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Résumé

Résumé

Cette étude porte sur une analyse intégrée combinant I'examen des propriétés physico-
chimiques de certains produits pétroliers (Jet Al) et (Fioul) produits au niveau de la raffinerie
RA1K de Skikda, ainsi que I'évaluation de I'efficacité de I'huile essentielle d'Eucalyptus comme
inhibiteur naturel de corrosion. Les analyses réalisées ont montré que le carburant d'aviation
(Jet Al) presente des caractéristiques conformes aux normes en vigueur, avec un faible taux
d'acidite, une conductivité électrique faible et une teneur en soufre dans les limites minimales,
indiquant un milieu non corrosif. En revanche, le fioul a révélé des caracteristiques différentes,
également conformes aux normes, telles qu'une viscosité relativement élevée et une teneur en

soufre supérieure a celle du Jet A1, ce qui le rend plus susceptible a la corrosion.

Sur la base de ces résultats, I'huile essentielle a éte extraite des feuilles d'eucalyptus par
distillation a la vapeur, puis utilisée comme inhibiteur de corrosion dans trois milieux différents
: une solution acide H2SO4 (1M), le fioul, et le carburant Jet Al. L'efficacité de I'huile a été
évaluée par deux méthodes : la gravimétrie et la polarisation potentiodynamique. Les résultats
ont montré que I'huile essentielle réduit efficacement la corrosion, notamment dans le milieu
acide, ou le taux d'inhibition a dépassé 94 %. L'étude de I'adsorption a également révélé que le
comportement de I'huile suit le modele de Langmuir, indiquant la formation d'une couche

protectrice stable sur la surface de I'acier au carbone.

Cette étude souligne que les résultats obtenus contribuent a expliquer le comportement
corrosif des différents milieux, et que I'efficacité de I'huile essentielle en tant qu'inhibiteur est
étroitement liée a la composition et aux propriétés du milieu. Cela suggeére la possibilité
d'adopter des inhibiteurs naturels, écologiques et efficaces pour protéger les installations

industrielles contre la corrosion, notamment dans les industries pétroliéres.

Mots clés : Huile essentielle, Eucalyptus, Corrosion, Inhibiteur, Acide sulfurique, Jet Al, Fioul.




Abstract

Abstract

This work addresses an integrated study combining the analysis of the physicochemical
properties of certain petroleum products (Jet A1) and (Fuel oil) produced at the RA1K refinery
in Skikda, along with the evaluation of the effectiveness of eucalyptus essential oil as a natural
corrosion inhibitor. The conducted analyses showed that the aviation fuel (Jet Al) possesses
characteristics conforming to the approved standards, featuring low acidity, weak electrical
conductivity, and sulfur content within minimal limits, indicating a non-corrosive environment.
Conversely, the fuel oil displayed different properties, also meeting the standards, including
relatively higher viscosity and sulfur content compared to Jet A1, making it a more corrosion-

prone environment.

Based on these results, the essential oil was extracted from eucalyptus leaves using steam
distillation and then used as a corrosion inhibitor in three different media: an acidic solution of
H,SO, (1M), fuel oil, and Jet A1 fuel. The oil’s effectiveness was assessed using two methods:
gravimetric analysis and potentiodynamic polarization. The results indicated that the essential
oil effectively inhibits corrosion, especially in the acidic medium, where inhibition efficiency
exceeded 94%. The adsorption study also showed that the oil’s behavior follows the Langmuir

model, indicating the formation of a stable protective layer on the carbon steel surface.

This study highlights that the results obtained contribute to explaining the corrosive
behavior of different environments, and that the effectiveness of the essential oil as an inhibitor
is closely related to the composition and characteristics of the medium. This point to the
potential adoption of natural inhibitors as environmentally friendly and effective alternatives to

protect industrial facilities from corrosion, particularly in the petroleum industry.

Keywords: Essential oil, Eucalyptus, Corrosion, Inhibitor, sulfuric acid, Jet A1, Fuel oil.
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Introduction générale

Le pétrole est une richesse naturelle qui constitue la principale source d’énergie mondiale et
la base de I’économie Algérienne. En plus, la demande mondiale en énergie augmente d’une année a
un autre surtout sous ’effet de la croissance économique et démographique.

L’industrie pétroliere revéte un intérét économique capital, elle englobe le forage, la
production et le transport...etc. Les installations de 1’industrie pétroliére sont souvent exposées a des
défaillances a cause de la corrosion [1-3].

La corrosion affecte la plupart des secteurs industriels et peut couter des milliards de dollars
chaque année. Elle est généralement associée a la formation de rouille sur les produits en fer,
cependant, tous les métaux sont affectés par ce phénomene [4, 5].

L’acier au carbone occupe une place privilégiée dans tous les secteurs industriels dans notre
pays et spécialement dans les industries pétroliéres. Les aciers qui sont la base de construction des
équipements et des installations de I’industrie sont soumis a diverses formes de dégradation due a la
corrosion.

Aujourd’hui, la prévention contre la corrosion représente un enjeu majeur pour l’utilisation
industrielle des matériaux métalliques. Diverses méthodes existent pour lutter contre la corrosion, et
parmi celles-ci I’emploi d’inhibiteur est largement répandu. Ces substances sont retenues en tant que
solution flexible, économique et trés efficace.

La majorité des inhibiteurs synthétiques présentent une bonne action anti corrosion, mais la
plupart d’entre eux sont hautement toxiques et peuvent causer des dommages temporaires ou
permanents au systéme d’organes ou perturber le systéme enzymatique dans le corps humain. Pour
cette raison, de nombreuses études ont été menées afin de développer des inhibiteurs verts d’origine
végétale en prenant en considération la toxicité acceptable pour ’homme et I’environnement [6- 8].

Le raffinage a pour objectif de transformer des pétroles bruts d’origines diverses en un
ensemble de produits pétroliers répondant a des spécifications commerciales tels que les gaz, les
essences, les gasoils et les fiouls.

Parmi les coupes pétroliéres qui existent, nous nous sommes intéressées dans ce travail au
kérosene et au fioul. Le kéroséne de type Jet Al est une fraction d’hydrocarbures Co-C16 Obtenue par
distillation du pétrole brut. Le fioul est une fraction plus lourde, constituée d’hydrocarbures C12-Cas
et distillé a des températures plus élevées.

Le premier objectif de ce travail a consisté a étudier les caractéristiques physicochimiques du

Jet Al et du fioul commerciaux.

)




Introduction générale

Dans notre période de stage dans la Raffinerie RA1K de Skikda, Nous avons constaté que la
plupart des équipements présentaient des signes de corrosion. C’est sur cette base que notre second
objectif a été d’étudier les propriétés inhibitrices de I’huile essentielle d’eucalyptus contre la corrosion
de I’acier au carbone, notamment dans les bacs de stockage, exposes a trois milieux corrosifs distincts,
a savoir :

1. Milieu acide H2SO4 (1M) aéré.
2. Dans le kérosene (Jet Al) stocke.

3. Dans le fioul stocké.

Ce mémoire est divise en quatre chapitres, organisé de la maniére suivante :

» Le premier chapitre est consacré a une présentation générale de la raffinerie RA1K de Skikda,
ainsi qu’a une étude bibliographique approfondie sur le pétrole brut et le procédeé de
distillation.

» Le deuxiéme chapitre se focalise autour de la corrosion et les inhibiteurs verts.

» Le troisieme chapitre présente les conditions expérimentales de cette étude ainsi que les
différentes méthodes d’évaluation de I’inhibition a la corrosion.

> Les résultats expérimentaux sont présentés dans le quatriéme chapitre, dans lequel nous avons
présenté les caractéristiques physicochimiques du kéroséne (Jet Al) et du fioul et nous avons
aussi mis en évidence 1’efficacité de I’inhibition de I’huile essentielle d’Eucalyptus vis-a-vis
a la corrosion de I’acier au carbone dans des différents milieux corrosifs.

» Enfin, I’ensemble de ce travail ce résume par une conclusion générale.
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1.1. Introduction

Le travail que nous avons réalisé a été effectué au niveau de la raffinerie de Skikda qui
est la plus grande raffinerie en Algérie. Elle présente plus de la moitié de la capacité de raffinage
du pays. Elle possede un parc de stockage gigantesque faisant d’elle un organisme tres important
dans I’économie nationale. Dans ce qui suit nous allons présenter que la raffinerie de Skikda

communément appelée RALK.
1.2. La raffinerie de Skikda RA1K

La raffinerie de SKIKDA a pour objectif de transformer le pétrole brut en produits
pétroliers répondants a des spécifications requises « Normes Nationales et Internationales ».
Ces produits sont : GPL, Carburants, Bitumes, Aromatiques » sont destinés a la satisfaction des
besoins du marché national et les excédents sont exportés [1]. La raffinerie est congue pour le
traitement des charges suivantes:

Brut Hassi Messaoud « B.H.M », et un brut « Mélange d'Arzew » avec unecapacité annuelle de
16.5 millions de tonnes.

Brut réduit « B.R.l » importé pour la production des bitumes « Bitumesroutiers et bitumes
oxydés » avec une capacité annuelle de 275 000 T/M.

La raffinerie de Skikda dispose de deux unités de reformage catalytique « Reformingl et
Reforming Il » et de deux unités d'aromatiques « U.200 et U.400 » et de deux unités
d’isomérisation « ISOM 1 U. (700,701) » et « ISOM 2 U. (702,703) » avec une unité de
production de I’hydrogene « U 900 » et une unité¢ d’isomérisation des xylénes « U.500 ». En
plus des unités de production, la raffinerie dispose d'une centrale thermoélectrique « C.T.E
» pour la production des utilités et I'énergie nécessaire au fonctionnement de ses unités.

Le stockage des charges et des produits finis et semi-finis se fait dans des bacs spécialisésselon
le type du produit a stocker « Toit Fixe, Toit Flottant, Spheres, Cigares ». Les expéditions des
produits finis vers les ports, entrepdts NAFTAL et camions sont réalisées par le biais des
stations d'expédition spécifiques a chaque type de produit [2].

1.3. Situation geographique

La raffinerie de Skikda est située dans la zone industrielle a 7 Km a I’est de Skikda et a
2 Km de la mer, elle est amenagée sur une superficie de 190 hectares avec un effectif a I’heure
actuelle de 1280 travailleurs environ.Elle est alimentée en brut algérien par le brut venant de
Hassi Messaoud. Le transport du pétrole brut est réalisé a 1’aide d’un Pipe-line & une distance

de 760 Km de champs pétroliers jusqu’au complexe (Fig. 1.1) [3].
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Figure I. 1 : Représentation géographique de la RA1K dans la zone industrielle de Skikda
[3].

I.4. Présentation du laboratoire
Le laboratoire de la raffinerie est un laboratoire de contrdle des unités et d’analyse des
produits finis commercialisés soit sur le marché extérieur, soit sur le marché intérieur. C’est un
laboratoire accrédité
e Salle d’analyse des eaux
C’est la section ol on controle I’unité des utilités, qui se présentent sous différentes
branches : les chaudieres, traitement des eaux résiduaires et eau déminéralisée.
Les différentes analyses effectuées sont : pH, conductivité, TA, TAC, TH, CI, Ca®", mg?"...
e Salle des analyses de routine
Controle du Topping (U10, U11) : Concerne la distillation, la densité, tension de vapeur,
Point de Mélange Critique d’Inflammabilité.
e Salle des bitumes
Controle des bitumes (U70): ramollissement, pénétration, ductilité et densité par
pycnométre.

e Salle des produits finis
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La salle s’intéresse au contréle des produits stockés au melex préts a é&tre commercialiser
sur le marché extérieur telles que : la Densité, la Distillation, I’acidité, la viscosité, le point
d’écoulement, le point de congélation, le point d’éclair et le point de fumeées.

e Salle des analyses spéciales

C’est la salle ou s’effectue le contrdle de toutes les unités qui nécessitent des extra analyses,
les analyses qui peuvent étre effectuées sont :

- Détermination des métaux lourds par absorbation atomique,

- Deétermination du Souffre par méthode pyrofluoréscence (U.V),

- Analyse des dépdts durant 1’arrét des unités,

- Détermination des composés existant dans le dép6t (particuliérement) Fe?*, AI%*,
Zn?*,
e Salle moteur C.F.R
C’est la salle de contrdle des unités magnaforming (U100) et reforming (U101, U103). La
salle s’intéresse aux analyses suivantes :
- L’indice d’octane pour les essences.
- L’indice de cétane pour les gasoils.
- Le water séparometre pour les Kérosenes (Jet A1) (I’analyse de 1’eau).
e Salle de chromatographie
C’est le contréle des unités extraction des aromatiques (U200), production des xylenes
(U400) séparation des gaz (U30, U31, U104) et les unités telles que le magnaforming et le
reforming, et le contrdle des bacs intermédiaires des produits aromatiques [4].
1.5. L objectif de la raffinerie RA1K de Skikda
Les deux objectifs principaux de cette raffinerie sont :
- Continuer a assurer la couverture des besoins du marché national en produits raffinés,
sur le plan quantitatif et qualitatif.
- Continuer a offrir des produits raffinés, destinés a I’exportation répondants aux
normes en vigueur sur les marchés internationaux [5- 7].
1.6. Raffinage du pétrole
Le pétrole brut est un mélange trés variable de produits de consommation énergétique
(produits lourds et 1égers) qu’il faut séparer par raffinage pour répondre aux différents besoins.
La transformation des pétroles bruts s’effectue dans les raffineries, usines a feux
contenus et trés automatisés, qui sont plus ou moins complexes selon la gamme des produits

fabriques et selon la qualité des pétroles bruts comparée aux exigences du marché.
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La complexité d’une raffinerie se traduit par le nombre d’unités de fabrication. Ces
unités utilisent des procédés physiques ou chimiques que 1’on peut classer en trois catégories,
les procédés de séparation, procédés de conversation, et les procédés d’épuration.

Ainsi, les processus continus d’une raffinerie simple comportent d’abord une épuration
du pétrole brut, puis une séparation par distillation en produits blancs (distillats Iégers, moyens)
et en produits noirs (résidus lourds) en se basant sur des transferts de matiére et de chaleur entre

les différents effluents traversant ses procedés [8- 11].
1.7. Composition du pétrole brut

Le pétrole brut, appelé aussi hydrocarbure, selon cette nomenclature, on distingue les
deux mots hydrogeéne et carbone, qui sont les composants essentiels de tous les pétroles bruts ;
leurs teneurs sont (83% a 87%) pour le carbone et (11% a 14%) pour I’hydrogéne. Ces deux
éléments forment les trois grandes familles des hydrocarbures qui sont :

a) Aliphatiques
b) Cycliques
c) Les hydrocarbures mixtes [12].

Il contient également d’autres éléments tels que 1’oxygene, 1’azote et le soufre dont la
teneur varie entre 1% et 7%. La concentration de ces éléments peut varier considérablement
d’un type de pétrole a un autre. Par ailleurs, il a été établi que les cendres issues du pétrole
contiennent des éléments comme le chlore (CI), le phosphore (P), le silicium (Si), ainsi que des
métaux tels que le potassium (K), le sodium (Na), le fer (Fe) et le nickel (Ni) [13,14].

1.8. Les procédés de séparation
La premiére étape est celle de la séparation des molécules par distillation.

La distillation du pétrole comprend deux procédés distincts : la distillation atmosphérique et la
distillation sous vide.
1.8.1. La distillation atmosphérique

La distillation atmosphérique est un procédé de distillation qui consiste a séparer les
fractions d'hydrocarbures contenues dans le pétrole brut. C'est la premiere étape du raffinage
du pétrole. Son fonctionnement est fondé sur la différence des températures d'ébullition de
chacun des produits purs contenus dans le pétrole. Les produits les plus légers (basse
température d’ébullition environ 20°C) sont récupérés en haut de la colonne tandis que les plus
lourds (haute température d’ébullition, plus de 375°C) se concentrent en bas de la colonne.

En effet, les hydrocarbures les plus lourds restent sous forme liquide tandis que les

molécules de masse faible ou moyenne passent a 1’état de vapeur et s’¢lévent dans la colonne
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[15-17]. Au cours de leurs montées, elles se refroidissent et reviennent a 1’état liquide puis
collectées a différents étages sur les plateaux.

A chaque étage de la colonne de distillation correspond une température moyenne située
entre les points de rosée (condensation) et de bulles (vaporisation) des produits que 1’on
souhaite récupérer (Fig. 1.2).

A partir de la colonne de distillation on obtient :
e Un produit de téte (gaz non condensable, GPL, essence totale).
e Trois coupes latérales (kéroséne, gasoil léger, gasoil lourd).

e Un résidu atmosphérique au fond.

20°C
.;.. = r
La vapeur
monte
| . =

Figure 1.2 : Unité de distillation atmosphérique [15].

1.8.2. Distillation sous vide

Les produits lourds extraits du fond de la colonne de distillation atmosphérique ne
peuvent pratiqguement plus étre séparés en augmentant la température de distillation. En effet,
au-dela des 360° environ auxquels on porte le pétrole brut dans la distillation atmosphérique,

commencent les phénomeénes de craquage thermique. Cela changerait la nature chimique des
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produits. Pour isoler ces produits, on les distille donc a des températures similaires, mais sous

pression réduite. Les installations qui pratiquent cette opération sont les unités de distillation
sous vide (Fig. 1.3).
Les produits séparés par distillation sous vide sont moins nombreux que ceux isolés par

distillation atmosphérique.

Distillation
atmosphérique

[
-
f'-) ",

Gaz
35°C
. Essence
Pétrole - .
> 35 =135C
brut Distillation
— Karcsane sous vide
185 - 220°C - .
3 Zazols

o 220-350°C -
Reazidu Atmozpherique (RA) Distillat sous vide (DSV)

asoct - 350-550°C -

——

|

Résidu sous vide (RSY)

+
550"C -

Figure 1.3 : Distillation atmosphérique et sous vide d’un pétrole brut et exemples de coupes

associees [15].

1.9. Le kéroséne traité (Jet Al)

Le kéroséne traité (Jet Al) est un carburant destiné a I’alimentation des brileurs des
turboréacteurs d’avion. La coupe Kéroséne est utilisée pour la fabrication du Jet Al. Les
exigences de qualité qui sont en relation avec la volatilité et les points de coupe sont
essentiellement :

- Le point d’éclair : Pour le Jet Al, la spécification correspond & un point d’éclair ABEL>
38°C.

- Le point final de distillation doit étre égal a 250°C

- Freising point ou le point de congélation doit étre < -47°C,

La différence entre le Kérosene et le Jet Al est représentée dans le tableau 1.1.




Chapitre | Raffinage du pétrole dans la raffinerie de Skikda

Tableau 1.1 : Comparaison entre le Kérosene et Jet Al.

Coupe Kéroséne Jet Al
- Teneur en soufre - Soufre < 0,3%masse
0,01 a 0,07% masse sur bruts BTS - Mercaptans <30g/t

A 0,
0,07 a 0,3% masse sur bruts HTS - Conductivité > 150Ps/m
Exceptionnellement plus de 0,3%
- Teneur en mercaptans RSH
10 a 300 g/t selon lesbruts

- Conductivité Ops/m

Pour la fabrication du Jet A1, on voit que si le kérosene est issu d'un brut a basse teneur
en soufre (BTS), il est inutile de le traiter. S’il est issu d'un brut contenant du soufre, on envoie

cette coupe vers l'unité d'hydrotraitement afin d'enlever tout le soufre qu’il contient. [18].

1.10. Généralités sur le fioul

Le fioul ou mazout ou fuel est un combustible dérivé du pétrole, il est classé dans les
ressources énergétiques fossiles. Le fioul est un liquide combustible qui peut avoir la couleur
brun foncé ou noire.

Le fioul est issu de la fin de distillation du pétrole brute, celui-ci malheureusement
inutilisable a ce stade. Pour 1’obtenir, il convient de le purifier par configuration pour éliminer
le pourcentage d’eau et les particules abrasives constitués de métaux lourds (vanadium, le
nickel), les sédiments et autres résidus.

De plus la consommation du fioul par les propulseurs des navires génére des déchets
(résidus). Ces résidus son donc valorisés (chauffés ou dilués) et donnent naissance a un fioul
qui est un produit noir plus ou moins visqueux selon sa densité et qui a une plus-value a savoir
un fort potentiel énergétique.

La composition élémentaire du fioul est représentée dans le tableau 1.2. Le fioul obtenu
par fonctionnement du pétrole brut possede des caractéristiques similaires a celles du gasoil qui
sont :

e Son pouvoir calorifique inférieur (PCI) est d’environ 12 KWh/kg, c¢’est-a-dire qu’un
kilogramme de fioul procure au mieux 12 Kilowatt heures d’énergie en brulant, compte
tenu des pertes dues a la vaporisation de I’eau dans les fumées.

e Son pouvoir calorifique supérieur (PCS) est d’environ 12,8 KWh/Kg

e Le fioul ne s’enflamme pas a température ambiante.

@
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e Point d’éclair variable (a partir de 70°C) [19].

Tableau 1.2 : Composition élémentaire du Fioul.

Eléments Fraction massique
Carbone 86,5
Hydrogene 13,3
Souffre <0,2
Azote 50-400 ppm
Oxygene Traces

u
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I1.1. Introduction

La corrosion métallique est un phénoméne de dégradation spontanée d’un matériau dans un
environnement. Le phénoméne de corrosion est essentiellement un phénomeéne
électrochimique. On observe différents types de corrosion : séche, atmospheérique, sous
contrainte, humide et biocorrosion. On se limite a la corrosion métallique en solution. Elle se
traduit simultanément par réaction d’oxydation du métal et une réaction de réduction de I’agent
corrosif ou oxydant [1, 2].

[1.2. Notions de corrosion des métaux

Le terme de corrosion provient du latin corroder, qui signifie ronger, attaquer. La définition
officielle du terme corrosion, donnée par la norme ISO 8044, est la suivante :

«Interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des

modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal

#

%
O

Figure 1.1 : Représentation de matériaux soumis aux phénomenes de corrosion [2].

La corrosion métallique est le phénomeéne suivant lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous 1’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a retourner vers leur
état originel d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu
ambiant [3].

11.3. Différents types de corrosion

Le processus de corrosion des métaux prend de nombreuses formes, qui sont classées
principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée :
e Lacorrosion uniforme,

e Lacorrosion localisée [4].
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11.3.1. Corrosion uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur
toute la surface (Fig. 11.2), Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface métallique
en contact avec I'agent agressif. Cette forme de corrosion est relativement facile a quantifier par
des mesures de perte de masse ou d’épaisseur et sa progression sur une structure en service peut
étre suivie par des contrdles périodiques. Les concepteurs d’appareillages peuvent en tenir
compte en prévoyant des surépaisseurs consommables par la corrosion. Ce type de corrosion

est donc souvent peu dangereux méme s’il peut étre trés couteux [5].

Réduction-oxydation
NCINAN N

(@) (b)

Figure 11.2 : @) La distribution homogéne des demi-réactions anodiques et cathodiques

génére une corrosion uniforme, b) Corrosion générale (rouille) d'une piéce en acier [6, 7].

11.3. 2. Corrosion localisée

La corrosion localisée survient sur une partie du métal a un taux bien supérieur au reste
de la surface (Fig. 11.3), elle peut avoir plusieurs formes, De fagon globale, Si la progression de
la corrosion s’accomplit & une vitesse uniforme en tout point de la surface, on parle de corrosion
uniforme. Si la progression des vitesses de corrosion est non homogene, on parle de corrosion

localisée [2].

Réduction Oxydation

NN\
O 4

() (b)
Figure 11.3 : a) Représentation schématique d’une corrosion localisé, b) Corrosion localisé
[6- 8].
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Les différentes formes de la corrosion localisée sont :

11.3. 2.1. Corrosion par pigQres

Cette forme de corrosion est particuliérement insidieuse. L'attaque se limite a des
piqares, tres localisées et pouvant progresser trés rapidement en profondeur, alors que le reste
de la surface reste indemne. Les solutions les plus agressives contiennent des chlorures,
bromures, hypochlorites. Les iodures et les fluorures sont beaucoup moins actifs. La présence
de sulfures et d’H>S exacerbe les problemes de corrosion par piqlres en abaissant
systématiquement les critéres de résistance.

La présence d'un cation oxydant (Fe**, Cu®", Hg*', ...) permet la formation des piqires
méme en absence d'oxygene. Les aciers inoxydables sont particuliérement sensibles a la
corrosion par piqares, mais d'autres métaux comme le fer passif, le chrome, le cobalt,

I'aluminium, le cuivre... et leurs alliages y sont aussi sensibles [8].

Hydroxyde
dfaluminium Milieu
Cl° ALCOH) corrosif

IH +3e D3IsE H, (gaz)

Aluminium

Figure 11.4 : Corrosion par pigdres [8].

Une piqdre peut avoir des formes différentes selon les conditions expérimentales. Ces
formes sont représentées de fagon schématique sur la figure 11.5. 1l existe des formes étroites et
profondes (Fig. 11.5 (a)), des pigdres caverneuses (Fig. 11.5 (b)) ou des formes hémisphériques

(Fig. 11.5 (c)), souvent décrites dans la littérature [2].

A

®) (c)

Figure 11.5 : Formes de piqdres (a) cavité profonde (b) cavité caverneuse (c) hémisphérique

2]
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11.3. 2.2. Corrosion sélective

C’est un type de corrosion trés dangereux parce qu’il est insoupgconnable, la piéce
corrodée ne semble pratiquement pas concernée, alors que sa résistance diminue
considérablement. Elle consiste en la dissolution sélective d’un élément d’un alliage, les autres

éléments restent non attaqués. Le métal devient poreux et perd sa résistance (Fig. 11.6) [9].

Milieu électrolytique

Composant Composant
attaqué plus noble
(anode)

Composants de l'alliage

Figure 11.6 : Mécanisme de la corrosion sélective d’un laiton (alliage cuivre-zinc) [2].

11.3. 2.3. Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est une forme de corrosion localisée liée a la présence
d'interstices étroites (trous / crevasses) formés entre les métaux de méme/différents nature ou
entre un métal et non-métal, en présence d'un milieu corrosif stagnant dans des interstices
(Fig. 11.7) [10, 11].
Il existe de principaux facteurs qui influencent sur la corrosion caverneuse tels que :
e Matériaux : composition d'alliage, structure métallographique.
e Conditions environnementales telles que le pH, la concentration en oxygéne, la

concentration en halogénures et la température.

e Caractéristiques géométriques des crevasses (taille de I'espace, sa profondeur et la surface).

e Le type de crevasse (métal-métal / métal-non métal).
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Figure 11.7 : Aspect et mécanisme d’attaque de la corrosion caverneuse [10].

11.3. 2.4. Corrosion par érosion

La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est due a
I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de matiére.
Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a 1’écoulement rapide d’un fluide et se

développe progressivement selon trois étapes (Fig. 11.8) [7].

Ecoulement
_ U Ecoulement

Cathode Cathode
Anode
Matériau Matériau Matériau
1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de l'attaque

Figure 11.8 : Etapes de développement du phénoméne de corrosion par érosion [7].

11.3. 2.5. Corrosion galvanique

La corrosion galvanique, appelée également corrosion bimétallique, est 1’une des formes
les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Elle est due a la formation d’une pile
électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes (I’anode) se consomme
au bénéfice de I’autre (la cathode) qui reste intacte. Cette sélectivité des réactions est due a une
hétérogéneité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des conditions physicochimiques a
I’interface [7] (Fig. 11.9). Cette forme de corrosion est souvent liée a une mauvaise conception
des installations. Par exemple, des erreurs de montage de la statue de la liberté occasionne

I’acces d’eau a des dispositifs constitues d’alliages cuivreux et d’acier au carbone dont la

D

corrosion s’est trouvée accélérée [2].
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Milieu électrolytique

COURANT

,’-_<~‘

. ~
’

Zone ; \ Zone
cathodique :

anodique

Métal moins noble
(anode)

(b)

Figure 11.9 : a) Représentation schématique de corrosion galvanique, b) Corrosion galvanique

résultante d’un assemblage de deux métaux différents : robinet en cuivre et conduite en acier

galvanisé [7].

11.3. 2.6. Corrosion sous contrainte

Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement de fissures,
pouvant aller jusqu'a la rupture complete de la piece sous l'action combinée d'une tension
mécanique et d'un milieu corrosif. Ce sont les contraintes de tension, d'ou le nom donné parfois
a ce mode de corrosion. La corrosion sous contrainte mécanique (CSC) se produit la plupart du
temps dans des milieux peu ou non agressifs a 1'égard du métal ou de I'alliage en l'absence de
toute contrainte. Cette forme de corrosion constitue un risque permanent dans de nombreuses
installations industrielles, tant sur le plan des incidences économiques que sur les aspects
sécuritaires (personnel, fiabilité¢ des équipements, respect de 1'environnement) (Fig. 11.10) [12,

13].

Contrainte Contrainte
-

| Joints
de grains

Fissures intergranulaires Flssures transgranulaires

Figure 11.10 : Corrosion sous contrainte [12].
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11.3. 2.7. Corrosion intergranulaire

C’est une forme de corrosion qui se propage dans le métal en consommant uniquement
les zones associées aux joints de grains. Elle peut étre liée a la structure atomique et a la
composition des joints de grains en absence de précipitation (corrosion intergranulaire hors

précipitation) ou a la décoration des joints de grains par une précipitation [14].

Altagque sélective et

loints. de
EFaifs

Grains.

Figure 11.11 : Corrosion intergranulaire [2].

11.3. 2.8. La corrosion filiforme
Généralement ce type de corrosion se produit dans certains revétements sous forme de

filaments distribués aléatoirement comme la peinture (Fig. 11.12) [2].

A
s.‘

ot

? Q‘o 4"
4’} '\‘I’J

Figure 11.12 : Corrosion filiforme [2].
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11.4. Classification des différents types de corrosion
11.4.1. Corrosion chimique

Aux températures élevées, les anions et les cations se diffusent plus rapidement a travers
un film compact, ce film croit rapidement avec une vitesse égale a la vitesse de la corrosion. La
surface intérieure est considérée comme anode, alors que la surface extérieure du film est
considérée comme cathode. L’oxyde dans ce cas est un ¢électrolyte et un conducteur

¢lectronique en méme temps, contrairement aux piles électrochimiques classiques [15].

Atmosphere oxydante (pas d'électrolyte)

R

Couche d'oxyde M*

Metal zone anodique zone cathodique

Figure 11.13 : Mécanisme de la corrosion séché: exemple de la corrosion d’un collecteur
d’échappement.
11.4.2. Corrosion biochimique
La corrosion biochimique ou corrosion bactérienne, est une attaque bactérienne sur les
canalisations enterrées, ces bactéries réagissent avec les éléments chimiques se trouvant dans
le métal pour le transformer en oxyde (Fig. 11.14) [16].
e Bactéries sulfato-réductrices Ces sont des bactéries anaérobies réductrices de sulfates, qui
donnent des sulfures suivant la réaction :
S04 % + 4H; — S + 4 H,0 1.1
e Bactéries oxydant le soufre On retrouve ce type de bactéries dans les gisements de pétrole
et dans les égouts ou elles attaquent rapidement le ciment [15].
Le développement de ce type de corrosion dépend du pH, de la température et de la teneur en

oxygene dissous.
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Figure 11.14 : Corrosion biochimique [15].

11.4.3. Corrosion électrochimique

C'est l'attaque des métaux dans les électrolytes en raison de I'existence d'une hétérogénéité

dans le systeme (métal-réactif). La corrosion électrochimigue ou humide est la plus rencontrée

dans l'industrie du pétrochimique. Pour qu’il y ait une corrosion il faut réunir quatre conditions :

e Une anode : Ou se développe la réaction d'oxydation qui entraine sa dissolution en cations

dans le réactif.

e Une cathode : Ou se développe la réaction de réduction des cations trouvant dans

I'électrolyte (réduction des protons H *, réduction de 'oxygéne en milieu acide, ...).

e Un conducteur ionique : ¢’est la migration des cations libérés de I'anode vers les anions

libérés a la cathode.

e Un conducteur électrique : assure le contact entre la cathode et I'anode [17,18].

o

Courant

CORROSION \

\
2 Milieu

électrolytique
{sol ou eau}

N

Courant
cat ique_7s

e

REDUCTION
d'espéces axydantes

Oxydation anodique du métal : F@ —» Fe?*4+ 2e”

La pile de corrosion

Figure 11.15 : La pile de corrosion électrochimique [17].
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11.5. Protection contre la corrosion
11.5.1. Protection par revétements
Les peintures sont des mélanges de pigment insoluble en suspension dans un véhicule
organique continu. Les pigments se compose généralement d’oxydes métalliques, par exemple
TiO2, Pb30s, Fe203 ou d’autres composés tel que : ZnCrOs, PbCO3, BaSOs4, etc. Une bonne
peinture doit remplir les conditions suivantes [1] :
1) Inhiber la corrosion : les pigments incorporés dans le revétement initial (revétement
immediatement adjacent au métal) doivent étre de bons inhibiteurs de corrosion.
2) Assurer une bonne barriére de diffusion a la vapeur.
3) Durer longtemps et codter peu.
11.5.2. La protection électrochimique
Pour effectuer la protection électrochimique d'un métal, on modifie son potentiel de

dissolution. On parle alors de protection cathodique ou anodique [1].

11.5.2.1. Protection cathodique

La protection cathodique est également une technique pour contrdler la corrosion d’une
surface métallique en transformant cette surface en la cathode d’une cellule électrochimique.
La protection cathodique est utilisée pour protéger les structures métalliques de la corrosion,
notamment 1’acier, les gazoducs, les oléoducs, les canalisations d’eau, les réservoirs, les piliers
métalliques des jetées, les navires, les plateformes pétroliéres ou encore les structures en béton

arme.

11.5.2.2. Protection anodique

Certains métaux tels que le fer et les aciers inoxydables peuvent aussi étre protégés
efficacement en les placant en anode et en augmentant leur potentiel dans le domaine passif de
la courbe de polarisation anodique.

La protection anodique a trouvé une application dans la protection des réservoirs

contenant en particulier de I’acide sulfurique, la méthode est applicable aussi a d’autres acides.

11.5.2.3. Protection par anode sacrificielle

Un métal plus corrodable (Al, Mg, Zn...) est intégré dans la structure en contact électrique

avec le métal a protéger [19].
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11.5.3. Protection par inhibition
Les inhibiteurs de corrosion sont des substances qui, ajoutées en trés faible quantité dans
le milieu corrosif, diminuent la vitesse de corrosion en modifiant la nature de I’interface :

substrat métallique/électrolyte [20].

11.6. Généralité sur I’Inhibition de la corrosion

D’apres “National Association of Corrosion Engineers (NACE)” : un inhibiteur est une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible
concentration.

I1 s’agit d’un moyen original de lutte contre la corrosion ; on ne traite pas directement le
métal, mais on intervient par 1’intermédiaire du milieu. Les inhibiteurs de corrosion sont des
composés qui modifient les réactions électrochimiques sans toutefois y participer eux-mémes.
11.6.1. Propriétés des inhibiteurs
D’une manicre générale un inhibiteur doit :

e Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance méecanique (par exemple, risque de fragilisation par
1I’hydrogene en milieu acide) ;

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

o Ftre stable aux températures d’utilisation ;

e Etre efficace a faible concentration ;

e Etre compatible avec les normes de non-toxicité ;

e Etre peu onéreux [1].

11.6.2. Les facteurs affectant la performance des inhibiteurs

11.6.2.1. Effet de la température

Avec l'augmentation de la température, la vitesse de corrosion des métaux augmente et
I'efficacité de la plupart des inhibiteurs diminue a cause de diminution de recouvrement de la
surface de métal par les inhibiteurs adsorbés. Mais, en présence de certains inhibiteurs, par
exemple, sulfure de dibenzyle, le dibenzyl-sulfoxyde, I'aniline et la gélatine, la vitesse de
corrosion est réduite [11].

Une courbe de type Arrhenius (In (vitesse de corrosion) en fonction del/ T°) est souvent

lineaire en présence d'inhibiteurs, comme dans le systéme désinhibé.
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11.6.2.2. Effet de la concentration d’inhibiteur

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur

peuvent souvent étre représentées par les isothermes classiques suivantes :
A. Isotherme d’adsorption de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose gu'il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu'une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, I'énergie d'adsorption est constante [12]. Dans notre cas, la vitesse
d'adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn et & la fraction de sites
d'adsorption non occupée (1-6).

Vads = Kads (1-8) Cinn 1.2

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par le

gaz adsorbé :

Vdes= KdesO 1.3

A I'équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kads (1-0) Cinh = Kdes 0 1.4

Un réarrangement donne la fraction de sites occupés, aussi appelée taux de

recouvrement de la surface :

_ KCinn
T 14K Cipp 1.5
Dans cette équation, K désigne le coefficient d'adsorption.
B. Isotherme d’adsorption de Temkin
— 1.6
K Cinn, = exp(—2a0)
C. Isotherme d’adsorption de Frumkin
1.7

In [ﬁ] = In(K) + 2a6

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées.

Lorsqu'un métal est en contact avec un électrolyte, on observe également une séparation
de charges. La distribution des charges a l'interface dépend alors de nombreux facteurs :
propriétés electroniques du solide, adsorption de molécules d'eau ou de cations hydratés et

chimisorption d'anions.
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11.6.2.3. Vitesse d'écoulement

La performance d'inhibiteurs est généralement affectée par une forte agitation. La vitesse
de corrosion augmente avec I’augmentation de la vitesse d’écoulement.
Une relation linéaire a été observee entre la vitesse du fluide et la vitesse de corrosion de

I'acier au carbone en milieu HCI en présence des inhibiteurs commerciaux [14].

11.6.2.4. La nature de métal

L'action des inhibiteurs est sélective et dépend de la nature de métal a protéger, sa
composition et son traitement métallurgique. Un inhibiteur qui est trés efficace pour un métal
peut ne pas étre satisfaisant pour un autre. De nombreux inhibiteurs pour les métaux ferreux
sont inefficaces pour les métaux non ferreux comme le zinc et I'aluminium. Toutefois, certains

inhibiteurs ou leurs mélanges protegent plus d'un métal.

11.6.2.5. L’électrolyte

La nature de I'électrolyte a un effet considérable sur la protection des inhibiteurs. Par
exemple, la quinoléine et les amines retardent la vitesse de corrosion des aciers en milieu acide

chlorhydrique beaucoup plus fortement que dans I'acide sulfurique [13].

11.6.2.6. Le pH

De nombreux inhibiteurs deviennent satisfaisants a un pH inférieur ou supérieur a pH
optimum. Par exemple, le benzoate de sodium n’est pas efficace dans des électrolytes avec pH
inférieur & 5,5 [15].

I1.7. Inhibition de la corrosion par les substances naturelles

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd'hui sont soit synthétisés a partir de matieres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que l'azote, le soufre, le phosphore ou I'oxygene dans leur systéme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosive sont toxiques vis a vis
des étres humains et de I'environnement. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer des
dommages temporaires ou permanents du systéme nerveux, mais également des perturbations

du processus biochimique et du systéme enzymatique de notre organisme [16].

Ces inhibiteurs n'étant pas biodégradables, ils causent également des problémes de
pollution. En conséquence, ces lacunes ont orienté la recherche dans la direction des substances
naturelles qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des métaux et des

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

(flavonoides, alcaloides, tannins...) écologiques, aisément disponibles et renouvelables .

11.8. Genéralités sur les huiles essentielles

La définition donnée par (Afnor, 2000). Est la suivante : « les huiles essentielles (HEs)
sont des produits obtenus a partir d’une matiére premiere d’origine végétale soit par
entrainement a la vapeur d’eau soit par des procédés mécaniques a partir de I’épicarpe des
Citrus soit par distillation séche ».

Les huiles essentielles sont des extraits végétaux volatiles et odorants appelés ¢galement
substances organiques aromatiques liquides qu'on trouve naturellement dans diverses parties
des arbres des plantes et des épices elles sont volatiles et sensibles a l'effet de la chaleur elles

ne contiennent pas de corps gras [17,18].

Alcools ) Oxydes
4 2
Esters X Cétones
'/v
Phénols l'\ Aldéhydes
y

Ethers Terpénes

Figure 11.16 : Schéma représentant les différents constituants d’une goutte d’huile essentielle.

11.9. Acier au carbone

L’emploie extensive des moyens meécaniques et le niveau de vie le plus élevé apte a
améliorer les conditions de vie, ont pour conséquence une consommation croissante d’énergie
ce qui rend I’utilisation trés vaste des aciers dans la production énergétique (les échangeurs
thermiques et les chaudieres) mais a cause des conditions de la production énergétique (chaleur,
humidité) ces acier ont exposé a un probléme d’usure a cause d’attaque chimique [21].

Les aciers sont des alliages métalliques a base de fer additionnés d’un faible pourcentage
de carbones environs de (0.008 a 2.14 % en masse), L’addition de carbone augmente la
résistance a la traction, a la dureté et a la corrosion, mais diminue la ductilité et la malléabilité.
Méme en tres petites qualité, le carbone modifie grandement la résistance du fer. Des éléments
d’alliages sont généralement ajoutés a un alliage Fe-C afin d’améliorer les caractéristiques

mécaniques et les propriétes des aciers.
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Les aciers au carbone se divisent en trois sous-familles : les aciers doux, les aciers a
moyenne teneur en carbone et les aciers a forte teneur en carbone.
11.9.1. Propriéteés des matériaux
La connaissance des propriétés mécaniques des matériaux est essentielle a la conception et
a la fabrication d'objets techniques. Il est en effet important de sélectionner les matériaux
adéquats afin que la piéce créée puisse résister aux contraintes qu'elle subit.
- Dureté : propriété d’'un matériau de résister a la pénétration d’un autre matériau.
- Ductilité : propriété d’un matériau de s’étirer sans se rompre.
- Elasticité : propriété¢ d’un matériau de se déformer puis de rependre sa forme initiale par
la suite.
- Rigidité : propriété d’un matériau de garder sa forme, méme lorsqu’il est soumis a
diverses contraintes.

- Résilience : propriété d’un matériau de résister aux chocs sans se rompre [22].
11.9.2. Influence des éléments d’addition

Les ¢léments d’addition (éléments d’alliage) sont en général des ‘’'métaux’’ surtout dans
les aciers mais ce peut étre des “’'non métaux’’ ou des ‘’gaz’’. En général, les éléments d’alliage
améliorent les propriétés de ces métaux. Les éléments d’addition dans les aciers sont nombreux
(une trentaine). Ces éléments ont une action spécifique dans les aciers [23].

Fer : Le fer pratiquement pur n’est pas mécaniquement trés performant. Ses
caractéristiques de résistance (la limite d’élasticité, la résistance a la traction mais aussi la
dureté, la ténacité...) sont faibles; en contrepartie ses caractéristiques de plasticité
(I’allongement a la rupture, la striction mais aussi 1’énergie de rupture par choc sur éprouvette
entaillée...) sont trés élevées [24].

Carbone : Elément fortement gammagene (diagramme de Schaeffler,), il contribue a
stabiliser I’austénite lors de déformations a froid. Par contre, il peut provoquer la formation de
carbures de chrome Cr23Cs inter granulaires qui diminuent la résistance a la corrosion inter
granulaire.

Niobium : A un point de fusion beaucoup plus élevé que le titane et présente des
propriétés semblables. Il est utilisé dans les métaux d'apport pour soudage a l'arc électrique en
lieu et place du titane qui serait volatilisé pendant le transfert dans I'arc électrique.

Manganese : Le manganése intervient eégalement dans tous les aciers comme

désoxydant ; il augmente la trempabilité, permet d’obtenir des aciers a structure austénitique
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stable. Mais il participe a la formation de carbures et se trouve dans la cémentite, ou il remplace
une partie du fer.

Titane : Il est employé essentiellement en raison de leur tres grande affinité pour le
carbone. Il évite l'altération des structures métallurgiques lors du travail a chaud, en particulier
lors des travaux de soudure ou il prend la place du chrome pour former un carbure de titane
(TIiC) évitant de ce fait la perte du caractére d'inoxydabilité dans les zones affectées par la
chaleur (ZAC) du fait de la captation du chrome [25].

Molybdene : Augmente fortement la trempabilité, favorise un grain plus fin, neutralise
en partie la fragilité due a la trempe, augmente la résistance et la dureté a chaud, la résistance a
I’abrasion, la résistance a la corrosion des aciers inoxydables.

Nickel : Renforce la résistance des aciers non trempés ou recuits, rend plus résilients les
aciers ferritiques-perlitiques, surtout aux basses températures, rend austénitiques les aciers
ayant un pourcentage de chrome élevé.

Soufre : Considéré en général comme une impureté (formation de sulfure de fer
entrainant des ruptures).

Vanadium : Favorise un grain plus fin, augmente la trempabilité, s’oppose fortement a
la détrempe pendant le revenu.

Tungstene : Entraine la formation de particules trés dures et trés résistantes a 1’abrasion

(aciers a outil) et améliore lu dureté et la résistance a température élevée [26].
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Chapitre 111 Matériaux et Techniques Expérimentales

I11.1. Introduction

Ce chapitre présente une description générale des différentes techniques et conditions
expérimentales employées dans le cadre de cette étude. Nous allons résumer le protocole
analytique suivi, ainsi que le matériel utilisé durant la partie pratique de ce mémoire. Tous les
essais expérimentaux de la caractérisation du kéroséne (Jet Al) et du fioul ont été menés au
laboratoire de la raffinerie RA1K de Skikda. Les essais de corrosion et d’extraction de I’huile
essentielle d’Eucalyptus ont été réalisés au laboratoire de Génie chimique, Faculté des sciences

et de la Technologie, Université de Guelma.

I11.2. Distillation ASTM (Distillation des produits pétroliers selon la norme
ASTM D86-23a).

La distillation ASTM est un essai qui s’applique aux principaux produits pétroliers, a
I’exception des gaz de pétrole liquéfiés et des bitumes fluxés. Son objectif est de déterminer le
point initial et le point final d’un produit.

111.2.1. Mode opératoire

Avant de commencer 1’essai de distillation, il est impératif de noter les conditions
ambiantes, notamment la température, la pression et I’humidité de 1’environnement. Une prise
d’essai de 100 mL d’échantillon est mesurée avec précision a 1’aide d’une éprouvette graduée,
puis transférée dans un ballon de distillation de 125 mL. Le thermometre est positionné de
maniere a ce que la base de la colonne de mercure se trouve exactement a hauteur de la tubulure
de sortie. Le ballon, équipé du thermomeétre, est ensuite fixé au sein de ’ensemble du
distillateur. PI : c'est la température de la premiére goutte de distillat.

Une fois le processus de distillation est acheve, et aprés refroidissement du ballon et
décantation des vapeurs, le ballon est déconnecté du condenseur. Son contenu est transvasé
dans une éprouvette graduée pour mesurer le volume de distillat obtenu.

Le pourcentage total de récupération est calculé en additionnant le volume du distillat
récupéreé et celui du résidu restant dans le ballon. Le pourcentage de pertes est déterminé par la

soustraction de cette somme a 100 % [1].
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Figure III .1 : Appareillage de distillation ASTM, échelle laboratoire.

111.2.2. Expression des résultats
Ramener les indications thermométriques a une pression de 101.3 kPa selon I'équation
suivante:
Teor =T +0,0009 (101,3 - P) x (T + 273,15)
Ou:
Teorr : Temperature corrigée.
T : Indication de la température, en degrés Celsius.

P : Pression barométrique au moment de I'essai, en kPa [1].

111.3. Acidité totale (Détermination de I'acidité totale selon la norme ASTM
D3242)

La quantité de base, exprimée en milligrammes d'hydroxyde de potassium par gramme
d'échantillon, nécessaire pour titrer un échantillon dans un solvant spécifique & un point final
[2].

111.3.1. Mode opératoire

L’analyse de I’acidité d’un échantillon s’effectue selon un protocole précis débutant par
I’introduction de 100 mL de solvant dans un erlenmeyer. On y ajoute ensuite 0,1 mL d’un
indicateur coloré, puis on barbotte le mélange a 1’azote en maintenant un débit stable
compris 'entre 600 et 800 mL/min afin d’éviter toute interférence oxydative. L’excés d’acidité
présent est titré a I’aide d’une solution de KOH, et le volume correspondant, noté A, est relevé

en millilitres. On introduit ensuite 100 g d’échantillon (environ 125 mL), puis on procede au

33
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titrage de ’acidité jusqu’a 1’apparition d’une couleur verte persistante pendant au moins 15

secondes. Le volume de KOH utilisé est noté B en mL [2].

Figure III .2 : Appareillage de Mesure de 1’acidité totale.

111.3.2.Expression des résultats
L'acidité totale est calculée selon la formule :

(B—A)xXNx56.1

Acidité totale (mg de KOH/g) = o

Ou:

A = ml de KOH nécessaire pour titrer le solvant.

B = ml de KOH nécessaire pour titrer I'échantillon.
N = normalité de KOH.

W = masse de I'échantillon en grammes [2].

I11.4. La masse volumique (Détermination de la masse volumique selon la
norme ASTM D1298-12b(2017)

La masse volumique est le rapport entre la masse et le volume, exprimé en kg/m3 ou
g/mL a 15°C sous une pression atmosphérigque standard de 101.325 kPa [3].
111.4.1. Mode opératoire

Avant toute mesure de densité a l'aide d'un aréometre, il est essentiel de relever les
conditions ambiantes (a savoir la température, la pression et I'numidité) au début et a la fin de
I'essai. Ces parameétres doivent rester stables, avec une variation maximale de 2 °C.

L’échantillon a analyser est introduit délicatement dans 1’expérience, en evitant la

formation de bulles d’air ou I’évaporation prématurée. Toute bulle présente a la surface doit

-
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étre éliminée a I’aide d’un outil adapté. L’expérience contenant I’¢chantillon est ensuite placée
en position verticale pour éviter les abrasions.

L’aréométre approprié est ensuite introduit dans le liquide, laissé a flotter librement
jusqu’a atteindre I’équilibre. On exerce ensuite une 1égere poussée (1 a 2 mm) pour vérifier la
stabilité du ménisque. Un mouvement de rotation est ensuite appliqué a I’aréomeétre pour éviter
tout contact avec la paroi du récipient.

Enfin, immédiatement aprés la lecture, 1’échantillon est agité verticalement, puis la
température est relevée avec une précision de 0,1 °C. Si un écart de plus de 0,05 °C est observé
par rapport a la lecture précédente, I’ensemble des mesures (aréometre et température) doit etre

repris jusqu’a obtention d’une stabilité thermique satisfaisante [3].

Figure III .3: (A,C) mesure de la température de fioul & kéroséne Jet A1l

(B,D) Appareillages utilisé pour la mesure de la densité de fioul & kéroséne Jet Al.

111.4.2. Expression des résultats

Effectuer toutes les corrections nécessaires sur la température enregistrée, et noter la
température a 0,1°C pres. Pour les liquides opaques, appliquez la correction du ménisque
nécessaire. On Note la valeur a 0,1 Kg/m3 prés (0,0001 g/ml).
Convertir les valeurs obtenues sur I'aréometre en masse volumique en utilisant les tables de
mesure du pétrole 53A, 53B ou 53D :
Pétrole brut : 53A
Produits pétroliers : 53B
Huiles lubrifiantes : 53D [3].
e Sip'observée et p" observée dans la table de conversion ASTM 53b, la lecture de la masse

volumique a 15°C est illustrée sur I'image de la table.

e Sip' observée < pt lue = p" observée
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Noter le résultat final a 0,1 Kg/m3 (0,0001 g/ml) prés a 15°C.

On calcule p15°C en appliquant la formule [3] :

(pt°C — p'observée) * (p''15°C — p'15°C)
p'’observée — p’observée

p15°C = p'15°C +

I11.5. Point d’éclair (Détermination du point d’éclair selon la norme ASTM
D93)

Le point d’éclair, également appelé point de flash, correspond a la température a laquelle
un produit pétrolier liquide, chauffé dans des conditions normalisées, dégage suffisamment de
vapeurs pour s’enflammer en présence d’une flamme. Les essais pour déterminer le point
d’éclair peuvent étre réalisés en vase clos ou en vase ouvert. Cette caractéristique est essentielle
car elle impacte directement la sécurité lors des opérations de transport, de transfert et de
stockage [4].

111.5.1. Mode opératoire

Aprés avoir enregistré les conditions ambiantes (température, pression et humidité) au
début de I’essai, remplir le vase d’essai jusqu’au trait de jauge avec I’échantillon préparé. Placer
ensuite le vase dans le bloc chauffant. Poser le couvercle sur le vase, insérer la sonde de
température dans I’échantillon, et connecter le tube flexible de 1’agitateur. Mettre 1’appareil
sous tension, allumer la flamme d’essai, et ajuster son diameétre entre 3 mm et 4 mm. Réaliser
un test préliminaire pour s’assurer ’absence de contamination par des produits volatils.
Sélectionner la vitesse d’agitation appropriée (100 tr/min pour la méthode A ou 250 tr/min pour
la méthode B). Activer le régulateur électronique pour démarrer le chauffage selon la rampe
spécifiée (5-6 °C/min pour la méthode A ou 1-1,6 °C/min pour la méthode B). Procéder a la
premiere introduction de la source d’inflammation lorsque la température de I’échantillon
atteint 23 + 5 °C en dessous du point d’éclair présumé. Si ce dernier est inférieur a 110 °C,
répéter le test tous les 1 °C ; s’il est supérieur a 110 °C, le répéter tous les 2 °C. Noter la
température précise au moment ou un éclair net se produit dans le vase, puis appliquer la
correction de pression atmosphérique a I’aide de 1’équation :

Tc=To+0,25(101,3-P)
To : La température observée
P : La pression barométrique en kPa.
Enfin, relever a nouveau les conditions ambiantes a la fin de 1’essai. Pour des raisons de sécurité,
attendre que la température descende en dessous de 55 °C avant de retirer le couvercle et le

vase [5].
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Figure I11.4 : Appareillage point d’éclair semi-automatique vase clos (PM).

I11.5.2. Lecture des resultats

La température affichée a 1’écran correspond au point d’éclair de 1’échantillon.
Le point d’éclair est la valeur corrigée a la pression atmosphérique normale, arrondie au 0,5 °C
pres [5].
I11.6. Point de congélation (Détermination de point de congélation selon la
norme ASTM D2386)

Le point de congélation définit la température a laquelle un liquide (ou une substance
renfermant de I’eau) se solidifie dans des conditions spécifiques. Sous 1’effet d’un changement
de pression ou de température, des phénomeénes tels que la congélation, la cristallisation, la
gélification ou la solidification se produisent, constituant ainsi I’inverse de I’ébullition ou de la
liquéfaction [2].

111.6.1. Mode opératoire

La procédure de mesure du point de congélation commence par 1’allumage du PC et de
I’appareil. Ensuite, le tube est rempli avec 1’échantillon jusqu’au trait de jauge, puis inséré dans
I’embout d’accrochage avant d’étre introduit dans le jacket. Une fois cette préparation physique
effectuée ’utilisateur passe a I’interface logicielle : il double-clique sur « Cold properties »,
puis sur « Freezing point », et attend le chargement du programme. Une fois celui-ci installé, il
sélectionne la méthode ASTM D2386 et confirme en cliquant sur « OK ».3) Insérer le tube dans

I'embout d'accrochage [6].
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Figure II1 .5 : Appareil principal pour la détermination du point de congélation.

I11.7. La viscosité (Détermination de la viscosité ccinématique selon la norme
ASTM D445-24)

La viscosité est une grandeur physique qui mesure la résistance interne a 1’écoulement
d’un fluide, résistance due aux frottements des molécules qui glissent les unes sur les autres.
Ainsi, on définit la viscosité dynamique ou absolue (u) et la viscosité cinématique [7].

111.7.1. Mode opératoire

L’analyse de la viscosité requiert une préparation rigoureuse du matériel. Le nettoyage
du viscosimetre doit étre effectué avec des solvants adaptés, suivis d’un séchage a I’aide d’un
jet d’air propre et sec. En cas de dépdts organiques tenaces, une solution fortement oxydante,
chromique ou non-chromique, peut étre utilisée. Un nettoyage final avec un solvant volatil tel
que le naphte, suivi d’un ringage a I’eau distillée puis a ’acétone, est recommandé.

L’échantillon a analyser doit étre représentatif, ce qui peut nécessiter une
homogénéisation, a condition de ne pas altérer sa composition. Il convient de le porter a
température ambiante si nécessaire, sans toutefois risquer la perte de composés légers,
notamment dans le cas des essences. Si 1’échantillon contient des impuretés solides, un filtrage
a I’aide d’un papier filtre est nécessaire.

Lors du remplissage du viscosimeétre, il faut noter les conditions environnementales
(température, pression, humidité) au début et a la fin de I’essai. L’échantillon est introduit a
I’aide d’une pipette étalonnée, puis le viscosimetre est fixé verticalement dans le bain
thermostatique. On laisse ensuite le systéme atteindre 1’équilibre thermique avant la mesure.

La détermination de la viscosité commence par la stabilisation thermique du liquide

dans le viscosimeétre [8].
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Figure III .6 : Viscosimetre.
111.7.2. Expression des résultats
La viscosité dynamique (u) est la constante de proportionnalité entre la contrainte de

cisaillement et le gradient de vitesse perpendiculaire au plan de cisaillement, elle est donnée
par I’équation :

T=ududy 1.1
on définit aussi la viscosité cinématique comme:

V= up 1.2
u : Viscosité dynamique (Pa. sec).
p : Masse volumique (Kg/m?).
v : Viscosité cinématique (m? /sec).  [7].
111.8. Point de fumeée (Détermination du point de fumée selon la norme ASTM
D1322)

Le point de fumée est la hauteur maximale que peut atteindre la flamme d’un
carburéacteur lors de sa combustion dans une lampe normalisée, sans production visible de
fumée. Cette propriété permet d’évaluer la qualité de la combustion du carburant et sa capacité
a limiter la formation de particules de carbone, ce qui contribue a la protection des matériaux
de la chambre de combustion et des turbines [7].

111.8.1. Mode opératoire

La procédure commence par I’ajustement de la méche a une hauteur précise de 6 mm,

garantissant ainsi une combustion stable. Ensuite, on introduit 25 ml de I’échantillon dans la

douille de la bougie, qui est ensuite placée correctement dans le dispositif prévu a cet effet. La
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flamme est ensuite réglée jusqu’a ce que les fumées soient bien visibles, ce qui permet de
vérifier la qualité de la combustion. Enfin, on procéde a la lecture de la hauteur de la flamme

en millimétres [9].

Figure II1.7 Appareil mesurant le point de fumée.

111.9. Conductivite électrique

La conductivité électrique est I'aptitude d'un matériau ou d'une solution a laisser les
charges électriques se déplacer librement, autrement dit a permettre le passage du courant
électrique [10].

Un potentiel électrique est appliqué entre deux électrodes immergées dans le carburant,
et le courant mesuré permet d’estimer la conductivité électrique. Cette conductivité détermine
la capacité du carburant a dissiper la charge électrique générée lors des opérations de pompage
ou de filtration. Si la conductivité est suffisamment élevée, les charges se dispersent de maniére
adéquate, ce qui empéche leur accumulation et la formation d’un potentiel élevé [7].

111.9.1. Mode opératoire

La mesure de la conductivité commence par la fixation de la sonde sur I’appareil de
mesure. Apres la calibration, on connecte le cable de mise a la terre de ’appareil au récipient
contenant 1’échantillon. On insere ensuite la sonde dans 1’échantillon en veillant a immerger
complétement la cellule dans le carburant. La lecture est obtenue en appuyant sur le bouton M,

et seule la valeur affichée apres trois secondes est considérée comme valable [11].
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Figure I11. 8 : Appareil de mesure de conductivité électrique.

111.10. Point d'écoulement (Détermination du point d‘écoulement selon la
norme ASTM D97b-2017)

Le point d'écoulement (PE) est la plus basse température, a laquelle un produit pétrolier
peut encore couler lorsqu'il est refroidi, sans agitation dans des conditions normalisées. Cette
méthode couvre la détermination du point d'écoulement des produits pétroliers (Fuel-oil, Gas-
oil et huile) [12].

111.10.1. Mode opératoire

L’échantillon est versé dans un tube a essai jusqu’au trait de jaugé, puis chauffé dans un
bain d’eau afin de le rendre suffisamment fluide. Le tube est ensuite fermé hermétiquement a
I’aide d’un bouchon muni d’un thermometre ASTM 5C, dont le bulbe est placé a 3 mm sous la
surface du liquide. Si le point d’écoulement est inférieur ou égal a -33 °C, I’échantillon est
chauffé, sans agitation, jusqu’a 45 °C dans un bain maintenu a 48 °C +1,5 °C, avant d’étre
refroidi a 27 °C dans ’air ou un bain a 24 °C £1,5 °C.

Lorsque 1I’échantillon continue a s’écouler a 27 °C, il doit étre placé successivement
dans des bains plus froids, par paliers déterminés de température, chaque étape visant a détecter
I’arrét de I’écoulement. Les mesures commencent a une température supérieure d’au moins 12
°C au point d’écoulement présumé, idéalement multiple de 3 °C. Si I’échantillon ne cesse pas
de couler a9 °C, -6 °C, -24 °C, etc., il est déplacé dans des bains réglés respectivement a 0 °C,
-18°C,-33°Cet-51°C=£1,5 °C, avec un intervalle d’environ 17 °C entre deux bains successifs.

Le transfert du tube doit étre effectué dés que la différence de température entre

I’échantillon et le bain suivant atteint 28 °C [12].

E
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Figure II1.9 : Appareillage de détermination de point d’écoulement par la méthode d’essai
ASTM D 97.

111.10.2. Expression des resultats
Noter a ce moment la température indiquée par le thermométre, le point d'écoulement

s'obtient en augmentant +3°C a cette température [12].

I11.11. La couleur Saybolt (Détermination de la couleur selon la norme
ASTM D156)

La couleur Saybolt est une échelle normalisée utilisée pour déterminer visuellement la
couleur de certains produits pétroliers, notamment I’essence, le kéroséne, le naphta et les huiles
combustibles. Elle s’applique essentiellement aux produits dits « blancs », bien qu’ils puissent
présenter des teintes allant du jaune tres pale au brun fonce.

La méthode repose sur la mesure de la hauteur d’une colonne de produit et sa
comparaison a une échelle de couleurs étalonnée, selon une procédure spécifique. L’échelle
Saybolt s’étend de +30 (produit trés clair et transparent) a -16(produit fortement coloré). Cette
caractéristique est particulierement utile pour évaluer la pureté visuelle et le degré de raffinage

d’un produit pétrolier [1- 4].

111.11.1. Mode opératoire

On commence par rincer le tube propre avec I’échantillon a analyser, puis on le remplit
jusqu’a la graduation 20. Le tube est placé avec précaution dans le compartiment prévu de
I’instrument. La lampe du faisceau lumineux est alors allumée, puis la lentille de couleur
standard, numérotée selon les références établies. Enfin, I’observateur compare visuellement
les deux demi-champs colorés, I’'un correspondant a 1’échantillon et I’autre a la couleur

standard, pour évaluer la concordance ou la différence entre les deux teintes [13].
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Figure 111.10 : Docteur teste type ASTM D 156.

111.12. Teneur en soufre (Détermination de la teneur en soufre selon la norme
ASTM D-4292)

La présence de soufre dans les carburants, comprise entre 0,45 et 0,55 %, favorise la
corrosion a froid et la formation de dép6ts nuisibles dans les moteurs diesel. Pour y remédier,
des additifs lubrifiants sont ajoutés aux huiles. Grace aux procédés de désulfuration catalytique,
les raffineries ont pu réduire la teneur en soufre a des niveaux plus sdrs [15].

La teneur en soufre des fractions straight-run obtenues par distillation atmosphérique
dépend fortement de la nature du pétrole brut traité (acide ou doux). La mesure de cette teneur
est régie par la norme ASTM D-4292. Ce paramétre varie considérablement selon les pays et
la qualité des procédés de raffinage [15].

111.12.1. Mode opératoire

Pour préparer 1’échantillon, celui-ci doit étre analysé immediatement aprés son
introduction dans une cellule de prélévement jetable, en veillant a éliminer les bulles d’air issues
du mélange. Les cellules et films radiographiques sont a usage unique, car les rides du film ou
les résidus d’huile (comme les empreintes digitales) peuvent perturber la transmission des
rayons X et fausser les résultats, notamment pour les faibles teneurs en soufre. Pour I’analyse,
stabiliser 1’équipement pendant 30 secondes, remplir la cellule avec I’échantillon, positionner
le film radiographique, puis insérer I’ensemble dans ’appareil. La concentration finale en

soufre s’affiche automatiquement sur I’écran apres traitement des données [16].

E
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Figure III1.11 : Appareillage de détermination de La teneur en soufre Selon la norme ASTM
D-4292.

111.13. Extraction de I’inhibiteur par hydro distillation

L’extraction de I’huile essentielle d’Eucalyptus qu’on va I’utiliser comme inhibiteur de
corrosion dans notre étude, se fait par la technique d’hydro distillation simple, celle-ci se produit
dans I’appareil de type Clevenger, au laboratoire de Génie chimique, Faculté des sciences et de
la Technologie, Université de Guelma.

La préférence pour cette plante résulte de plusieurs facteurs, notamment sa disponibilité,
son application en médecine traditionnelle, sa faible toxicité, son colt avantageux et son
caractére naturel [17, 18].

111.13.1. Matériel végétal

Les feuilles adultes sont étroites, lancéolées et d'un vert foncé luisant. Elles mesurent de
15 a 35 cm de long. Les fruits ligneux mesurent de 1,5 a 2,5 cm de diamétre ont une capsule
tres dure. De nombreuses petites graines s'échappent par des valves qui s'ouvrent sur le dessus
du fruit [19].

L’Eucalyptus a été récolté entre la fin du mois de mars et le début du mois d’avril 2025

de la région de Guelma (Algérie).

E
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(a) (b)
Figure 111.12 : Eucalyptus, a) feuilles d’eucalyptus b) arbre.

Origine : d'Australie

Nom scientifique : Eucalyptus globulus, Eucalyptus radiata

Noms communs : Eucalyptus, gommier bleu, arbre & la fiévre, arbre au koala
Nom anglais : Tasmaniangum blue.

Classification botanique : famille des myrtacées [20].

111.13.2. Matériels d’extraction

Un élévateur.

Un thermometre.

Un ballon.

Un réfrigérant a eau.

Un chauffe-ballon.

Une ampoule a décanter.
Une balance.

Une Pipette pasteur.

Une colonne de distillation.

111.13.3. Principe de ’extraction par hydrodistillation

Le principe de I’hydrodistillation est basé sur I’éclatement et la libération des molécules

odorantes (non solubles dans 1’eau) contenues dans les cellules de la matic¢re végétale une fois

mise en contact avec de I’eau chaude. Ces molécules aromatiques une fois condensées, dans un

réfrigérant, donnent les huiles essentielles [19].

E
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Réfrigérant

Colonne

Ballon

Chauffe ballon |

Figure 111.13 : Montage utilisé pour I'extraction de I’huile essentielle d’Eucalyptus par la
méthode d'hydrodistillation.

111.13.4. Protocol d’extraction

Le protocole d'extraction par hydrodistillation a été rigoureusement suivi : pour chaque
essai, 50g de matiére végetale ont été introduits dans un ballon contenant 400 ml d'eau distillée.
L'ensemble a ensuite été porté a ébullition. Des que I'ébullition a été atteinte, les cellules
végétales ont eclaté, libérant leurs contenus en huiles essentielles. Les vapeurs chargées d'huile
se sont condensées en traversant le réfrigérant et ont chuté dans une ampoule a décanter. Grace
a la différence de densité, I'huile essentielle et I'eau se sont séparées naturellement. Finalement,
I'huile essentielle d'Eucalyptus a été récupérée et pesée afin de calculer le rendement de
I'extraction.

Figure 111.14 : L’huile essentielle extraite.
111.13.5. Détermination du rendement en huile essentielle
Le rendement en huile essentielle est défini comme étant le rapport entre la masse
d’huile essentielle obtenue et la masse de la matiére végétale (M) initialement utilisée. Le

rendement est exprimé en pourcentage, et il est donné par la formule suivante :

Rdt He= [Mne /Ms] x 100

E
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Rue : rendement extraits fixes en g /100g de matiére séche.
MkE : masse d’huile essentielle récupérée exprimée en g.

Ms : quantité de matiére végétale seche utilisée pour I’extraction exprimée en g [21].

111.14. Techniques d'évaluation de la corrosion
Les méthodes d'évaluation de la corrosion sont trés nombreuses, mais les plus utilisés et

les plus citées dans la littérature dans le cas de I'inhibition de la corrosion des métaux, comme
détaillées précédemment, sont les suivantes :

e Lagravimétrie (ou la perte de masse).

e Les techniques de polarisation potentiodynamique.

e Le voltampérométrie cyclique.

e La spectroscopie d'impédance électrochimique.

e Méthode de dosage.

111.14.1. Etude gravimétrique
111.14.1.1. Influence de la concentration de I'inhibiteur sur I'efficacité inhibitrice

Les mesures de perte de poids sont des premiéres approches de 1’étude de 1’inhibition
de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente 1’avantage
d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage important. Ces
échantillons sont immergés dans les solutions corrosifs (H2SO4 (1M), Jet Al et fioul) sans et
avec addition de différentes concentrations d’huile essentielle a la température ambiante du
laboratoire (25 +2°C) et a l'air atmosphérique. L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 2
jours (48 heures) d'immersion. La valeur de I’efficacité inhibitrice est donnée par la relation

suivante :
E(%) = [1—%]“00 .1

Ou Veorr et V'eorr représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence

et en présence de I’inhibiteur [22].

111.14.1.2. Mesure de la vitesse de corrosion

Le taux de corrosion, par la méthode de perte de masse, est déterminé par la formule suivante
Am =mp- My 1.2

mo (MQ) : la masse de 1’échantillon avant I’essai.

m1(mg) : la masse de 1I’échantillon aprées 1’essai.

.
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Am (mg) : la perte de masse (le taux de corrosion) de 1’échantillon.
La vitesse de corrosion (V) est déterminée par I’équation suivante [23] :
Am 1.3

:Sxt

S : la surface exposée en cm?,

t : le temps d'exposition dans la solution en heure.

111.14.1.3. I1sothermes d'adsorption de Langmuir

L'isotherme d'adsorption de Langmuir est généralement utilisée pour représenter des
phénomeénes d'adsorption en phase aqueuse impliqués dans les processus de corrosion ou
d'inhibition. L'énergie d'adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface (0),
ce qui signifie que I'énergie d'adsorption est la méme pour tous les sites. Dans ce cas, le taux de

recouvrement de la surface du métal (0) est relié a la concentration de I'inhibiteur par la relation

0
= KCimn 1.4

Ou K désigne le coefficient d'adsorption (ou la constante d'équilibre du processus
d'adsorption) et Cinn la concentration de l'inhibiteur dans la solution. Le réaménagement de cette

relation donne :

K Cinn = —— exp(—2a6) (Frumkin) 1.5

K Cinn = exp(—2a0) (Temkin) 1.6
Ou a une constante d'interaction entre les particules adsorbées.

111.14.2. Etude électrochimique
Cette partie décrit le mode opératoire suivi pour la préparation de 1’électrolyte utilisée et

la réalisation des manipulations chimiques dans le cadre de ce travail.

111.14.2.1. Montage expérimental

Les mesures électrochimiques de nos échantillons ont été effectuées dans une cellule en

verre, a trois electrodes.
Une électrode est un systeme constitué de deux phases en contact, un conducteur
majoritairement électronique et un conducteur majoritairement ionique, dont I’interface est le
lieu de transfert de charges entre les constituants des deux phases. Le passage du courant est

assuré par la présence de la troisieme électrode, électrode auxiliaire [24, 25].

.
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¢ Les électrodes utilisées : Les électrodes utilisées au cours de toutes les manipulations
électrochimiques de ce travail sont :

e Electrode de travail (ET) : C’est le siége des réactions électrochimiques et le support de
substrat. En effet, lorsqu’il s’agit d’un processus d’électrodéposition de métaux ou
d’alliages métalliques, elle porte couramment le nom de la cathode.

e Contre électrode (CE) : L’¢électrode auxiliaire est considérée comme anode lors du dép6t
sur la cathode.

e Electrode de référence (ER) : Elle est caractérisée par un potentiel constant quel que soit
le courant qui la traverse. Le r6le de cette électrode est de servir de référence aux potentiels

mesurés [26].

111.14.2.2. La cellule électrochimique

Nous avons utilisé dans les manipulations de ce travail une cellule électrochimique en
verre de 150 ml, munie d’un couvercle. La cellule, contenant la solution corrosive, est reliée a
un potentiostat, piloté par un micro-ordinateur combiné a un analyseur (Fig. 111.15). Les essais
ont été réalisés a la température ambiante. La cellule est concue de fagon a maintenir une
distance fixe entre les trois électrodes.

La technique de polarisation potentiodynamique a été mise a profit pour déterminer le
comportement général & la corrosion de I’acier au carbone sans et avec 1’ajout d’huile essentielle
d’Eucalyptus. Les courbes potentiodynamiques sont tracées dans la plage de surtension entre (-
1 et 1 V/SCE), avec une vitesse de balayage de 1mV/s. Le potentiel de corrosion (Ecor) €t la
densité de courant de corrosion (icorr), ONt été obtenus par I'extrapolation des droites de Tafel
[27].

Potentiostat

= 508
——
ER, £
ET Solution

Cellule exp erimentale

Micro ordinateur traitant les résultats

Figure 111.15 : Cellule électrochimique a trois électrodes.
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111.14.2.3. Méthodes d’évaluation de la résistance a la corrosion
L’évaluation de la résistance a la corrosion des matériaux est réalisée au moyen de plusieurs
méthodes qui apportent des informations complémentaires. Les principales sont les méthodes
électrochimiques, elles sont souvent associées a des analyses de surface. Il se produit deux
réactions :
+ Une réaction anodique avec oxydation du métal : ainsi le métal se solubilise
+ Une réaction cathodique ou un élément gagne un ou plusieurs électrons.
Les vitesses des deux réactions doivent étre égales [28].

La variation du potentiel d’un matériau peut traduire une modification de la réactivite de
I’interface métal-solution. Pour cela, on peut suivre 1’évolution de I’intensité en fonction du
potentiel par voltampérométrie linéaire. Dans le cas d’un métal plongé dans un milieu corrosif
et en I’absence d’une forte concentration d’ions dans le milieu, la réaction d’oxydation du métal

s’écrit comme suit :
Réaction anodique : M — Mn" + ne’
- Réaction cathodique : Mn*+ne— M

Le tracé de la courbe courant-tension d’un systéme est appelé courbe de polarisation.
Cette courbe permet la détermination du potentiel et courant de corrosion global.

La figure 111.16 donne I’allure caractéristique de la courbe i= f (E). Un tel systéme est régi

par la relation suivante, déduite de la loi de Butler\VVolmer.

I =gt 1= lcorr [€XP (Ba/Ma) - €Xp (B/Mc)] 1.7
Ou i est la densité de courant totale mesurée, ia est le courant anodique, ic est le courant
cathodique, n est la surtension (n = E - Ecorr) et Ba et Bc sont les coefficients de Tafel anodique
et cathodique.

- Pourn> 0,

i = is= icorr [EXP (BaMa)] 1.8
- Pourn«0,

i = ic= icorr [€XP (Be/Mo)] 1.9

Les pentes des droites de Tafel sont égales aux coefficients Ba et Bc, qui sont
respectivement reliés aux cinétiques des réactions d’oxydation et de réduction [29]. Chaque
courbe est une droite correspondante aux droites de Tafel. En extrapolant ces droites, on obtient

un point d'intersection correspondant a la valeur du potentiel de corrosion (Ecorr) €t du courant




Chapitre 111 Matériaux et Techniques Expérimentales

de corrosion (lcorr). Cette loi n'est valide que pour des valeurs de surtensions finies, positives ou

négatives.

Méthode de Tafel |

|
3.9
v

f

I
\
Domaine cathodigue Domaine anodique

Potentiel E

m

Figure 111.16 : Mesure du courant de corrosion par extrapolation des droites de Tafel [29].
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Chapitre 1V Résultats et discussions

IV.1. Introduction

Le premier objectif de ce travail a consisté a étudier les caractéristiques
physicochimiques :

e du Kérosene (Jet A1) commercial.
e du fioul commercial.

Le deuxiéme objectif était d’étudier 1’efficacité inhibitrice de I’huile essentielle
d’Eucalyptus sur la corrosion de 1’acier au carbone dans les milieux corrosifs suivants :
e Acide (H2SO4 (1M)) aéré,

e Le kéroséne (Jet Al),

e Le fioul.

IV.2. Caractéristiques physicochimiques du kéroséne (Jet Al)
IV.2.1. La Distillation (ASTM D 86)

Apres une filtration de D’échantillon, nous avons effectu¢ ces analyses, les
températures qui ont été relevées en fonction des volumes de distillats évaporés sont
représentées dans le tableau B.1 a qui a €été cité dans la partie des annexes.

Ensuite, nous avons tracé les courbes de distillation ASTM ayant comme
coordonnées les températures d’ébullition de tous les points obtenus en fonction des volumes
distillés Tep = f(v) (Fig. IV.1).

Les températures qui ont été enregistrées varient entre ~150°C (a 10 % de volume
distillé) et =250°C (a 90 % de volume distillé), ce qui est typique du Jet A1, garantissant un
équilibre entre la volatilité et la performance thermique.

Les spécifications Algériennes (NA 1445) fixent 3 critéres délimitant la volatilité
minimale et maximale ainsi que la fraction distillée (% V) , ces limitations sont :

Les limites max et min des points d’ébullitions :
Point de distillation a 10 % (T10) : Les valeurs (150-160°C) indiquent la présence de

composés légers facilitant I’allumage par temps froid.

e Point de distillation a 50 % (T50) : Entre 190-210°C, reflétant une combustion
efficace et une stabilité thermique.
Point de distillation @ 90 % (T90) : Atteint =~ 250°C, sans présence de composés lourds
dépassant les limites autorisées (généralement < 300°C).
D’apres les courbes de distillation présentées sur la figure 1V.1, nous remarquons que les

résultats sont supérieures a la limite minimale 150°C, cela confirme que le produit est conforme
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a la norme NA 1445, ainsi la teneur en fractions légéres contient le kéroséne analysé sont
acceptables.
Pour ce qui concerne les résultats du PF, on remarque que ces derniers résultats sont inferieur
a la limite maximale de 300°C ; donc le produit est conforme a la norme NA 1445,
T10 (10% distille) Les valeurs comprises entre 150-160°C indiquent une présence optimale
de fractions légéres, garantissant un allumage rapide dans des conditions de froid extréme. Ceci
rend le carburant particulierement adapté aux vols en haute altitude ou les températures chutent
considérablement.
T50 (50% distillé) : La plage ideale de 190-210°C assure une combustion stable et
une efficacité thermique maximale dans la chambre de combustion.
T90 (90% distillé) : Ne dépasse pas 250°C, ce qui confirme l'absence de fractions lourdes
susceptibles de : Perturber la combustion, générer des dép6ts carbonés sur les aubes de turbine.
Conformité normative : Selon la norme britannique DEF STAN 91-91, le T90 ne doit pas
excéder 300°C. Le kéroséne étudié satisfait pleinement les exigences de volatilité pour des
performances turbine optimales.
On remarque que toutes les courbes montrent un gradient fluide sans interruptions ni
changements soudains de pente, ce qui indique une composition homogéne des échantillons.
L'augmentation réguliére du point d'ébullition avec la proportion de distillation
croissante reflete une distribution équilibrée des fractions légeres et moyennes. Cela confirme
que le produit possede une volatilité adéquate, assurant une combustion progressive et stable
dans les turbines a gaz.

La distribution des températures d'ébullition est un indicateur direct de la composition
du carburant, montrant la proportion entre les fractions Iégeres, moyennes et lourdes. Le
comportement progressif montre que le kérosene ne contient pas d'impuretés ou d'additifs avec
des points d'ébullition anormaux.

Ces résultats traduisent une distillation efficace et un bon contréle des processus de
séparation thermique lors de la production, ce qui se traduit par des performances thermiques
stables dans les moteurs d'avion et réduit les risques d'inflammation irréguliére ou de

combustion incompléte.
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Figure IV.1 : Représentation des courbes de distillation ASTM D 86 du kéroséne
(Jet AL).
IV.2. 2. La densité (ASTM D 1298)

L’évolution de la densité d4'®des échantillons analysés du Jet Al a été représentée par
la figure 1V.2. La densité est fonction de la nature des hydrocarbures présents, Une densité
élevée indigue une proportion accrue d'aromatiques (composés cycliques a haut indice octane).

Les courbes expérimentales montrent une stabilité acceptable dans la plage technique
standard, la densité influe directement I'énergie disponible par unité de volume. Un kérosene a
densité stable garantit :

e Une poussée moteur homogene (pas de variations de thrust)

e Une prévention des fluctuations de performance (notamment en régime transitoire).
La courbe montre une stabilité évidente avec de tres faibles fluctuations autour de la moyenne
de 0,79 g/cms.
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Figure V.2 : Représentation de 1’évolution de la densité des échantillons Jet Al.

IV.2.3. Détermination de la conductivité électrique

Les conductivités obtenues pour le Jet Al sont représentées dans la figure 1V.3.

Les résultats du graphique indiquent des valeurs suffisamment élevées pour permettre
une décharge efficace des charges électrostatiques, évitant ainsi leur accumulation.

Cette caractéristique est essentielle pour réduire les risques d’étincelles ou d’explosions,
notamment lors des opérations de ravitaillement.

Ces valeurs sont conformes aux exigences de I’OACI (Organisation de 1’ Aviation Civile
Internationale), qui impose une conductivité supérieure & 50 pS/m, seuil minimal nécessaire
pour prévenir les décharges eélectrostatiques dangereuses durant le remplissage. Des
fluctuations ont été enregistrées les jours du 18 et 19 février, avec une baisse relative a 279
pS/m. Malgré ces oscillations, toutes les valeurs restent supérieures a la limite minimale
recommandée (50 pS/m).Les valeurs plus faibles pendant ces deux jours pourraient indiquer un
Iéger changement dans la teneur en additifs polaires ou I’humidité relative.

Bien que la conductivité reste sre, il est important d’ajuster la formulation du carburant
(comme les additifs antistatiques), en particulier dans les environnements secs, pour éviter les

décharges électriques dangereuses.
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Figure 1V.3 : Représentation de 1’évolution de la conductivité des échantillons du kéroséne
(Jet Al).

IV.2.4. L acidité (ASTM D3242)
Nous avons tracé la courbe qui représente 1’évolution de 1’acidité des échantillons analysés du
Jet Al dans la figure 1V.4.

Les valeurs d’acidité faibles traduisent une faible concentration en acides organiques ou en
agents oxydants, ce qui indique que le produit est stable sur le plan chimique.

Cette stabilité est un indicateur important de la qualité du kéroséne, car une faible acidité
réduit significativement les risques de réactions corrosives avec les métaux en contact avec le
carburant.

Un kérosene faiblement acide implique une diminution notable du risque de corrosion a
I’intérieur des conduites et des moteurs, ce qui améliore la durabilité des systémes et la fiabilité du
fonctionnement global.

La stabilité de la courbe montre une excellente tenue chimique du carburant, avec aucune
indication de formation d'acides organiques ou d'oxydation, ce qui réduit le risque de corrosion
interne dans le systéme, garantissant une bonne resistance a I'oxydation pendant le stockage ou
I'utilisation. Cela renforce la fiabilité du carburant et prolonge la durée de vie des composants du
systeme tels que les filtres et les tuyaux. Il réduit également les risques de corrosion pouvant

entrainer des fuites ou des obstructions dans le systéme [1- 4].
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Figure IV.4 : Représentation de 1’évolution de I’acidité du Jet Al.

IV.2.5. Le point de fumée

Nous avons tracé la courbe qui représente 1’évolution du point de fumée des échantillons
analysés du Jet Al (Fig. IV.5).

Le point de fumée est une propriété qui refléte la capacité du carburant a brdler
proprement, sans produire de suie ni de fumée visible. Il s’agit d’un critere essentiel pour
évaluer la qualité de combustion du kérosene, notamment dans les moteurs a turbine.

La courbe obtenue montre un point de fumee élevé, ce qui indique que le carburant est
riche en hydrocarbures paraffiniques (linéaires) et contient une faible proportion de composés
aromatiques, généralement responsables de la formation de fumées.

Un point de fumée élevé est synonyme de combustion propre, de meilleure
performance environnementale et d’un fonctionnement optimal des turbines, avec moins de
dépdts dans la chambre de combustion et une réduction des émissions polluantes.

La courbe montre une tendance clairement descendante, de 31,2 a 22 mm. Cela indique
une augmentation de la teneur en aromatiques, des composés qui brdlent de maniere imparfaite
et génerent de la fumée et des suies.

Bien que les valeurs restent dans la plage acceptable, cette diminution signale une
augmentation des aromatiques au détriment des paraffines, ce qui pourrait entrainer une
combustion incompléte et des émissions plus élevées. Il est conseillé d'ajuster la proportion

des composants pour améliorer la performance de la flamme.




Chapitre 1V Résultats et discussions

Point de fumée

32 4

30 4

28

26

point de fumée (mm)

24

22 4

T T T T 1
N & < N N < & e
s 5 o5 o5 o5 o5 5 o5

v v vV vV v v v v
S S & AS o5 o
>z 5 he 2 &>

Le temps (Les jours)

%
4
2

Figure 1V.5 : Représentation de 1’évolution du point de fumée des échantillons du Jet Al.
IV.2.5. Le point de congélation

La figure V.6 illustre 1’évolution du point de congélation du carburant d’aviation Jet
Al pour plusieurs échantillons prélevés sur une période donnée ou issus de différentes sources
de production. Les données montrent que toutes les valeurs enregistrées sont inférieures a -
47 °C, ce qui respecte pleinement les exigences des normes internationales telles que ’ASTM
D1655, le DEF STAN 91-91, ainsi que les recommandations de 1’Organisation de 1’ Aviation
Civile Internationale (OACI), qui constituent également la référence en Algérie.

La courbe met en évidence une stabilité relative de cette propriété, sans fluctuations
marquées ni dépassements significatifs, ce qui témoigne d’une homogénéité satisfaisante de la
qualité du produit. De légéres variations entre les échantillons peuvent néanmoins étre
observées, probablement dues a des facteurs tels que la nature du brut utilisé, les conditions de
fonctionnement ou de stockage.

Cette conformité constante indique ’efficacité du systéme de contrdle qualité en place
au niveau de la raffinerie RA1K de Skikda, et confirme que le carburant produit répond aux
exigences de performance et de sécurité, notamment en conditions de vol a haute altitude, ou le

carburant doit impérativement rester a 1’¢état liquide sans risque de congélation.

-
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Figure 1V.6 : Evolution du point de congélation.

IV.3. Caractéristiques physicochimiques du fioul
IVV.3. 1.Teneur en soufre( ASTM D-4292)

L’évolution de la teneur en soufre des échantillons du fioul analysés est mentionnéee
dans la figure IV.7.

Toutes les valeurs sont stables entre 0,21 et 0,24%. La faible teneur en soufre réduit les
émissions nuisibles et la corrosion dans les systemes métalliques, favorisant ainsi le respect des
normes environnementales.

Le soufre est un élément nuisible a la fois d'un point de vue environnemental et
industriel, car il provoque la corrosion des tuyaux et la production de gaz SOx nocifs. Le faible
taux est un signe positif, mais cela ne dispense pas de I'utilisation de systémes de traitement des
gaz d'échappement.

Le carburant respecte les normes d'émission actuelles et peut étre utilisé dans des zones

sensibles d'un point de vue écologique sous certaines conditions.

.
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Figure 1V.7 : Evolution de la teneur en soufre.

IV.3. 2. Laviscosité (ASTM D 445)

Nous avons tracé la courbe qui représente 1’évolution de la viscosité des échantillons du
Fioul analysés (Fig. IV.8)

La viscosité est un facteur clé dans le type de combustion, surtout dans les chaudiéres
industrielles.

La courbe montre des fluctuations notables, surtout le jour du 18/02/2025, ou la viscosité
a diminué puis elle est revenue a la hausse le jour suivant. Ce changement pourrait étre di a
I'effet de la température ou a une variation dans la composition de I'échantillon ou a un manque
d’homogénéité dans la composition. Toutefois, la viscosité reste dans la plage sécuritaire et est
adaptée aux applications de chauffage et de combustion lente

La viscosité fluctuante pourrait entrainer une pulvérisation non homogéne et une

combustion incomplete, ce qui augmente les émissions et réduit I'efficacité thermique.
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Figure 1V.8 : Représentation de 1’évolution de la viscosité cinématique des échantillons pour

le fioul.

IV.3. 3.Le point d’écoulement (ASTM D 97)

Nous avons tracé la courbe qui représente 1’évolution du point d’écoulement des

échantillons analysés du fioul (Fig. I1V.9):

La courbe est presque stable autour de +12°C avec une légére baisse le jour du
17/02/2025.

Les valeurs sont relativement élevées, ce qui signifie que le fioul pourrait perdre sa
fluidité dans des environnements froids. 1l est donc recommandé de le chauffer .

Le point de fluidité relativement élevé indique la présence de composants cireux ou
lourds qui pourraient se solidifier par temps froid. Il est recommandé de chauffer le fioul avant
utilisation ou d'utiliser des additifs pour abaisser le point de fluidité dans les zones froides, afin

de maintenir la fluidité et garantir un approvisionnement continu pour la combustion [4].
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Figure 1V.9 : Représentation de 1’évolution du point d’écoulement des échantillons

analysés du fioul.

IV.3. 4. Point éclair PE (ASTM D93-20)
L’évolution du point d’éclair des échantillons analysés du fioul durant notre stage a
I’unité RALK de Skikda est représentée par la figure 1V.10.
Le point d'éclair élevé indique une sécurité accrue du produit lors du stockage et de
la manipulation, réduisant le risque d'inflammation et d'explosion en cas de fuites ou de
surchauffe accidentelle. Toutes les valeurs sont supérieures a 90°C, avec des variations
mineures. Le produit est str pour le transport industriel et peut étre stocké dans des conditions

moins strictes sans risque d'inflammation.
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Figure 1V.10 : Evolution de PE.
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1V.4. Méthodes d’étude de D’effet inhibiteur de I’huile essentielle sur la

corrosion
Le deuxiéme but de notre travail est d’étudier 1’efficacité inhibitrice de 1’huile

essentielle d’eucalyptus sur la corrosion du 1’acier en carbone, dans un milieu acide (H2SO4
(1M)) aére, dans le Jet Al et dans le fioul.

L’évaluation de I’effet d’inhibiteur de 1’huile essentielle a été étudiée par les deux

méthodes suivantes:

» Meéthode gravimétrique (perte de masse).

» Meéthodes électrochimiques.

1V.4.1. Matériau d’étude

Le matériau utilisé dans ce travail est I’acier au carbone (AISI C-1020). Sa composition
chimique est mentionnée dans le tableau 1V.1.

Les échantillons a caractériser sont découpés en forme parallélépipédique. 1ls sont ensuite
dégraissés au chloroforme, avant d’étre polis mécaniquement jusqu’a un papier abrasif de grade

1200 avant de subir un second polissage électrochimique afin d’obtenir une surface polie.

Tableau 1V.1 : Composition élémentaire en fraction molaire de 1’acier au carbone AlSI
C-1020.

Elément Fe Mn Ti Cr Ni Nb Mo V Cu W
Teneur % 98,15 0,34 0,08 0,07 0,02 002 001 O 0 O

L’acier AISI 1020 est un acier au carbone qui fait partie de la norme américaine ASTM :
A830, est un alliage a faible teneur en carbone contenant environ 0,20 % de carbone, ce qui le
rend relativement souple, facile a faconner et simple a usiner. Ses niveaux de résistance sont
inférieurs a ceux des aciers a plus forte teneur en carbone ; cependant, sa ductilité et sa
soudabilité sont excellentes.

+ Milieu d’essai
» Préparation de la solution corrosive H2SO4 (1M)

La caractérisation ¢électrochimique a été effectuée dans une solution d’acide sulfurique
(H2SO4 (1M)) preparée au laboratoire par la dissolution de 55 ml de H.SO4 dans un litre d’eau

distillée.
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1V.4.2. Méthode gravimétrique

La méthode gravimétrique (Perte de masse) consiste a exposer des échantillons préparés
a un milieu corrosif. Aprés décapage, dégraissage, rincage et séchage, on pese un échantillon
de I’acier au carbone, son poids initial mo (g) a lI'aide d'une balance analytique a 10 grammes
d'erreurs, en suite on lI'immerge dans une solution corrosive gardée a une température et
concentration bien déterminées, puis on pése I'échantillon de I’acier au carbone aprés chaque
rincage et séchage, on note ainsi le poids final m, apreés ces étapes et on calcule la vitesse de

corrosion.

1V.4.2.1. Etude de I’effet de ’inhibiteur de I’huile essentielle sur la corrosion de I’acier au

carbone
+ Matériels

e Des échantillons en acier au carbone.

e Des béchers de 250 et 100 ml.

e Des fils isolés en nylon utilisés comme support des échantillons.

e Une trongonneuse a disque en lubrifiant utilisée pour le coupage des échantillons.

e Un papier film

e Des papiers abrasifs (SAIT) de granulométrie (P 60, P 320, P 400, P 1200) utilisés pour le
polissage des échantillons.

e Une balance de précision (OHAUS Shanghai).

+ Les étapes de préparation des échantillons

e Polissage des échantillons de I’acier au carbone par le papier abrasif au carbure de silicium
de granulométrie décroissante (du grain 60 jusqu'au 1200). Les échantillons sont ensuite
rincés a I'eau distillée, dégraissés par I'éthanol puis séchés.

e Unringage a I'eau distillée, puis un dégraissage a I'acétone et un rincage a I'eau distillée ;

e Un séchage sous un flux d'air pour éviter toute sorte de réaction entre I'eau distillée et la

surface de I'échantillon avant les mesures.
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(@) (b)

Figure 1V.11 : Schéma représentant les étapes de préparation des substrats, a) La machine

polisseuse, b) Les échantillons de I’acier au carbone) obtenus aprés polissage.

1VV.4.2.2. Effet de la concentration

L’évaluation de la stabilité de I’adsorption des inhibiteurs a la surface du I’acier au
carbone a été réalisée par la mesure de perte de poids. La variation de la perte de masse de
I’acier au carbone est déterminée aprés un temps d’immersion de 2 jours (48 heures) dans
H2SO4 aéré, Jet Al et dans fioul a la température ambiante du laboratoire (25 £2°C), avant et
apres addition d’huile essentielle d’eucalyptus.

Les échantillons de I’acier au carbone ont été immergés pendant 48 heures dans des
solutions de concentrations en inhibiteur de 1 g/50mL, 2 g/50mL et 3 g/50mL. Les valeurs de
Veorr € E (%) ont été calculées a I'aide des équations 111.2, 111.3 et 111.4 [5].

Figure 1V.12 : Schéma montrant 1’essai de corrosion de I’acier au carbone dans la solution de

H2S04 (1M) aérée en absence et en présence de différentes concentrations de 1’inhibiteur.

E
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Figure 1V.13 : Schéma montrant I’essai de corrosion de I’acier au carbone dans le fioul en

absence et en présence de différentes concentrations de I’inhibiteur.

Figure 1V.14 : Schéma montrant 1’essai de corrosion de I’acier au carbone dans le Jet Al en

absence et en présence de différentes concentrations de 1’inhibiteur.

Les variation de la vitesse de corrosion (Vcorr) €t du pourcentage d'inhibition E (%) ont
été déterminés a partir des mesures de la perte de poids de I’acier au carbone dans le milieu
corrosif a la température ambiante du laboratoire (25 £2 °C) en présence de I’huile essentielle
d’eucalyptus.

Le taux de recouvrement (0) a été calculé pour différentes concentrations de molécules
inhibitrices dans les solutions suivantes : H.SO4 (1M) aérées, Jet Al et le fioul.

Les valeurs de la vitesse de corrosion(Vcorr), I’efficacité inhibitrice EI (%) et le taux de

recouvrement sont répertoriés dans le tableau 1V.2.

@
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Tableau V. 2: Vitesse de corrosion, efficacités inhibitrices et taux de recouvrement en

absence et en présence de I’huile essentielle d’Eucalyptus.

Produit | Piéce -Ma-SSG Surface Am © Veorr.10' E (%) (§)
initiale (cm?) (9/50ml) | (g/cm 2h)
01 | 3,0090 1,8 0,3913 0 452,893 0 0
9: < 02 | 3,910 2,1 0,0534 1 52,9761 88 0,8830
£ 2 03 | 31354 2,1 0,0496 2 49,0263 89 0,8917
04 | 3,5019 2,25 0,0366 3 33,8888 92 0,9251
01 | 3,5190 2,25 0 0 0 / /
% bz s o2z 0 1 0 / /
é B 03 3578 | 225 0 2 0 / /
04 | 3,6823 2,4 0 3 0 / /
01 | 4,489 2,85 0,0028 0 2,04678 0 0
02 | 4,6090 3 0,0008 1 0,5555 73 0,7285
é 03 | 4,9203 3,18 | 0,00042 2 0,27515 86 0,8655
04 | 52331 3,36 0,0002 3 0,12400 94 0,9394
o0 05 1o s 20 25 50
C(g/50mL)

Figure 1V. 15 : Variation de la vitesse de corrosion de I’acier au carbone dans une solution de

H2SO4 en fonction de la concentration d’inhibiteur.
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Figure 1V.16 : Effet de la concentration d’huile essentielle d’Eucalyptus sur I’efficacité

inhibitrice (E) de la corrosion de I’acier au carbone dans la solution H.SO4 (1M) aérée.

On observe clairement qu'une augmentation de la concentration de lI'agent protecteur

entraine une diminution significative de la vitesse de corrosion, bien que cet effet tende a
plafonner ou a s'atténuer a des concentrations tres élevées.

Parallelement, cette méme augmentation de concentration se traduit par une
amélioration constante et progressive de I'efficacité d'inhibition, démontrant une relation directe

entre la quantité d'inhibiteur présente et le niveau de protection contre la dégradation du métal.
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Figure 1V.17 : Variation de la vitesse de corrosion de I’acier au carbone dans le fioul en

fonction de la concentration d’inhibiteur.
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Figure 1V.18 : Effet de la concentration d’huile essentielle d’Eucalyptus sur I’efficacité

inhibitrice de la corrosion sur 1’acier au carbone dans le fioul.

L'augmentation de la quantité d'inhibiteur entraine une diminution notable de la vitesse
de corrosion, signe d'une meilleure protection. Simultanément, I'efficacité inhibitrice s'accroit
de maniére continue et progressive avec l'augmentation de cette méme concentration,

soulignant une performance accrue du systéme de protection.
1V.4.3. Isotherme d'adsorption

Afin de comprendre le mécanisme d’interactions entre un inhibiteur et 1’acier au
carbone, il est tres nécessaire de les ajuster avec des modéles décrivant le phénomeéne. Ces
modeles sont représentés par les isothermes d’adsorptions qui sont en fonction de la
concentration de I’inhibiteur. Dans la littérature il existe une gamme de modeles d'isothermes
tels que Langmuir, Temkin, Frumkin etc.

Le mode¢le d’isotherme d’adsorption de Langmuir suppose qu’il existe, a la surface, un
nombre fixe de sites énergétiquement identiques. Chacun des sites ne peut adsorber qu’une
seule particule. De plus, le modéle suppose que les interactions entre particules adsorbées sont
négligeables et, par conséquent, 1’énergie d’adsorption est considérée comme constante.
L’isotherme d’adsorption de langmuir se représente graphiquement comme une fonction
linéaire. Le tableau V.2 représente les parameétres de langmuir a savoir, © et Cinn.

Les valeurs du taux de recouvrement (©) des différentes concentrations ont été calculées

a partir des efficacités inhibitrices obtenues (E) par gravimétrie.
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Figure 1V.19 : Isotherme d'adsorption de Langmuir de I’acier au carbone dans la solution

H2S04 (1M) aéreée.

D’apres la figure 1V.19, on constate que la valeur du coefficient de corrélation linéaire de

I’isotherme de Langmuir est tres proche de 1. Ceci confirme que 1’adsorption de 1’huile

essentielle d’eucalyptus sur la surface de 1’acier au carbone obéit a I’isotherme d’adsorption de

Langmuir. Ce mode¢le suppose que 1’inhibition de la corrosion est due a la formation d’une

mono couche sur la surface métallique, réduisant le contact avec 1’¢lectrolyte et que les

interactions entre les particules adsorbées sont négligeables [5-7].
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Figure IV. 20 : Isotherme d'adsorption de Langmuir de 1’acier au carbone dans le fioul.

La représentation de Cinn/© en fonction de Cinn est une droite linéaire avec un coefficient

de corrélation égale & 0,9995 trés proche de 1. Ce qui nous permet de conclure que I’adsorption

de I’huile essentielle d’Eucalyptus sur la surface de I’acier au carbone obéit a 1’isotherme de
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Langmuir. Ce modéle suppose que I’inhibition de la corrosion est due a la formation d’une
mono couche sur la surface métallique, réduisant le contact avec l’¢lectrolyte et que les
interactions entre les particules adsorbées sont négligeables.

IV.5. Méthodes électrochimiques

Cette partie a été réalisée au niveau du laboratoire pédagogique, Département Génie des
Procedés, Université de Guelma. Dans le cadre des manipulations liées a ce travail, nous avons
utilisé une cellule analytique en verre simple. La cellule est recouverte d’un couvercle muni des
ouvertures permettant d’y placer les électrodes et le thermometre (Fig. 1V.21). Un montage a
trois électrodes est utilisé pour effectuer les caractérisations électrochimiques de notre travail.
Ces électrodes sont [7- 10] :

* Une électrode de référence : L’électrode de référence utilisée au cours de toutes les
manipulations de ce travail est I’électrode au calomel saturé (ECS) C1-/Hg2Cl2/Hg.

* Une contre-électrode (auxiliaire) : Au cours des manipulations électrochimiques, la contre
électrode utilisée est un fil de platine de 0,5 cmz2

¢ Une ¢lectrode de travail qui est 1I’échantillon qu’on veut le caractérisé dans cette étude.

Les électrodes électrochimiques (une électrode de travail, une électrode de référence et
I’électrode en platine) ont été immergées dans les solutions corrosives(en présence et en
absence d’inhibiteur), elles ont été connectées a un potentiostat utilise, qui est relié directement
a un ordinateur équipé d’un logiciel qui sert a tracer et traiter les courbes E = f (i) ainsi que
I’obtention du vitesse de corrosion. Tout ¢a pour les différentes concentrations d’inhibiteur.

Une représentation schématique du montage expérimental décrit ci-dessus est proposée

en figure VI.b. Les mesures ont été effectuées jusqu’a obtenir trois essais reproductibles.
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Figure V.21 : Montage expérimental pour la réalisation des essais de corrosion au
laboratoire pédagogique, Département Génie des Procédés, Université 8 mai 45 Guelma, a)
cellule électrochimique, b) Chaine électrochimique.

IV.5. 1. Courbes de polarisation potentiodynamique de ’acier au carbone

La méthode de polarisation potentiodynamique, consiste a imposer a 1’échantillon une
tension donnée par rapport a 1’électrode de référence, et a mesurer la densité de courant
résultante traversant 1’électrode de travail.

A I’aide d’un générateur extérieur et d’une contre électrode, on fait passer un courant a
travers 1’électrode métallique. Son état stationnaire est modifié et sa surface prend une nouvelle
valeur du potentiel. Les courbes E =f (i) ou i = f (E) constituent les courbes de polarisation.

L’analyse de ces courbes montre que les réactions anodiques et cathodiques sont
affectées par 1’ajout de I’huile essentielle d’Eucalyptus. En effet, I’ajout de cette huile
essentielle a la solution corrosive induit la diminution du courant correspondant a la dissolution
du métal et provoque un déplacement du potentiel de corrosion vers les valeurs positives
[10,11].
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Figure 1V.22 : Courbes de polarisation potentiodynamique de 1’acier au carbone dans la

solution acide H2SO4 (1M) sans et avec addition d’huile essentielle d’Eucalyptus.

Tableau IV.3 : Les valeurs de potentiel et de densité de courant tirés des courbes de Tafel de

la figure 1V.22.
Avec inhibiteur Sans inhibiteur
Echantillons Ecorr (MV/SCE) | lcorr (A/cm?) | Ecorr (MV/SCE) | lcorr (A/lcm?)
Acier au carbone -400,00 - 0,534 - 470,945 0,20
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1VV.6. Conclusion

L’analyse des données expérimentales met en évidence I’efficacité remarquable de
I’huile essentielle d’eucalyptus en tant qu’inhibiteur naturel de la corrosion pour 1’acier au
carbone. L’ajout de cette huile a permis de réduire de manicre significative la vitesse de
corrosion (Vcorr) dans tous les milieux testés, avec une efficacité maximale observée dans le
milieu acide. Par ailleurs, I’efficacité inhibitrice (E %) a montré une corrélation directe avec la
concentration en inhibiteur, atteignant un maximum de 94 %, traduisant ainsi une action
protectrice remarquable. Cette performance est corroborée par les valeurs élevées du taux de
recouvrement (©), qui témoignent d’une adsorption efficace des molécules actives sur la
surface métallique. Ce phénomene d’adsorption favorise la formation d’un film protecteur
homogene qui limite les interactions entre le métal et les espéces agressives du milieu.

Parallelement, il a été démontré que le comportement a la corrosion dépend fortement
de la nature du milieu. Le Jet A1 n’a montré aucun signe de corrosion, en raison de 1’absence
d’humidité, de conductivité électrique et d’agents oxydants. Ce carburant, par sa nature apolaire
et séche, est donc incapable de soutenir des réactions électrochimiques corrosives. A 1’opposé,
le fioul présente un comportement corrosif notable, attribué a sa richesse en composés lourds
et impuretés soufrées, ainsi qu’a sa capacité a retenir I’humidité et a former des films propices
a la corrosion, surtout en stockage prolongé. De méme, le milieu acide (H,SO,) s’est révélé

hautement agressif.
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Conclusion géeneérale

Conclusion générale

Le raffinage du pétrole a pour objectif de transformer des pétroles bruts d’origines
diverses en un ensemble de produits pétroliers répondant a des spécifications commerciales,
tels que les gaz, les essences, les gasoils et les fiouls.

Le kérosene (Jet Al) et le fioul commerciaux ont des différentes caractéristiques
physico-chimiques qui déterminent leur comportement et leur qualite.

L’acier au carbone occupe une place privilégi¢e dans tous les secteurs industriels dans
notre pays et spécialement dans les industries pétrolieres. Ces aciers sont soumis a diverses
formes de dégradation due a la corrosion.

Le premier objectif de ce travail a consisté a étudier les caractéristiques
physicochimiques du kérosene (Jet Al) et du fioul, au sein du laboratoire de la raffinerie RA1K
de Skikda, selon des normes qui définissent les différentes techniques.

Le deuxiéme objectif était d’étudier les propriétés inhibitrices de I’huile essentielle
d’Eucalyptus sur la corrosion de I’acier au carbone dans trois milieux corrosifs :

- Milieu acide H2SO4 (1M) aéré.
- Dans le kérosene (Jet Al) stocke.
- Dans le fioul stocké.
L'inhibition de la corrosion a été étudiée a I'aide de la perte de masse et des techniques de
polarisation potentiodynamique.
L’étude comparative des analyses effectuées, pour les différents échantillons a permis de
dégager les conclusions suivantes :

*  Les densités ds'° obtenues sont conformes aux normes, elles exercent de bonnes influences
complexes sur I’injection et la préparation du mélange auto-inflammable.

e Lescourbes de distillation et les points d’éclaire (PE) sont compatibles aux normes, ils nous
indiquent une bonne volatilité de fioul au cours de leurs utilisations. Le point d’éclair (PE)
a un critére de sécurité lors des opérations de stockage et de distribution.

e les viscosités et les points d’écoulement répondent aux normes recommandées, ils illustrent
une influence directe sur les caractéristiques d’injection, et en particulier sur la taille des
gouttelettes du kéroséne (Jet Al) et du fioul.

L'extraction de I’huile essentielle d’Eucalyptus a été réalisée par hydrodistillation. La valeur
du rendement en huile essentielle était 80 %.
L’efficacité inhibitrice de corrosion se stabilise a partir d’une concentration de 3 g/50 mL

et atteint une valeur maximale de 94%.
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Nous avons constaté que l'adsorption de l'inhibiteur était compatible avec I'isotherme
d'adsorption de Langmuir pour 1’acier au carbone.

D’apres les courbes de polarisation de I’acier au carbone dans la solution acide H2SO4
(IM) en absence et en présence de I’huile essentielle d’Eucalyptus, tracées a une vitesse de
balayage de 1 mV/s, nous avons observé que 1’augmentation de la concentration en inhibiteur

tend a déplacer le potentiel de corrosion vers le domaine positive
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Annexes A

Figure A.1 : Compostion de I’acier au carbone.
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Figure A.3 : Certificat de qualité du Fioul.
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Annexes B
Tableau B. 1: Valeurs des points de la distillation ASTM (°C) du Jet Al.

Caractéristique Tew(°C)
Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8
P| 150 | 152 | 151 | 155 | 150 | 159 | 151 | 150
5% 166 | 162 | 165 | 166 | 165 | 169 | 165 160
10% 174 | 166 | 173 | 173 | 173 | 174 | 170 | 165
20% 182 170 | 183 | 181 | 180 | 179 | 175 171
30% 191 | 174 | 189 | 185 | 186 | 185 | 180 176
40% 194 | 181 194 | 189 | 191 | 189 | 186 182
50% 197 | 187 | 197 | 194 | 194 | 193 | 191 187
60% 200 | 191 | 201 | 197 | 197 | 196 | 192 192
70% 203 | 199 | 204 | 200 | 201 | 199 | 201 199
80% 207 | 207 | 207 | 204 | 204 | 203 | 208 206
90% 211 215 | 212 | 209 | 209 | 208 | 218 218
95% 215 | 221 | 216 | 213 | 213 | 212 | 226 229
PF 220 240 | 221 | 217 | 218 | 222 | 234 239
Volume récupérer | 98,0 | 98,0 | 980 | 980 | 980 | 980 | 980 | 98,0
(mL)
Volume résidu (mL) | 17 | 18 16 | 1,8 | 15 | 16 1.8 1,7
Volume perte (mL) | 03 | 0.2 04 | 02 | 05 | 04 0,2 0,3

Tableau B. 2 : valeurs des densités d4'° du Jet A1l.

N° Echantillon Les jours La densité a 15°C

09-02-2025 0,7906
2 11-02-2025 0,7787
3 13-02-2025 0,7899
4 16-02-2025 0,7915
5 17-02-2025 0,7791
6 18-02-2025 0,7878
7 19-02-2025 0,7914
8 20-02-2025 0,7917




Tableau B.3 : valeurs des conductivités du Jet Al.

N° Echantillon Les jours La conductivité
1 09-02-2025 418
2 11-02-2025 337
3 13-02-2025 359
4 16-02-2025 455
5 17-02-2025 412
6 18-02-2025 549
7 19-02-2025 279
8 20-02-2025 378

Tableau B. 4 : valeur de I’acidité du Jet Al.

N° Echantillon Les jours Iacidité
1 09-02-2025 0.0130
2 11-02-2025 0.0130
3 13-02-2025 0.0140
4 15-02-2025 0.0140
5 17-02-2025 0.0140
6 18-02-2025 0.0140
7 19-02-2025 0.0130
8 20-02-2025 0.0140

Tableau B. 5 : valeurs des points de fumée du Jet Al.

NP eI o Les jours le point de fumée
1 09-02-2025 31.2
2 11-02-2025 27
3 13-02-2025 26,1
4 15-02-2025 26,0
5 17-02-2025 26.3
6 18-02-2025 24
7 19-02-2025 22
8 20-02-2025 22,3




Tableau B .6 : La couleur Saybolt du Jet Al.

N° Echantillon Les jours La couleur
1 09-02-2025 +30
2 11-02-2025 +30
3 13-02-2025 +30
4 16-02-2025 +30
5 17-02-2025 +30
6 18-02-2025 +30
7 19-02-2025 +30
8 20-02-2025 +30

Tableau B .7: valeurs de teneur en soufre de fioul.

N° Echantillon Les jours teneur en soufre
1 10-02-2025 0,21
2 12-02-2025 0,22
3 13-02-2025 0,21
4 16-02-2025 0,23
5 17-02-2025 0,21
6 18-02-2025 0,22
7 19-02-2025 0,24
8 20-02-2025 0,22

Tableau B .8: Valeurs de la viscosité cinématique de fioul.

Viscosité
N° Echantillon Les jours cinématique a 20°C
(cSt)

1 10-02-2025 119,62
2 12-02-2025 120,32
3 13-02-2025 121,30
4 16-02-2025 124,22
5 17-02-2025 123,98
6 18-02-2025 109,43
7 19-02-2025 126,48
8 20-02-2025 120,36




Tableau B .9: Valeurs de point d’écoulement de fioul.

N° Echantillon Les jours Point d’écoulement
°C
1 10-02-2025 +12
2 12-02-2025 +9
3 13-02-2025 +9
4 16-02-2025 +12
5 17-02-2025 +6
6 18-02-2025 +9
7 19-02-2025 +12
8 20-02-2025 +12
Tableau B.10 : valeurs de PE (°C) de fioul.
N° Echantillon Les jours PE (°C)
1 10-02-2025 96
2 12-02-2025 90
3 13-02-2025 98
4 16-02-2025 94
5 17-02-2025 95
6 18-02-2025 96
7 19-02-2025 98
8 20-02-2025 94




