.5.2: La dureté:

Théoriquement, une eau peut précipiter un dép6t calcique a partir de 2°F environ de
dureté calcique; mais pratiguement; ce n'est qu'au dessus de 8 a 10°F ; que le dépét
susceptible d'étre efficace. Les eaux de faible dureté perforent rarement les tubes en acier ou
fonte. L'attaque est le plus souvent uniforme; mais si I'eau contient de fer dissous ; il peut se
produire des tuberculations qui diminuent la capacité de débit de la conduire. Ce phénoméne
est aggrave par présence de traces de manganése [9].

1.5.3: La présence d'anions:

Les chlorures et les sulfates, en abaissant la résistivité de I'eau, augmentent ses qualités
d‘électrolyte et favorisent ainsi les phénomeénes électrochimiques d'aggravation de I'évolution
des piles de corrosion. Ces anions rendent les dépéts calciques poreux [9].

a) Influence des ions chlorures:

La présence d'ions chlorures dans l'eau, augmente sa corrosivité en réduisant, en
particulier le pouvoir protecteur des couches de surface et en conduisant ainsi a des attaques
localisées [10].La formation des piqlres en ligne dans le sens de I'écoulement des fluides a
I'intérieure des tuyauteries, sont dues au déplacement des concentration locales des ions H+ et
Cl- [11].

b) Influence des ions sulfates:

L'influence des sulfates se manifeste de deux fagons:

Directement par augmentation de la conductivité et par accroissement de la minéralisation
[9,11].

Indirectement par participation au cycle des bactéries sulfato-réductrices et au développement
des corrosions biologiques [9,11].

I.5.4. Le PH du milieu:

Le PH de I'eau est le parameétre essentiel de la corrosion, bio-corrosion et dégradation
des canalisations. Le PH détermine I'existence des especes chimiques présente dans l'eau; il
est donc incontournable [9].

Des nombreuses réactions chimiques ou électrochimiques intervenant dans les
phénomenes de corrosion, sont fonction du PH de la solution. Le diagramme de pourbaix
délimite différents domaine dans les quelles le métal est corrodé, susceptible de se passiver ou
est stable [12].

La solubilité du F++, diminue fortement lorsque le PH augment, et donc a la
possibilité de se déposer en formant un film de protection. Ceci se traduit par un
accroissement considérable de plages cathodiques sur des éléments de surfaces ponctuelles.
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La densité du courant électrique de corrosion est d'autant plus forte sur ces plages anodiques
que leur surface est plus faible.

Le risque de corrosion perforant en présence d'oxygene n'étant pas suffisant pour avoir un
film homogene d'hydroxyde ferreux [11].

Lorsque le PH d'une solution est modifié, la vitesse de corrosion n‘augmente que Ssi
d'autres réactions cathodiques deviennent possibles; puisque la concentration en oxygeéne
dissous n'est pas affectée par une variation de PH, initialement égal & 7, diminue jusqu'a ce
que la réduction de I'ion hydrogene, qui dépond de la concentration en oxygéne dissous .si la
valeur du PH , devient supérieure a 7, la vitesse de corrosion diminue puisque le fer se
recouvre d'un film de passivation tres protecteur [13].

1,5
1,5
CuO i
2+ ol b 8 110
o5 ¢ R
an W
5 05 g
DE e T 0,5 (-
-1,0
-1,0
-1,5

0 2 4 6 8 10 12 14
pH de la solution

Fig. (1.10): Diagramme de Pourbaix du Cu a 25 °C (d’apres [Pourbaix,
1975]).

1.5.5: La température:

La température de I'eau a une action triplement défavorable quand elle s'éleve. Elle
intervient par l'abaissement de la résistivité et du PH, et l'accroissement des vitesses des
réactions. De plus, I'augmentation de la température diminue la solubilité de tous le gaz. Si la
corrosion est contr6lée par la diffusion de I'oxygeéne, celle-ci va s'accroitre car la vitesse de
diffusion de I'oxygene augmente en raison d'une diminution de la viscosité de I'eau [9].

10
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On admettra, que le taux de corrosion est multiplié par 2 ou par 3 par 30°C
d'augmentation dans I'eau, obtenu pour des taux constants d'oxygeéne [14].

I.5.6: Vitesse d'écoulement:

Le régime hydraulique dans les réseaux peut par des vitesses excessives, s'opposer a la
formation ou contribuer a la destruction du précipité calcique protecteur. Il provoque la
dépolarisation des micros piles ou des macros piles par dispersion des ions inhibiteurs [9].

1.6: Principes de base:
Une réaction de corrosion comme toute autre réaction chimique est régie par deux
aspects qui sont:

-La thermodynamique.
-La cinétique.

Aspect thermodynamique ou corrodabilité d'un métal

La tendance d'une réaction chimique a se produire impliquant la réaction d'un métal
avec son milieu, est mesurée par I'énergie libre de GIBBS AG. Plus la valeur de AG est
négative, plus la tendance de la réaction a se produire est grande.
Si AG est négative, la vitesse de réaction peut étre rapide ou lente, suivant différents facteurs
[15].
Aspect cinétique de la corrosion

1-Potentiel d'électrode:
la loi de Nernst

Lorsqu'un métal est plongé dans une solution non corrosive contenant des ions du méme
métal, il se produit au niveau de I'interface une double couche [16].
D'un cote on trouve les charges négatives (les €lectrons) et de l'autre coté les charges Positives
(les ions métalliques M™") avec une structure analogue a celle d'un condensateur et une
résistance.

Cette configuration donne naissance a un potentiel de Nernst.

el
E=E"+ 2.3 RT log C?x (1)
nF Cﬁed eeeee( ).

Ou:

E’: Potentiel normal apparent du systéme redox considéré.

r : Nombre d’¢électrons échangés au cours de la réaction €lectrochimique.

F : Constante de Faraday = 96484,56 C.mol .

T= 298 °K, la température absolue de la solution en °K.

R : Constante de gaz parfaits = 8,314 J. K'.mol .

Cox™" et Creq™' : sont les concentrations des espéces d’Ox et Red en solution.

Pour une réaction du type :
11
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n
RED— OX +n® E=Ey+ 0.06 /n. log {n}u [ Areq) Avec:

(2)

aox et ared : étant les activités de la forme oxydée et de la forme réduite.
E: est le potentiel d'abandon.
EO: est le potentiel standard.

sead
5 _ o, 0:058  Cx

SF - 2 -
n C =

Le rapport C® ,/C®eq varie .11 croit lorsque n>0(oxydation électrochimique) et décroit
pour n<0(réduction électrochimique). Si le potentiel est nettement supérieur en valeur absolue
au potentiel d’équilibre Eeq, le courant n’est limité que par le transfert de maticre a 1’électrode.

Courbe de polarisation i=f(E) :

Lorsque le systeme est en equilibre électrochimique, le courant est nul et le potentiel
d’¢électrode est ce de thermodynamique donné par la relation (2) de Nernst. Si on impose un
potentiel supérieur ou inférieur a la valeur d’équilibre, le systéme n’est pas plus en équilibre,
il se produit un transfert de charge entre 1’¢lectrode et la solution. Si E>Ey,, on provoque une
oxydation et inversement une réduction. Si E>Ey, la courbe i=f(E) (fig.1.12) est appelée
courbe intensité-potentiel ou courbe de polarisation. L’intensité étant directement liée a la
vitesse.

Fig. (1.11) : courbe intensité-potentiel ou courbe de polarisation.

12
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2-Potentiel de dissolution ou de corrosion:

Lorsqu'un métal est plongé dans un électrolyte quelconque, des ions métalliques vont
passer en solution, le métal a tendance a se dissoudre et par conséquence a se corroder. Donc
le métal se charge négativement quand les ions positifs passent en solution et prend un
potentiel de corrosion ou de dissolution.

Les potentiels de dissolution d'pendent de la nature du métal, du milieu corrosif, de I'état de

surface, des déformations mécaniques, de la concentration des ions agressifs et de la
température [16].

1.7: Les milieux corrosifs:
Corrosion atmosphérique:

La corrosion atmosphérique est l'attaque d'un matériau exposé a l'air, elle est due
essentiellement a I'oxygene et a I'humidité mais elle peut étre modifiée par la présence de
contaminant ou polluants, notamment les composés sulfureux existant en milieu urbain et
industriel, et par les chlorures existant en milieu marin [17].

Il est important de se rappeler que, exception faite pour les atmospheres les plus corrosives,

les vitesses moyennes de corrosion des métaux sont en général plus faible a I'atmosphere que
dans les eaux naturelles ou dans les sols.

Corrosion par les sols:

La corrosion dans les sols ressemble a la corrosion atmosphérique du point de vue des
vitesses observées, bien qu'elles soient habituellement plus élevées que dans I'atmospheére, et
varie d'un degré marqué avec le type de sol. Un métal peut se comporter tres bien en certaines
régions du pays mais mal ailleurs a cause des différences spécifiques dans la composition du
sol, du PH, du taux d'humidité... etc.

Parmi les facteurs qui interviennent dans la corrosivité d'un sol donné, il y a: la porosité
(aération), la conductibilité électrique, les sels dissous comportant des dépolarisants ou des
inhibiteurs, I'numidité, et I'acidité ou l'alcalinité [18].

Corrosion par les eaux:

L'eau de mer est le seul electrolyte naturel, contenant une concentration relativement forte
en sels, trés répandu puisqu'il occupe les deux tiers de la surface terrestre, il est d'ailleurs a la
fois I'un des plus familier et des plus séveres agents corrosifs naturels. L'utilisation frequente
des aciers dans les milieux marins pose de ce fait un probléme important de corrosion pour
ces matériaux [19].

L'eau de mer est sensiblement équivalente de point de vue force ionique a une solution de
3% en poids de chlorure de sodium, mais présente en fait une composition beaucoup plus
complexe, incluant d'autres constituants principaux, a savoir: les ions SO-24, HCO-3, Cl-,
Mg+2, Ca+2, K+, Na+ et la plus part des éléments naturels a I'état de traces.

13
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Approximativement, on peut estimer les divers sels contenus dans 1000 grammes d'eau de
mer, déterminant ainsi sa composition chimique mineérale et qui se répartissent de la maniére
suivante:

Sels Concentration (g/kg)
NacCl 27.0
MeCl 3.2
MeSO, 1.6
CaSQO, 1.3
K250, 0.8
CaCOs 0.1
Divers (Bromures, phosphates...) 0.5

Tableau (I.1): la concentration de quelques sels en eau de mer (de
salinité : 3.5%) [20].

I.8: La corrosion d’alliages de cuivre:

1.8.1: Les caractéristiques de I'alliage de cuivre:

Les alliages de cuivre font partie des métaux et alliages non ferreux. L'utilisation
industrielle des matériaux sidérurgiques, laisse une trés grande part aux alliages a base de fer
(acier, fontes). Ces matériaux se mettent en forme facilement, ont des propriétés mécaniques
intéressantes (surtout les aciers) et ont un colt de production faible (sauf les aciers alliés). Ce
sont ces raisons qui expliquent que ce sont les alliages les plus
utilisés (production 20 fois plus élevée que celle de tous les autres métaux réunis).

Leur principal inconvénient est une tres grande faiblesse aux attaques de la corrosion.
Il existe certains remedes (aciers alliés) mais restent chers.
On peut trouver a moindre prix des matériaux qui résistent bien a la corrosion: les métaux et

alliages non ferreux. Leur résistance a la corrosion n'est pas le seul motif de leur emploi: On
peut rechercher d'autres parametres comme les facilités au moulage ou la conduction
thermique ou électrique (ou la non conduction), la masse volumique plus faible que celle des
aciers etc.... [21].

Les alliages cuivre-nickel 90/10
Les alliages cuivre-nickel sont faciles a usiner et ils offrent d’exceptionnelles propriétés de

soudabilité car le cuivre et le nickel sont intégralement miscibles et forment un réseau
cristallin cubique a faces centrées sur I’ensemble de la zone d’alliage.

14
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Fig. (1.12): diagramme des phases cuivre-nickel avec pourcentage
massique du nickel dans le cuivre.

1.8.2. Normalisation:
a- Anciennes normes:

Symbole abrégé du métal (ici le cuivre U) éventuellement suivi d'un chiffre compris
entre 0 ET 9 qui est l'indice de pureté. On trouve ensuite séparé par un tiret des lettres
précédentes, les éléments d'addition dont le fonctionnement est le méme que celui des aciers
fortement alliés.

Exemple: U-Z 10: laiton a 10% de Zn
U-Z 28 N 9: Maillechort (63 % de cuivre, 28% zinc, 9 % nickel)
b - Nouvelles normes:

Les cuivres affinés sont désignés par le symbole chimique de cuivre (Cu), suivi d’un
tiret et d’un groupe de caracteres alphabétiques en majuscules, définissant le type de cuivre.

Exemple: CU ETP: cuivre contenant de l’oxygene affiné électrolytiquement.
La désignation des alliages de cuivre comportement successivement:
- Le symbole chimique du cuivre Cu.
- Les symboles abrégés des ¢éléments d’addition, respectivement suivis de leur teneur, classés

dans 1’ordre décroissant.

Exemple: CuNi30Mn1Fe [21].

15
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1.8.3. Propriétés des alliages cuivre-nickel:
% Propriétés mécaniques:

Résistance a la traction Limite d'élasticité a 0,2%  Allongement Dureté
MN/mm? PSI N/mm? PSI % min. HV5
min. | max. min. | max. on [=5.65+5, max.
280 - 40.611 - 105 15.229 30 120

Tableau (I.2): propriétés mécaniques des alliages cuivre-nickel,
(90/10).

Le tableau ci-aprés décrit les propriétés des alliages cuivre-nickel a 1’exemple du cuivre-
nickel 90/10 (CuNi 90/10).

KMEAlloy  DIN GEN/TS DIN 88019 BS2871" DINEN 12449 EEMUA  MIL-T-16420K JISH 3300
OSNA™10 13308 WL 2.1972 CN 102 144-1987  ASTM B 4667 Cr060T
(CuNi 80/10) CW3s52H UNS C 7060 x C70620
lNH‘L l l 9.0- 1.0 | 9.0-11.0 l 10.0-11.0 | 20-11.0 l 10.0-11.0 l 9.0-11.0 l p0-110
Fe % 1.5- 1.8 1.0-2.0 1.5- 1.8 1.0-2.0 1.0- 20 1.5-2.0* 1.0-1.8 1.0-1.8
Mn % 0.6-1.0 0.5-1.0 05-1.0 05-1.0 05-1.0 0L5-1.0 max. 1.0 0.2-1.0
% max. 0.02 max. 0.05 max. 0.05 max. (.05 max. 0.08 max. 0.05 max 0.05
Pb% max. 0.01 max. 0.02 max. 0.01 max. 0.01 max. 0.02 max. 0.01 max. 0.02 max. 0.05
S% max. 0.05 max. 0.005 max. 0.05 max. 0.05 max. 0.07 max. 0.02
P max. 0.02 max. 0.02 max. 0.02 max. 0.07 max. 0.02
In% max. 0.05 max 0.50 max. 0.05 max. 0.50 max. 0.20 max. 0.50 max. 0.50
Sn% max. 0.03 max. 0.03
other imp. max. 0.20 max. 0.20 max. 0.20 max. 0.30 max. 0.20 max. 0.30
Cu % rem. rem. rem. rem. rem. rem. +Ni+Fe+Mn

min. 99.5
" p'est plus valabia
4 gpal 4 C 70400 pour e soudage Witdrisur

L3 teneur en far 3 atd spécifiga afin d'ameliorer 3 résistance 4 I3 corrosion

»

Tableau (I.3): Comparaison des Spécifications standard pour OSNA®-
10 (CuNi 90/10).
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En résumé, le résiste :

1. a I’ecau de mer.

2. aux eaux douces, chaudes ou froides. Le cuivre et ces alliages convient particuliérement bien
pour le transport d’eaux riches en O, dissous, pauvres en acide carbonique et en sel de
manganese.

3. aux acides dilués, désaéres, chauds ou froids : H,SO,4 et H3PO,, acide acétique et autres acides
non oxydants.

4. a I’exposition atmosphérique.

Le cuivre et ces alliages n’est pas résistant :

Aux acides oxydants, par exemple HNOs, H,SO,4 chaud concentré et aux acides non-oxydants
aérés (dont I’acide carbonique).

a NH,OH (plus Oy). Un ion complexe se forme : Cu(NHs),"". Des composés d’NHz (amines)
substitués sont aussi corrosifs. Ces composés sont ceux qui provoquent la fissuration par
corrosion sous tension d’alliages de Cu susceptibles.

Aux eaux aérées de fort débit et aux solutions aqueuses. Dans les eaux corrosives (riches en O
et CO, ; pauvres en Ca?* et Mg”*)le débit doit étre maintenu en dessous de 1.2m/s, dans les eaux
moins corrosives<65°C en dessous de 2.4m/s .

Aux sels oxydants de métaux lourds, par exemple FeCls, Fe; (SOy)s.

A H,S, S et quelques composes soufrés. [15]
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CHAPITRE II METHODES DE PROTECTION CONTRE LA CORROSION

Chapitre 11: Méthodes de protection contre la corrosion

La protection des meétaux contre la corrosion: On peut la définir par la protection
totale, trés souvent passive, qui empéche pratiquement I'apparition de la corrosion.
Toutefois ce n'est pas toujours possible de le faire, on se contente de freiner ou de diminuer au
minimum la vitesse de la réaction de corrosion de telle maniére que soit évité le mouvais
fonctionnement d'une piece technique ou d'un systeme.
Nous nous proposons dans Ce chapitre de donner une vue d'ensemble des différentes

méthodes de protection [22].

I.1.Protection par revétements

Le but des revétements est d'isoler le métal du milieu environnant pour limiter l'intensité
globale de la corrosion.

I1.1.1.Revétements métalliques:

C'est la formation d'une couche protectrice par un métal sur la surface de métal traite
selon le métal utilise comme un revétement, on distingue deux type de revétement:

Revétement anodique:

C'est ou le métal de revétement est moins noble que le métal traité. Il assure une
protection par effet barriére et en plus protégé du fait d'un couplage galvanique, tel que les
revétements de zinc appliqué sur I'acier [23].

Revétement cathodique:

C'est ou le métal de revétement est plus noble que le métal traité. Il n‘assure une protection par
effet barriére et en cas de défaut le métal protégé devient une anode et peut subir une
corrosion tres accélérée, tel que les revétements de nickel ou de chrome appliqué sur l'acier
[23].

I1.1.2.Revétements non métalliques:

Parmi les revétements non métalliques on distingue deux types:
Les couches de conversion.
Les couches étrangéres au substrat.

Les couches de conversion sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi,
elles contiennent donc toujours des ions provenant du substrat. Les couches étrangeres 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
[24].
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I1.1.3. Les revétements organiques:

Il existe une grande variété de revétement organique parmi les quels les polymeres et
les peintures. Les revétements limitent ou empéchent I'acier du milieu corrosif au metal et
sont souvent faciles & appliquer. L'utilisation des oxydes de zinc et carbonate calcium comme
des additifs a la peinture diminue la perméabilité de revétement [25].

II.1.3.1.Les revétements en bitume

IIs sont utilises pour protéger des structures enterrées en acier ou en fonte. Le bitume contient
différent hydrocarbures appartenant aux résidus de distillation en pétrole.

I1.1.3.2.Les revétements polymériques

Les revétements polymériques appliqués a I'usine de fabrication de tubes assurent une
bonne adhérence et continuité. 1ls sont sans defaults et exempts de pors. 1l existe une grande
variétés de revétements polymériques tel que : Polyéthylene, Polypropyléne, le
caoutchoute...etc.

I1.1.3.3.Les peintures et vernis

Elles se distinguent des autres revétements par des couches plus minces (inférieure a
100 nm).
Ce sont des mélanges de pigments insolubles en suspension dans un véhicule organique. Les
peintures constituent normalement des liquides bi phasiques opaques, les vernis contrairement
aux pentures constituent un liquide monophasé coloré ou non, ils servent surtout comme des
couches décorative. En pratique, on ne fait pas toujours la distinction entre peinture et vernis.
Le role des peintures est d'isoler une surface pour la protéger d'un milieu corrosif sans oublier
I'aspect décorative [24].

I1.2. La cémentation:

On appelle cémentation, la saturation superficielle des aciers en carbone pour obtenir
un teneur varie de 0.8 a 1.2%.Lae carbone est adsorbé a la surface métallique par diffusion de
carbone atomique. L'opération est réalése en général a des températures varie entre 910C°et
930C".1l y a deux modes essentiels de cémentation.

La cémentation par des agents solides comme le charbon de boit, ou la cémentation par des
agents gazeux comme le gaz de méthane [26]. L'élément principal de cémentation est le
carbone, mais I'existence des cémentations [27].

II.3.Les bactéricides:

Les bactéricides sont des produits chargés de tuer les bactéries. En régle générale, il y
a adsorption par la bactérie du bactéricide, qui blogue les processus du métabolisme bactérien
a niveau bien spécifique. On utilise souvent comme bactéricide, des bactéries sulfato-
réductrices, chlorophénol (biocide GR801) et chlorure de diméthylbenzyle sel d'ammonium
quaternaire (normiumC85) [28].
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I1.4.La protection électrochimique

I1.4.1.La protection cathodique par anode sacrificielle:

Ce procede met a profiter les phénoménes de corrosion bio métalliques. En connectant
électriquement la structure a protéger des masses d'un métal moins nobles, ils vont se corroder
préférentiellement et fournir un courant cathodique a la structure. Il suffit de mettre un
nombre suffisant de tells anodes sacrificielles. L'emploi de ce type de systeme est bien
approprié aux électrolytes presque neutres et trés conducteurs, comme I'eau de mer [26].

) tection)
ec proted'on) (gans P2 Voltmeétre a une
(AV _— é&chelle de 2 VCC

Structure ———
protégée

Commutation
Ag/AgCl Electrode
de référence

Anode d'aluminium

Fig (II.1):Mesure du potentiel de protection cathodique (a gauche sans
protection - a droite avec protection).

I1.4.2.La protection cathodique par courant imposé:

IL s'agit de mettre a profiter l'effet d'un courant électrique injecté dans 1’électrolyte a partir
d'une anode déversoir. On utilise pour ce la, une source de courant continu dont le pole positif

est relié & I'anode [26].

Générateur de courant

Electrode N
indestructible en
titane platiné

Niveau de la _m_er_\ I P . ‘Z ..........

Partie métallique a
protéger

Fig. (I1.2):Schéma de protection cathodique par courant impose.
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I1.4.3.La protection anodique:

Elle consiste & appliquer une polarisation anodique pour placer une surface métallique
dans le domaine de passivité. L'application d'une protection anodique est souvent délicate car
la passivité ne s'étend souvent que sur une gamme limitée de potentiel, qui exige une
conception precise [23].

I1.5.La protection par des inhibiteurs

I1.5.1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine exacte
de I’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dépodt calcaire formé a 1’intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutét que d’améliorer sans cesse la
résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernieres, il s’avere
plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a
I’origine des dépdts calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 papiers
traitant de 1’inhibition. Dans un article de 1948 [31], Waldrip se référait a un rapport datant de
1943 au sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de
pétrole. De nombreux articles concernant 1’inhibition ont été rédigés durant la période
couvrant 1945 a 1954 : ceux-ci traitaient entre autres de 1’inhibition dans les domaines de
I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de
déneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers.... Les articles publiés durant cette
période témoignent d’un grand développement technologique en mati¢re d’inhibition. Durant
les quarante derniéres années, un nombre croissant de résumés, d’articles et autres ouvrages
évoquant ce sujet a été recensé : au total, en 1970, 647 articles traitant de 1’inhibition sont
dénombrés [32].

I1.5.2.Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique, que I'on ajout tres faible dose au
milieu agressif, diminuant ou annulant son agressivité sans modifier de maniére notable les
autres propriétés de milieu [29], [30].

I.5.3.Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit baisser la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit étre non seulement
stable en présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la
stabilité des especes contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu
comme tel s’il est stable a la température d’utilisation et efficace a faible concentration. Il
peut étre utilisé en vue d’une protection permanente (surveillance primordiale du dispositif)
ou plus couramment en vue d’une protection temporaire : durant une période ou la piece est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage,...) ou encore lorsque
la piece est soumise a des usinages tres séveres comme le percage, taraudage, forage,
filetage,...
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I1.5.4.Les classes d’'inhibiteurs

IL existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les
unes des autres de diverses manieres:
+« La formulation des produits (inhibiteurs organiques ou inorganiques).
¢ les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes).

X/

¢ les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption et/ou formation d’un film).

I1.5.4.1. Nature des molécules de I'inhibiteur:
a). Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d’inhibiteur de corrosion: leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essenticllement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de 1’industrie pétroliere [32]. Ils possedent au moins
un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel 1’azote, 1’oxygene, le
phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,
sont :

» laradicale amine (-NH2).

= le radical Mercator (-SH).

= e radical hydroxyle (-OH).

= e radical carboxyle (-COOH).

b). Les inhibiteurs inorganiques

D'une maniére générale, les inhibiteurs inorganiques sont utilisés dans les milieux
voisines de la neutralité ou alcalins, suivant qu'ils nécessitent plus ou moins d'oxygéne
dissous dans le milieu corrosif pour étre efficace. On les classes en inhibiteur non passivant
ou en inhibiteurs passivant. Les premiers agissent plutét par la formation d'un composé
protecteur, précipité en surface, alors que les secondes agissent en aidant a la formation d'une
couche d'oxyde homogeéne et isolante [33].

I1.5.4.2.Domain d'application

Selon le milieu ou on applique l'inhibiteur:
1. En milieu aqueux:

On distingue les inhibiteurs pour les milieux acides, qui sont employés entre autre, pour
éviter une attaque chimique de l'acier lors du décapage. Dans l'industrie pétroliére on I'ajoute
aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour un milieu neutre servent surtout a protéger des
circuits d'eau de refroidissement.

2. En milieu organique:

Les lubrifiants pour moteurs de I'essence, souvent contiennent des traces d'eau et des
especes ioniques, qui peuvent provoquer une corrosion généralement les inhibiteurs sont
utilisés a de grandes quantités.
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. Les inhibiteurs pour phase gazeuses:

IIs sont généralement employés pour une protection temporaire de différents objets
emballés pendant le transport et le stockage : Instruction de précision, composants
électroniques, machines, etc. Il s'agit le plus souvent de des composés organiques ayant une
pression de vapeur élevée. Par exemple, les amines s‘adsorbent sur la surface métallique et la
protegent contre la corrosion atmosphérique [29].

I1.5.4.3.Réaction partielle

D'apres l'influence des réactions électrochimiques partielles on distingue trois types
d'inhibiteurs [33]:
1. Les inhibiteurs anodiques.
2. Les inhibiteurs cathodiques.

3. Les inhibiteurs mixtes.
I1.5.4.4.Isotherme d’adsorption (Isotherme de Langmuir)

Langmuir a développé une isotherme d’adsorption. Les constants de vitesse chimique
des réactions de transfert de charge anodique et cathodique ne dépendent pas du taux de
recouvrement Oil n y a pas d’interaction entre espéces adsorbées a la surface. L’équation de
I’isotherme est [34].

| oi-0=BC||

Avec :

B : constante d’équilibre d’adsorption.
O : taux de recouvrement.

C : concentration de I’inhibiteur.

I1.5.4.5.Mécanismes d'inhibition

Selon le mécanisme réactionnel, on distingue différent modes inhibition:

Par adsorption:

La corrosion peut se ralentir suite a la surface du métal. Le degré d'inhibition dépend
alors de I'équilibre entre especes dissoutes et adsorbées, exprimé par une isotherme
d'adsorption. Ces mécanismes sont particulierement importants en milieu acide [29].

Par passivation:

Certains inhibiteurs oxydants provoquent une passivation spontanée du meétal diminuant
ainsi la vitesse de corrosion des agents tampons, qui augmentent le PH pré de la surface
métallique, peuvent aussi favoriser la passivation dans certains cas. Parmi les inhibiteurs
oxydants, on trouve notamment les chromates CrO,* et les nitrites NO?* les molybdates
MoO,* et les nitrates NO3’, qui agissant de la méme facon mais sont moins efficaces [29].
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c-Par précipitation :

Ce sont des inhibiteurs qui provoquent la formation de films superficiels par
précipitation de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent
I’accessibilité de la surface vis-a-vis de 1’oxygéne et, en plus ils bloquent partiellement la
dissolution anodique. Les poly-phosphates (NaPOs3), et les organo-phosphates font partie de
cette catégorie d’inhibition [29].

d-Par I'élemination de I'agent corrosif :

Cette inhibition n’est applicable que dans des systéme fermés. Elle se pratique
notamment dans les circuit d’eau chaude fermée des centrales thermique. Une faible quantité
de sulfite de sodium ou d’hydrazine ajoutée a 1’eau, préalablement dégazée et déionisée,
supprime les derniéres traces d’oxygene et élimine ainsi la corrosion [29].

e-Protection de corrosion :

La prévention de la corrosion doit commencer déja dans la phase de planification. En
des autres mots, on doit prendre en considération la corrosion depuis le début d’un projet
jusqu’a sa réalisation..Il s’agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, pour un cout
minimal, comprenant tant les frais compatible avec les prescriptions concernant la protection
de I’environnement naturel et doit permettre le recyclage ou 1’élimination des différents
composants & la fin de leur utilisation [29].
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CHAPITRE Il LE CAROUBIER

PRESENTATION DU CAROUBIER : CERATONIA SILIQUA L.

111.1 Taxonomie :

Le nom scientifique du caroubier, Ceratonia siliqua L. dérive du grec Keras (=corne)
et du latin siliqua désignant une silique ou gousse et faisant allusion a la dureté et a la forme
du fruit, il est connu aussi sous le nom de pain de St. Jean-Baptiste [35]. Par ailleurs, le nom
dialectal kharouv, originaire de 1’hébreu, a donné lieu a plusieurs dérivés tels que Kharroub
en arabe, algarrobo en espagnol, carroubo en italien, caroubier en francais, etc....[36].Cette
espéce appartient au genre Ceratonia de la sous- famille des Caesalpinioidae, de la famille
des Fabaceae (Légumineuses), qui fait partie de I'ordre des Fabalae (Rosales), Classe des
Magnoliopsida [37].

Certains auteurs ont désigné Ceratonia comme étant 1’'un des genres les plus archaiques des
Iégumineuses [38]. Et qui serait complétement isolé des autres genres de sa famille [39].

111.2 LE CAROUBIER

I11.2.1 DESCRIPTION DU CAROUBIER

Le caroubier est un arbre dioique a feuilles persistantes de la famille des Caesalpiniaceae
[40,41]. On le retrouve dans la région méditerranéenne principalement en Espagne, en Italie,
en Grece, au Portugal et au Maroc [40,42]. Cependant, il est originaire des pays arabes [43].

Le caroubier présente une bonne résistance a la sécheresse mais est sensible au froid
[40]. I peut atteindre une taille allant de 8 a 15 m et vivre jusqu’a 500 ans. Il s’agit d’une
essence thermophile retrouvée sur les pentes arides. Les caroubiers constituent un outil de
lutte contre la déforestation et la désertification, en limitant 1I’érosion des sols [40,44].
Le caroubier est cultivé pour son fruit, la caroube et pour les graines contenues dans celle-ci.

Feuilles Fleurs Gousses vertes Gousses miurs

(Fig. III.1) Feuillage, inflorescences et fructification du caroubier (The
nature conservancy, 2001).
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II1.2.2 SITUATION ECONOMIQUE DE LA CAROUBE

On estime a plus de 15000 tonnes la production mondiale annuelle de gomme de
caroube [42].
Les données reprises ci-apres sont issues des statistiques de 1’Organisation des Nations Unies
pour I’Alimentation et 1’Agriculture (FAO). Les statistiques comprennent les fruits mais
également les graines de caroubes.
En termes de surface cultivée, la culture du caroubier représente un peu plus de 100000
hectares (102939 hectares en 2008) a travers le monde. L’Espagne, le Maroc et le Portugal
possedent les surfaces cultivées les plus importantes, de I’ordre de 60000, 12000 et 10000
hectares respectivement.
Enfin, le tableau (I11.1) présente la production de caroubes dans le monde et pour le bassin
méditerranéen de ces dernieres années.

Production (fonnes)

Pays | 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Espagne | 93863 73211 74736 67403 79200 64100 70000 72000 72000
Talie | 38079 16282 24015 18637 19060 31665 26110 32784 31224
Grece | 20192 16464 15015 14789 14594 14815 14506 15000 15000
Maroc | 23000 24000 24000 25000 25000 25000 25000 25000 25000
Portugal | 20000 20000 20000 20000 20000 20000 22000 23000 23000
Turquie | 14000 13500 13500 14000 14000 12000 12388 12161 12100
Chypre | 7300 2850 7200 6550 6250 6942 5650 3839 3915
Monde | 226829 177787 188070 174365 186595 181830 184115 193250 191167

Tableau (I11.1) : Production de caroubes dans le monde et pour le bassin méditerranéen de
2000 a 2008(source : FAOSTAT). Les nombres noirs constituent des données officielles, les
nombres rouges des estimations FAO et les nombres bleus peuvent inclure des données
officielles, semi-officielles ou estimées.

I1I .3.Répartition géographique :

Originaire du Moyen-Orient, le caroubier est un arbre essentiellement méditerranéen
d’importance écologique, industrielle et ornementale indiscutable [46]. On le rencontre a
I’état naturel principalement en Espagne, Portugal, Maroc, Gréce, Italie, Turquie, Algérie,
Tunisie, Egypte, et Chypre. 1l a été introduit aussi en Australie, en Afrique du Sud, aux Etats-
Unis et en Amérique du Sud (Fig. 111.2), [47].
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En Algérie, le caroubier est fréquemment cultivé dans 1’Atlas Saharien [37].0n le trouve a
I’état naturel en association avec 1’amandier, Olea Europea et Pistacia Atlantica dans les
étages semi-aride chaud, subhumide et humide, avec une altitude allant de 100m & 1300m

dans les vallons frais qui le protégent de la gelée ; avec une température de 5°C jusqu’a 20°C
et une pluviométrie de 80mm a 600mm/an [48].

Suivant ces critéres climatiques ; on a établi I’aire de répartition du caroubier en Algérie (fig.
111.3) et a Tlemcen dans les régions suivantes : Sidi M’djahed, Sebra, Henaya, Tlemcen, Ain

Tellout, Sidi Abdli, Remchi, Ben Sekran, Ain Youcef et de BeniSaf jusqu’a Marsat Ben
M’hidi (fig. 111.4).

Fig. (II1.2): Centres d’origine et distribution du caroubier dans le monde
(Batlle et Tous, 1997).

Les Domaines bioclimatiques

(Fig. IIL.3) : Distribution du caroubier en Algérie suivant les domaines
bioclimatiques (A.N.R.H, 2004).
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III .4.Composition chimique de la caroube:

La pulpe et les graines sont les deux principaux constituants de la gousse du caroubier
et représentent respectivement 90% et 10% de son poids total. Selon plusieurs auteurs, la
composition chimique de la pulpe dépend en général, du cultivar, de I’origine et parfois de la
période de récolte [49].

La gousse de caroube est riche en hydrates de carbone et en fibres, elle contient une faible
quantité de protéines et des teneurs négligeables en lipides ; quant a la teneur de la caroube en
minéraux elle est appréciable [50].

La composition chimique de la graine a été évaluée par [41]. Qui a démontré que la graine
était pauvre en minéraux en fibres et en protéines, par contre elle contient une quantité
appréciable de lipides.

II1 .5.Intéreéts et utilisations du caroubier :

Le caroubier est un arbre d’importance écologique, industrielle et ornementale
indiscutable.
En terme de produits, I’arbre et toutes ses composantes sont utiles et particulieérement le fruit.

II1.5.1.Arbre:

I1 est utilisé pour le reboisement et la reforestation des zones affectées par 1’érosion et
la désertification [36,40]. 1l est également utilisé comme plante ornementale en bordure des
routes et dans les jardins [35].

Actuellement, il est considéré comme 1'un des arbres fruitiers et forestiers les plus
performants puisque toutes ses parties (feuilles, fleurs, fruits, bois, écorces et racines) sont
utiles et ont des valeurs dans plusieurs domaines [45].

Fig. (I11.5) : L’arbre du caroubier (www.exoplantus.fr/.../28BC/4795 /Caroubier.jpg)
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II1 .5.2.Fruit:

Le fruit du caroubier ou la caroube, se compose d’une pulpe enveloppant des graines
réguliéres. En effet la pulpe sucrée de la caroube est employée depuis longtemps comme
nourriture de bétail a c6té d’autres aliments comme la farine d’orge [51].

(Fig. I11.6) : le fruit du caroubier.

II1.5.3.Les autres parties de I'arbre :

Les autres parties de ’arbre sont aussi exploitées ; en effet, la fleur est utilisée par les
apiculteurs pour la production du miel de caroube, alors que les feuilles sont utiles pour
I’alimentation des animaux. L’écorce et les racines sont utilisées en tannerie grace a leur
teneur en tanins. Le bois du caroubier, dur, de couleur rouge, est estimé dans la charbonnerie
et la menuiserie [46].

III .6.Production du caroube :

Selon les données du FAOSTAT (2010), I’aire totale de la production mondiale du
caroubier est estimée a 102939ha (Tableau (111.2)). La plus grande superficie, 83574ha, est
celle de I’Europe, contre une superficie estimée a 1000ha pour 1’ Algérie et 13460ha pour les
pays d’Afrique du Nord.

La production mondiale de caroube est estimée a 191355.64 tonnes. Elle est

essentiellement concentrée en Espagne, Italie, Maroc, Portugal, Gréce, Turquie, suivie de
Chypre, Algerie, Liban, et en dernier la Tunisie (Tableau (111.3).
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Pays

Algérie

Afrique duNord
Europe

Monde

LE CAROUBIER

Superficie (ha) en 2004  Superficie (ha) en 2008

1066
13526
92218
112711

1000
13460
83574
102939

Tableau (III.2) : Superficie occupée par le caroubier (FAOSTAT 2010).

Pays Production en tonnes (2004)

Espagne 67000
Italie 24000
Maroc 40000
Portugal | 20000
Greéce 19000
Turquie | 14000
Chypre | 7000
Algérie | 4600
Liban 3200
Tunisie | 1000
Monde | 182680

Production en tonnes (2008)
72000
31224
25000
23000
15000
12100
3915
3600
2800
1000
191167

Tableau(IlIl.3) : Production mondiale de caroube (FAOSTAT 2010).
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II1.7.Préparation du matériel biologique végétal

Le matériel végeétal, constitué de gousses de caroubier mares, a été collecté dans deux
différentes régions de 1’Algérie. Les lots de gousses de chacune des deux régions de
provenance ont fait 1’objet d’étude physico-chimique. Ces régions donatrices appartiennent a
deux étages bioclimatiques différents, semi-aride (Tlemcen), et humide (Constantine), dont la
pluviométrie est respectivement de 500mm, 1200mm par an (Fig. 111.7).

Au laboratoire, nous avons séparé la pulpe de la graine des gousses de chaque région afin de
déterminer la teneur en eau. Ensuite, les quatre échantillons ont été broyes, séchés et
conservés a I’abri de la lumiere dans des flacons en verres pour des analyses ultérieures.

Fig. IIL.7 : (A) gousses et graines de caroube de Constantine, (B) gousses et
graines de Tlemcen (D), pulpe broyée a droite, graines broyées a gauche

32



CHAPITRE Il LE CAROUBIER

111 .8.Méthodes d’analyses utilisées :

111 .8.1.Les techniques d’extraction :

Le procédé d’extraction est basé¢ sur la différence de solubilités des composés d’un
mélange dans un solvant. Le mélange peut étre solide ou liquide et le solvant liquide ou fluide
supercritique. Dans notre travail, nous nous intéressons aux procédés d’extraction a partir

d’un systéme solide, la plante.

Les plantes sont connues depuis longtemps dans plusieurs domaines spécialement les
plantes médicinales, Ceratonia siliqua L est une plante beaucoup utilisé dans la médicine

traditionnelle, et récemment a été utilisé dans la chimie verte comme inhibiteur de corrosion.

111.8.2. Les techniques conventionnelles :
Parmi les techniques conventionnelles, on trouve [I’entrainement a la vapeur
(hydrodistillation) [52], I’extraction par soxhlet [53], I’extraction en mode batch [54] et

I’extraction assistée par sonication [55].

111 .8.3. Principe

La pulpe de la plante le caroubier, Ceratonia siliqua L, séchés puis broyés sous forme de
poudre.

Dans bicher de 200ml en prendre 5 g de poudre avec 100ml d’éthanol a température
ambiant et sans agitation.

La filtration permettant de séparer les constituants d'un mélange qui possede une phase
liquide et une phase solide au travers d'un milieu poreux.
L'utilisation d'un filtre permet de retenir les particules du mélange hétérogéne qui sont plus
grosses que les trous du filtre (porosité). Le liquide ayant subi la filtration est nommeé filtrat
ou permet, tandis que la fraction retenue par le filtre est nommeé résidu, retentat ou gateau.

Melange

a filtrer
Reéesidu

_— Becher
_ Agitateur
== en verre
—_— Papier filtre
\\

\\:r \ Entonnoir

Support
R
/‘l

Becher

Filtrat

Fig. I11.8. Filtration simple.
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CHAPITRE IV : PARTIE EXPERIMENTALE

CHAPITRE IV : LES CONDITIONS EXPERIMENTALES

IV.1.Description du matériau d’étude :

Le matériau sur le quel on a effectué notre étude est 1’alliage de cuivre (Cu/Ni 90 10%),
d’une densité moyenne de d=8.96, sa masse atomique moyenne est M=63 g/mol.

IV.2.Description du milieu d’étude :

La solution utilisée comme milieu agressif est une solution de chlorure de sodium (Na*CI) a
3.5%, c-a-d 359/1000ml.

L’inhibiteur utilisé pour 1’étude est le caroube a différents concentrations (10ppm,50ppm,
100ppm, 200ppm, 500ppm, 800ppm, 1000ppm).

IVV.3.Conditions générales des essais :

Nos essais ont été menes dans les conditions opératoires suivantes :

. Les essais ont été realisés sans agitation.

o La vitesse de balayage de potentiel est de 30 mv/s.

o Le domaine de balayage de potentiel pour les tests de chargement est de : -600mv et
200mv.

o Le temps d’immersion est d’environ : 10min.

. La surface de I’échantillon est de : 1.4cm?.

o Le volume de solution est de : 200ml.
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IVV.4. Le protocole opératoire

IV.4.1. préparation de surface

Puisque la corrosion est un phénomene interracial entre le métal et son environnement, alors
I’état de surface joue un role trés important dans le comportement du métal vis-a-vis de la
corrosion. La préparation de la surface de 1’échantillon a été effectuée en utilisant le matériel
suivant :

*La premiére consiste en un polissage mécanique avec différent papiers abrasifs 400 et 1000.
*La deuxiéme consiste en un dégraissage a I’acétone suivie d’un ringage a 1’eau distillée.
*La troisieme étape consiste en un séchage des échantillons.

1V.4.2. Cellule, montage et électrolyte :

L'étude de la corrosion peut étre effectuée en utilisant une instrumentation électrochimique tel
que le Potentiostat/Galvanostat, cette technique nécessite un dispositif
Appelé cellule électrochimique.

1VV.4.2.1.Cellule électrochimique

Une cellule électrochimique est constituée de ’association d’au moins deux électrodes par
I’intermédiaire d’au moins une solution d’électrolyte. C'est un dispositif utilisé pour étudier
les phénomenes électriques des réactions (exemple la corrosion). Il ya deux types de cellules :

> Cellule électrolytique:

Une source de courant externe (batterie) est requise pour effectuer des réactions de transfert
d’électrons.

% Elzt::;de ;le rc’ﬁn(l;::ec "
¢ au cabmelsaturée
! FA ER ET

Porte-éc hantillon w—p

Fig. IV.1. schéma représente le branchement de la cellule électrochimique.
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CHAPITRE IV : PARTIE EXPERIMENTALE

> Cellule galvanique:

Produit de I’électricité a partir de réactions qui se produisent spontanément lorsque les
électrodes sont connectées électriqguement.

- EA: E I"électrode auxiliaire (ou contre électrode) de platine passe le courant & I'électrode de
travail (échantillon) a étudier.

- ET: E I"éctrode de travail de cuivre doit étre soigneusement préparée avec une zone de
contact exposé connu.

- ER: E I’éctrode de référence au calomel saturé (ECS) placée a l'intérieur du capillaire de
Luggin, ne transporte pas le courant de polarisation mais mesure le potentiel de I'électrode.

-
i

Fig. IV .2. Dispositif expérimental de la technique potentiostatique.

1V.4.2.2.Montage expérimental pour les mesures électrochimiques

Le montage utilisé de type classique, comprend un Potentiostat-galvanostat PGP model 201
SA, relié¢ d’une part a la cellule électrochimique a trois électrodes, et d’autre part par un
ordinateur qui sert a calculer tout les parameétres électrochimiques.

La cellule d’essai est composée d’un récipient de capacité 200ml, qui comporte :
*L’¢lectrode de travail Cu-Ni (90/10%) (E+).
*L’¢électrode de référence (Ag/AgCl) (ER).

*L’¢électrode auxiliaire (Py).
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orifice de remplissage
bouchon

solution KC1 saturée

CoLps

L
i’ Imerciuee

calomel
bouchon porcux

-y -e——— pastille porcuse

Fig. IV .3. schéma d'une électrode de référence au calomel saturé (ECS).

IV.4.3.préparation des solutions

Avant de lancer les manipulations on besoin de préparer les solutions de NaCl 3.5% sans
inhibiteur, et avec inhibiteurs a différentes concentrations. Premierement on prépare une
solution de 35g/l, (la solution sans inhibiteur). Puis on I’utilise pour la réalisation des
expériences suivantes :

On prépare 7 solutions :

Solution de NaCl (3.5%) + solution de caroubier 1000ppm.
Solution de NaCl (3.5%) + solution de caroubier 800ppm.
Solution de NaCl (3.5%) + solution de caroubier 500ppm.
Solution de NaCl (3.5%) + solution de caroubier 200ppm.
Solution de NaCl (3.5%) + solution de caroubier 100ppm.
Solution de NaCl (3.5%) + solution de caroubier  50ppm.

Solution de NaCl (3.5%) + solution de caroubier  10ppm.
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IV.4.4.Les expériences concernant les études électrochimiques

Dans cette partie on doit faire 8 essais pour :

La solution de NaCl 3.5% sans ou avec inhibiteur (le caroube) a différentes concentrations
(10, 50, 100, 200, 500, 800, 1000ppm).

Dans la cellule électrochimique on immerge 1’¢lectrode de travail dans la solution de NaCl
3.5% sans ou avec inhibiteur on attend la stabilité du potentiel abandon et on commence les

mesures.

Apres chaque essai 1’¢lectrode de travail subit le traitement de surface.
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CHAPITRE V RESULTATS ET DISCUSSION

V.1.Etude électrochimique

V.1.1.tracé les courbes de polarisation log i=f(E)

Pour tracer les courbes de polarisation log i= f(E), nous avons utilisé le montage
présenté dans la Figure (1V.1).Dans la cellule, le courant électrique passe entre 1’électrode de
travail (Et) et 1’¢lectrode auxiliaire (E,). Le potentiel de I’¢électrode de travail est imposé par
rapport a 1’¢électrode de référence (Er). Il est tres important de réduire la distance entre
I’¢lectrode de travail et 1’¢électrode de référence pour abaisser le mieux possible la chute
ohmique due a la résistance de I’électrolyte existant entre les deux électrodes.

La vitesse de balayage a été fixée a 10mV par minute pour permettre aux réactions
lentes d’avoir lieu.

Le calcule de la densité de courant de corrosion lqorr €t le potentiel de corrosion Ecqyrr
est effectué en extrapolant des droites de TAFEL anodique et cathodique vers le potentiel

(Ecorr) le point d’intersection nous donne directement lgopy €t de Egorr | pente de TAFEL
anodique (ba), pente de TAFEL cathodique (bc).

‘ ba
Droites de Tafel
ique

%

ancdigue

log, i

Domaine de Tafel
ancdi
que R

Domaine de Tafel
cathodique

Fig. (V.1) : Méthode de I’extrapolation de TAFEL.
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Pour calculer la vitesse de corrosion, par la méthode de I’extrapolation de TAFEL,

On applique la formule suivante :

V=lgr .t.M .10/ n .fd

V . vitesse de corrosion en (mm/an).

lcorr © densité de courant de corrosion en (A/cmz).
T : le temps qui correspond a une année (s).

M : masse molaire moyenne de ’alliage de cuivre.
N : valence du CuNi (+3).

d : densité du CuNi(90/10)%.

f : 96500C.

V.2.Représentation des résultats obtenus par des études électrochimiques :

Nous avons effectué les relevés de potentiel a partir de I’instant (t=0), qui est le

moment d’immersion de 1’électrode jusqu’a la stabilisation de la valeur donnée par I’appareil

de mesure :

(VOLTALAB™ PGP201).

> Les concentrations en inhibiteurs sont de 0 ppm & 1000 ppm.

> La surface de I’électrode subit les mémes opérations (polissage, dégraissage, lavage).
> Les releves de potentiels sont effectuées par rapport a une électrode de référence
(Ag/AgCl).

> Les résultats obtenus sont présentés sous formes de courbes Eq,=f(t).

L’efficacité inhibitrice est calculée par la formule :

Leorr — iinhcorr
EI(%) = : .100

corr
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RESULTATS ET DISCUSSION

Concentration Ecorr Icorr Efficacité Taux de
de caroube mv) (LA/cm?) (%) recouvrement
(ppm) ©
0.00 -289.3 27.6 - -
50 -291.3 14.86 46.16 0.461
800 -97.9 3.41 87.64 0.876
1000 -124.0 4.57 83.44 0.834

Tableau(V.1) : les résultats obtenus par les études électrochimique (région de Tlemcen).

Concentration Ecor Icorr Efficacite Taux de

de caroube mv) (LA/cm?) (%) recouvrement
(ppm) ©
0.00 -289.3 27.6 - -
50 -226.4 7.64 72.32 0.723
800 -114 1.77 93.58 0.935
1000 -245.4 12.31 55.39 0.553

Tableau(V.2) : les résultats obtenus par les études électrochimique (région de

Constantine).

L = b ]
= % & E 2 & & =2

Clan)

CigM

Fig. (V.2). Isotherme d'adsorption de Langmuir pour les deux région.
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RESULTATS ET DISCUSSION

V.3.Représentation graphique :

a).Sans inhibiteur :

sans inhibiteur

Fig. (V

T T T T T T T T T
-400 -350 -300 -250 -200

E(mV).Ag/AgCl

.3).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une

solution de NaCl(3.5%), sans inhibiteur.
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b). avec inhibiteur la 1*" région :

> al1l0ppm:

2,0
m
= " -/-/-/-
- " -/-/-’
1,5 -\-\ ’/
- -
] -
\\ o
| /
&~ 1,04 \- /-

-400 -350 -300 -250 -200
E(mV).Ag/AgClI

Fig. (V.4).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), alOppm d’ inhibiteur.

» 50ppm :

2,0 -
=
1,8 - g
-
1,6 '\-\.\ J/
1,4 - | ]

1,2 \ ™

o] .

o \

0,2 4

| (uAlcm?)

corr

-4I00 I -3I50 I -3IOO I -2I50 I -2IOO
E(mV).Ag/AgCl

Fig. (V. 5).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), a 50ppm d’ inhibiteur.
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» 100ppm :

2,0 1
.=
. -/-/-
N -
1,5 o N -
\I\- -
LN ./-
| e
N /
1,0 -\ [
Y /

- \- /-

0,0

| (wAfcm’)
i
I

T T T T
-350 -300 -250 -200 -150

E(mV).Ag/AgCI

Fig. (V. 6).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), a100 ppm d’ inhibiteur.

» 200ppm :

2,0
1 -y _-’-/-/-
L -_-,-
1,5 "m - -
i “m -
— o o
1,0 |
5 w
E Y/

corr

o o

o 4]

1 1

-
\.

-350 -300 -250 -200 -150 -100
E(mV).Ag/AgCl

Fig. (V. 7).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), a 200ppm d’ inhibiteur.
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» 500ppm :

2,0 4
LB -
1,5 L -
. - -,-’
‘- -
- -
. -
m -
1,0 4 “m -
\ -
] o
] \- /
\ | |
) 0,5 u /
e i =
o
<
3 0,0 H /
\_/L
S i
_Q
]
-0,5 -
T T T T T T T T T 1
-350 -300 -250 -200 -150 -100

E(mV).Ag/AgCl
Fig. (V. 8).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre

CuNi(90/10%) dans une solution de NaCl(3.5%), a 500ppm d’ inhibiteur.

» 800ppm :

800ppm

1,0 - - .
- .
" - - -
- -
- -
\- /-
0,5 - “m .
AN ||
| /
\ -
- /

\ ||

0,0 = /

| (uAlem’)

corr
o
0
l
—

-1,0 T T T T T T T T
-200 -150 -100 -50 o

E(MmV).Ag/AgCl

Fig. (V. 9).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), a 800ppm d’ inhibiteur.
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» 1000ppm :

1000ppm

1,4 -
1,2 + .y i |
1,0 H " -
0,8 ] . 4

0,6 i - /

044
0,2 —-

0,0 H

(LA/cm?)

-0,2 .

corr

I
\

0,4 - .

-0,6 : : : : : : : : : ,
-250 -200 -150 -100 -50 0

E(mV).Ag/AgCl

Fig. (V. 10).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), & 1000ppm d’ inhibiteur.
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c).Comparaison entre les différentes concentrations :

520 5 Inln
Edalgn T

:? Exfelip e
Teld ] 1 0eDelip p e
=] f

| [Hadem®)
| |
-l-__\_'.'_
-\_‘-ﬂ-\_‘

Fig. (V.11).La superposition des Courbe de polarisation d’alliage de cuivre
CuNi(90/10%) dans une solution de NaCl(3.5%),avec les concentrations 500ppm, 800ppm,
1000ppm d’ inhibiteur.

d). avec inhibiteur la 2°™ région :

> 50ppm (Constantin) :

| (uAlem’)

corr
(o]
o
|
-
\.

-350 -300 -250 -200 -150 -100
E__(MV).Ag/AgCl

corr

Fig. (V. 12).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), avec 50ppm d’ inhibiteur 2°™ région Constantin .
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> 800ppm (Constantin) :

T T T T 1
-100 -50 o] 50 100

E(MV).Ag/AgCl

Fig. (V. 13).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), avec 800 ppm d’ inhibiteur 2™ région Constantin.

> 1000ppm (Constantin) :

1000ppm

2,0
-
= —-'-/-
-~-7-‘-‘ -/-,-
1,5 -‘I‘-\ -/-/
|} -\- [
\-* -/-

1,0 “m w
— \ /
S \ /
= u
<C 0,5
= u
=

= i

_8

070 T \/

] .
_0’5 T T T T T
-350 -300 -250 -200 -150

E(mV).Ag/AgClI

Fig. (V. 14).Courbe de polarisation d’alliage de cuivre CuNi(90/10%) dans une solution de
NaCl(3.5%), avec 1000 ppm d’ inhibiteur 2°™ région Constantin.
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V.4. Interpretation Des Résultats:

En I’absence d’inhibiteur, la densité de courant de la corrosion est de la valeur
27.6058pA /cm?,

En présence de I’extrait de caroube comme inhibiteur, on observe que les densités de
courants sont diminuées, c'est-a-dire I’inhibiteur protégé la surface de 1’alliage et diminuée

la transition des électrons entre la solution électrolytique et I’alliage de cuivre.

Dans I’intervalle de concentration (10 & 800ppm), I’efficacité inhibitrice augmente

lorsque la concentration d’inhibiteur augmente.

Mais aprés une concentration de 800ppm I’efficacité inhibitrice est diminuée, Cette
diminution en1000 ppm est expliqué par la possibilité de :
*la désorption de quelque molécule d’extrait de caroube par I’augmentation de Ia
concentration de 1’inhibiteur.
*I’encombrement stérique de extrait de caroube est arréte la formation de double couche sur la

surface de I’alliage, puisqu’il est de structure volumineux, si la protection par 1’adsorption.
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conclusion

Conclusion

Ce travail décrit I’étude de comportement de la corrosion de 1’alliage de cuivre
(CuNi90/10%) en milieu NaCl 3.5% et I’utilisation d’un composé végétal « extrait de
caroube» qui avait un effet sur la surface de cet alliage puisqu’il est constitué par des
atomes organiques qui ont une activité plus élevée vis-a-vis des métaux , I’étude a été
réalisée par La méthode électrochimique avec des différentes concentrations
d’inhibiteur des extraits de caroube (10ppm ; 50ppm ; 100ppm ; 200 ppm ; 500ppm ;
800ppm ;1000ppm).

D’apres les résultats obtenus on constate que la meilleure protection de
I’alliage de Cuivre-Nikel (90/10%) contre la corrosion est dans le milieu NaCl et
I’efficacité inhibitrice la plus élavée est obtenue avec une concentration de 800 ppm des
extrait de caroube (87.64 % (région de Tlemcen) et 93.58% région de Constantine)

dans le méthode électrochimique).

En fin d'étude les résultats obtenus par nos études ont montre la possibilité éventuelle
substitution des substances inhibitrices synthétiques (contenant des éléments néfastes a
la santé et méme par fois toxique) par des substances naturelles qui n’ont aucun effet

Indésirable sur la santé humaine.
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RESUME |

La corrosion est un phénoméne de grande importance en particulierement termes de
leur impact sur les diverses activités humaines, de I'activité physique a une machine trés
avancé et les installations comme les centres nucléaires, des équipements industriels,
des installations du pétrole et des métaux en contact avec I'eau de mer.

Dans ce travail, nous visons a trouver un moyen de réduire la corrosion de 1’alliage
cuivre  Cu-Ni 90-10% et l'utilisation de la chimie verte pour extraire un inhibiteur de
corrosion. Ce dernier est un extrait de caroubier, Ceratonia siliqua L, qui a été utilisé a
différentes concentrations dans une solution de NaCl, nous avons obtenu des résultats
satisfaisants. L’étude a été réalisée par une méthode par potentiostat.

Mots clés : corrosion, inhibiteur de corrosion, polarisation, alliage de cuivre, chimie verte.
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ABSTRACT

Corrosion is a phenomenon of great importance especially in terms of their impact on
human activities, physical activity at a very advanced machines and facilities such as
nuclear centers, industrial facilities, facilities for oil and metals in contact with seawater.
In this work, we aim to find a way to reduce the corrosion of copper alloy Cu-Ni 90-
10% and the use of green chemistry to extract a corrosion inhibitor. The latter is an
extract of carob, Ceratonia siliqua L, which was used at different concentrations in a
solution of NaCl, we obtained satisfactory results. The study was conducted by a
method potentiostat.

Keywords: corrosion, corrosion inhibitor, polarization, copper alloy, green Chemistry.
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