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Résumé

Le but de ce travail est d’étudier 1’action de ’extrait de feuilles d’olivier (EFO) en tant

qu’inhibiteur vert contre la corrosion de 1’acier dans le milieu NaCl pur et commercialisé (3%).

L’analyse de la poudre de feuilles d’olivier par FTIR a prouvé la richesse de EFO en
groupements fonctionnels hydroxyl, carbonyl.....etc. Les résultats de la méthode de perte de
masse et la technique des courbes de Tafel obtenus montrent que I’EFO inhibe efficacement la
corrosion de I’acier et son efficacité peut atteindre 71% pour une concentration de 10%. Cet
inhibiteur se comporte comme un inhibiteur mixte avec une prédominance anodique. Le taux
de corrosion de I’acier dans NaCl commercialisé est inférieur que dans la NaCl pur a 3%. Le
Kl a un effet synergétique et sa présence réduit la corrosion de I’acier. L’EFO forme une
monocouche sur la surface métallique et son adsorption suit 1’isotherme de Langmuir. Les
valeurs négatives de I’enthalpies libres confirment la spontanéité de I’adsorption des molécules

inhibitrices sur la surface de l'acier et la stabilité du film formé.

Mots-clés : Corrosion, Inhibiteur vert, Extrait de feuilles d’olivier, Inhibiteur mixte,

Adsorption, Isotherme de Langmuir
Abstract

The aim of this work is to study the action of olive leaf extract (EFO) as a green inhibitor against
corrosion of steel in pure and commercial NaCl medium (3%). The analysis of olive leaf powder
by FTIR showed that extract contain large numbers of organic compounds. The results of the
mass loss method and the technique of Tafel curves obtained show that EFO effectively inhibits
the corrosion of steel and it can reach 71% for 10% of EFO. The EFO acts as a mixed type
inhibitorwith an anodic predominance. The corrosion rate of steel in commercial NaCl is lower
than in 3% pure NaCl. The KI has a synergistic effect and his presence reduces corrosion of
steel. EFO forms a monolayer on the metal surface and its adsorption follows the Langmuir
isotherm. The negative values of the free enthalpies confirm the spontaneity of the adsorption

of the inhibitor molecules on the surface of the steel and the stability of the film formed.

Keywords: Corrosion, Green inhibitor, Olive leaf extract, Mixed inhibitor, Adsorption,

Langmuir isotherm.
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Introduction Générale

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

vie prévue pour une réalisation technique [1].

Dans de nombreuses industries, la corrosion des métaux est un probléme sérieux. Pour prévenir
ou minimiser la corrosion, des inhibiteurs verts sont souvent utilisés, en particulier dans les

systemes d'eau de refroidissement [2].

L'eau de mer est un mélange complexe de gaz dissous, inorganiques sels, matieres organiques,
solides en suspension et organismes. Elle est souvent utilisée dans les systemes de
refroidissement. La corrosion de I'acier et son inhibition dans différents milieux, principalement

lorsque les ions chlorure sont présents, ont attiré I'attention de la plupart des chercheurs [3].

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’utilisation des inhibiteurs verts de corrosion qui sont
devenus indispensables pour limiter ’attaque des matériaux métalliques et préserver
I’environnement. La concentration de chlorure de sodium (3 % de NaCl) a été utilisée pour
simuler le milieu marin. L’inhibiteur vert, biodégradable utilisé est un extrait aqueux de feuilles
de d’olivier obtenu par une méthode simple qui ne nécessite pas de réactifs chimiques et n’exige que

peu de préparations.

Ce mémoire est subdivisé en introduction, quatre chapitres et une conclusion générale.

Le premier chapitre est consacré a une présentation générale de la corrosion des métaux et les
inhibiteurs de corrosion. Une attention particuliére a été donnée pour I’utilisation des inhibiteurs

vert notamment dans le milieu salin.

Les méthodes employées pour évaluer I’efficacité inhibitrice a savoir la méthode de perte en
masse et les méthodes électrochimiques, les méthodes de caractérisation et les différents

isothermes d’adsorption ont fait 1’objet du deuxiéme chapitre.



Le troisieme chapitre est réservé a la partie expérimentale dans laquelle on donne une
description détaillée de la préparation des milieux corrosifs, de I’extrait des feuilles d’olivier et

les protocoles expérimentaux.

Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation des résultats. Des discussions argumentées

ont accompagné chaque interprétation.

Enfin une conclusion géneérale résume les principaux résultats obtenus lors de ce travail.
Références bibliographiques

[1] L. T. Popoola, Corros. Rev. 37, 71, 2019.
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Chapitre | : Généralités sur la corrosion et ses inhibiteurs

1.1 Corrosion :

1.1.1 Définition :

Le terme corrosion provient du latin corroder, qui signifie ronger, attaquer. La corrosion, au
sens large, peut s’exprimer comme la détérioration d’un matériau par le milieu dans lequel il se
trouve. Elle résulte d'interactions physico-chimiques entre le matériau métallique et son
environnement, entrainant des modifications des propriétés du métal souvent accompagnées
d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés mécaniques). Ce

phénomene n’est étudié scientifiquement que depuis 1830 [1].

Selon NACE

La corrosion est la détérioration d’un matériau, généralement métallique, qui résulte d’une
réaction avec son environnement. C’est a dire soit un environnement gazeux (oxygene de I’air
par exemple), soit un environnement liquide (eau de mer par exemple), soit un environnement
de contraintes dans de tels milieux, soit méme en milieu biologique (bactéries se déposant dans

les tuyeres industrielles - chimique ou pétrochimique - ou d’extraction pétroliere) [2].

|.1.2 Importance de I’étude de la corrosion :

L’importance de 1’étude de la corrosion est double. La premiére est économique, elle concerne
de nombreuses installations : Tubes, bacs de stockage, ¢échangeurs de chaleur, ...etc. Dans
I’impact de la corrosion on distingue les pertes directes et les pertes indirectes, que nous allons
examiner. La seconde est la conservation appliquée premiérement aux ressources de métal dont
les réserves mondiales sont limitées et dont la destruction implique des pertes correspondantes
d’énergie, et de réserves d’eau accompagnant la production et la fabrication des structures

métalliques [3].

Pertes directes : Les pertes directes prennent en compte le prix des piéces a changer, la main
d’ceuvre, le colit de I’entretien et du contrdle, le prix des revétements, inhibiteurs...etc.
v' Pertes de produits : A la suite de perforation des installations, on peut assister a des

pertes d’eau, d’huile, de gaz et d’autres produits.



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

v’ Pertes par contamination des produits : Dans une unité de production de détergents le
passage d’une petite quantité¢ de Cu provenant d’une faible corrosion de tubes en cuivre

peut endommager un bain entier de savon.

Pertes indirectes : Elles sont tres délicates a évaluer ; elles sont relatives au manque a gagner,

aux pertes de production et de productivite.

1.1.3 Facteurs de corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinséque. Elle dépend a la
fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces facteurs, les
conditions d‘emploi et la durée d‘exploitation ont un rdle prépondérant sur les phénoménes de

corrosion. Le tableau 1.1 résume les principaux facteurs de corrosion [4].

Tableau 1.1 : Principaux facteurs de corrosion [4].

Facteurs relatifs au | - Concentration du réactif ;
milieu et définissant le | - Teneur en oxygeéne, en impuretés, en gaz dissous (COz, H.S) ;
mode d’attaque - Acidité (pH) du milieu, salinité, température, pression ;

- Présence de bactéries.

Facteurs métallurgiques | - Composition de 1’alliage, hétérogénéités cristallines ;
- Impuretés dans 1‘alliage, inclusions ;
- Traitements thermiques, mécaniques ;

- Additions protectrices.

Facteurs définissant les | - Etat de surface, défaut de fabrication ;
conditions d’emploi - Emploi d‘inhibiteurs ;
- Croftes d‘oxydes superficielles ;

- Force électromotrice extérieure (électrolyse).

Facteurs dépendant du | - Vieillissement ;
temps -Température ;
- Modalité d‘acces de I’oxygene ou autres gaz dissous ;

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




1.1.4 Influence de la corrosion dans le choix d’un matériau.

Le choix d’un matériau pour la construction d’un équipement résulte d‘un compromis entre
plusieurs facteurs :

-Compromis entre la résistance a la corrosion et d’autres propriétés comme la résistance
mécanique, la facilité de mise en ceuvre, le soudage, les délais de livraison.

-Compromis entre la durée de vie de 1I’équipement et la durée de vie estimée du matériau.

Le synoptique de la Figure 1.1 résume les différents compromis qui reglent le choix d'un

matériau dans la construction d‘un appareil ou d‘une installation.

Aspect
Résistance
mécanique
] CHOIX DU
MATERIAU
Prix (co(t du
matériau, de
T I’installation, de
v I’entretien, du
. Résistance a la controle, de
Fabrication - ™ préparation)
—

Figure 1.1 : Schéma simplifié de I’influence de la corrosion dans le choix d‘un matériau [5].

1.1.5 Modes de corrosion

Le phénomene de corrosion peut se développer suivant différents processus :

1.1.5.1 Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse ou une phase
liquide [6] ; dans le premier cas on parle de corrosion seche et il se forme un dépot solide plus
ou moins protecteur. Les cas de corrosion chimique par une phase liquide et ne relevant pas de

la corrosion électrochimique sont extrémement rares. On peut cependant citer I’exemple de la
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réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation d’un amalgame

entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium, ...etc.

1.1.5.2 Corrosion électrochimique

C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit par des transferts électroniques entre un métal et

une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [7].

Mécanisme de la corrosion électrochimique :

Bien que les formes de corrosion citées ci-dessus soient diverses, les mecanismes de base de la
corrosion d’un matériau métallique en milieu aqueux ont la méme origine qui est de nature
électrochimique.

Ces mécanismes résultent d’un ensemble de réactions qui se produisent a I’interface métal -
solution et qui mettent en jeu des électrons et des especes chimiques. Ces réactions

électrochimiques peuvent étre décrites de la facon simplifiée suivante :

- Réaction anodique de dissolution du métal (M)

M- MZt+Ze (1)

- Réaction cathodique de réduction d’une espéce de l’électrolyte (O)

0 +Ze—>0 (1.2

L’espece susceptible de se réduire devant €tre présente en quantit¢ suffisamment importante
dans le milieu [8].
Lorsqu’un métal est mis en contact avec une solution agressive, les comportements qui peuvent
se manifester sont cités ci-dessous :

— Corrosion du métal,

— Immunité du metal,

— Passivite du métal,

— Recouvrement du métal par un composé minéral.



Pour expliquer ces divers comportements possibles, en étudier le déroulement, prévoir le
comportement du matériau, etc., on a recours a des notions de thermodynamique et de cinétique
électrochimique, la science de la corrosion qui en découlera permet actuellement de comprendre

la plupart des phénomeénes bien que certains problémes restent encore a résoudre [9].

1.1.5.3 Corrosion biologique

La biocorrosion, appelée encore corrosion bactérienne (Figure 1.2), rassemble tous les
phénomeénes de corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par I'intermédiaire
de leur métabolisme en jouant un réle primordial, soit en accélérant un processus déja établi,
soit en créant les conditions favorables a son établissement. Lorsque les colonies de
microorganismes se fixent a la surface du matériau, elles créent ce que I'on appelle alors un

biofilm.

Figure I. 2 : Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne et corrosion
dentaire [10].

1.2. Généralités sur les inhibiteurs

1.2.1. Définition :

La définition d’un inhibiteur de corrosion par le National Association of Corrosion Engainées
(NACE) est la suivante : Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, ajoutée a
faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal

placé au contact de ce milieu [11].

La protection de la surface du matériau par un inhibiteur de corrosion peut étre, une protection
permanente ou temporaire (pendant le stockage par exemple). Ainsi, I’inhibiteur doit obéir a
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plusieurs exigences telles que la diminution de la vitesse de corrosion d’un métal, sans affecté
les caractéristiques physiques, une bonne efficacité inhibitrice a faible concentration et une
stabilité¢ en présence des autres constituants du milieu ou aux différentes températures
d’utilisation [12].

Selon la norme ISO 8044 (Organisation internationale de normalisation) : Un inhibiteur est une
substance chimique ajoutée au systéme de corrosion a une concentration choisie pour son
efficacité, celle-ci entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de
maniere significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif
[13].

1.2.2 Conditions d’utilisation
Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre utilisés comme unique moyen de protection :

- Soit comme protection permanente, I’inhibiteur permet alors I’utilisation de matériaux

métalliques dans des conditions satisfaisantes de résistance a la corrosion tel que :

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

v' L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport, a tous les
stades de cette industrie, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la

sauvegarde des installations.

- Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a 1’atmosphere (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et

graisses de protection temporaire).

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de protection
tel que : protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la corrosion, ou dans
I’industrie des peintures additionné a un revétement de surface (peinture, graisse, huile, etc.)

sur des métaux assurant leur protection anticorrosion [14].

Propriétés d’inhibiteurs :

Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre de

propriétés fondamentales :



- Abaisser la vitesse de corrosion du metal tout en conservant les caractéristiques physico-

chimiques de ce dernier.

- Etre stable en présence d’autres constituants.

- Etre stable dans le domaine de températures utilisé.

- Etre efficace a faible concentration.

- Etre efficace dans les conditions d’utilisation.

- Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser.

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

I’environnement.

Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices actuellement
utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et ¢’est pour
cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour

I’environnement [15].

Reéduire la vitesse de
corrosion de 'acier

Peu onéreux Stable aux températures
d'utilisations

Stabilité et compatibilité

Mon toxigue »
avec le milien

Efficacité a faible
concentration

Figure 1. 3 :Propriétés des inhibiteurs [15].



1.2.3 Classes d’inhibiteurs

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

des autres de diverses maniéres [16].
— Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).

— Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques

Ou mixtes).

— Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la surface du

métal et/ou formation d’un film protecteur).

— Soit a partir du domaine d’application.

Anodique Milieu acide

Cathodique Milieu neutre

. Peinture
Mixte ; E
Phase gazeuse ... etc
Par réaction partielle Par domaine d’application

CLASSEMENT DES INHIBITEUR
Par mécanisme réactionnel / \composilion chimique

Adsorption
Passivation Organiques
Précipitation Minéraux

Elimination de 1’agent corrosif

Figure 1.4 : Classement des inhibiteurs de corrosion [17].
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1.2.3.1 Selon la nature des inhibiteurs
» Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de corrosion.
L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et aux propriétés
chimiques de la couche formée dans des conditions précisees [18]. L’action d’un inhibiteur
organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau. Apres cette adsorption a la
surface, ils ont une double action ralentissant simultanément les processus anodique et

cathodique.

La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure au moins un centre actif susceptible
d’échanger des ¢€lectrons avec le métal, tel I’azote, 1’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les

groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont :

— Laradicale amine (-NH>).

— Le radical mercapto (-SH).

— Le radical hydroxyle (-OH).

— Le radical carboxyle (-COOH).

Adsorption
multicouches

Adsorption simple verticale
Pontage

Adsorption simple horizontale

7 Ter

Métal

Figure 1.5 : Représentation schematique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique [19].
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> Inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, soit en
milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont
leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d'inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO™ ;4 tels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates, ... Les cations sont essentiellement Ca?* et Zn?* et ceux qui forment des
sels insolubles avec certains anions tels que I'nydroxyle OH". Le nombre de molécules en usage
a I'neure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un coté

néfaste pour I'environnement [20].
1.2.3.2 Réaction partielle (les mécanismes d’action électrochimiques)

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer les
inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs de corrosion forment une couche
barriére sur la surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit
les sites anodiques (siége de I’oxydation du métal) soit les sites cathodique (siége de la
réduction de ’oxygéne en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H" en milieu

acide) [21].
> Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques comme les
ortho phosphates, silicates, chromates. Leur mode d'action consiste a élever la valeur du
potentiel de corrosion du matériau afin de I'amener a une valeur pour laguelle il y’a formation
d'un film passif protecteur sur I’anode. Méme si les inhibiteurs anodiques sont trés efficaces et
souvent utilisés, ils ont généralement une propriété indésirable : si la teneur en inhibiteur est/ou
devient progressivement abaissée, la surface métallique n'est plus entierement couverte, et elle
fonctionne comme anode, obtenant ainsi une combinaison dangereuse, une petite anode et une
grande cathode, conduisant a la corrosion par piqQres. Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de mal
que de bien. C’est pour ¢a que les inhibiteurs anodiques sont souvent désignés comme
dangereux. L’ion benzoate semble étre une exception, parce qu’une tres faible concentration

d’inhibiteur entraine seulement la corrosion généralisée [22].
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!
CCETTLERTES = ;ﬂ

e ——— > ———
Zone anodique

Zone cathodique

Figure 1.6 : Formation des couches barriéres anodiques interférant avec les réactions

électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide.

> Inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction cathodique
et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles. Ce sont
généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou ils précipitent sous
formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents et compacts. Les
inhibiteurs cathodiques incluent des combinaisons de zinc, de nickel, de magnésium, des

phosphates alcalins [22].
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H H” H

V-

Zone anodique

RS

Meétal : Fe Zone cathodique

Figure 1.7 : Formation des couches barrieres cathodiques interférant avec les réactions

électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide.

> Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de 1’électrolyte sont
considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant (anodique et cathodique). La résistance
de la solution augmente suite a la formation d’un film a la surface du métal.

Lorsque le film est déposé sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de corrosion se
déplace vers des valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface cathodique, le
potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives.

Dans le cas de la formation d’un film sur les surfaces anodiques et cathodiques, le déplacement
du potentiel de corrosion est du cété de la tendance prédominante.

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles mais modifient peu le

potentiel de corrosion [23].

1.3 Inhibiteurs verts

De nombreuses industries sont confrontées a la corrosion causee par le milieu alcalin. Il existe
differentes techniques pour minimiser les corrosions telles que la protection anodique, la
protection cathodique, les revétements et I'inhibiteur de corrosion verte. Pour minimiser I'effet
de la corrosion en milieu alcalin, la technologie verte c'est-a-dire I'inhibiteur de corrosion vert

a été largement utilisé. L'extrait naturel a base de plantes est utilisé comme inhibiteur vert de
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corrosion pour atténuer le probleme de la corrosion. Il est naturel, peu colteux, sdr et

écologiquement acceptable.

Le nombre d'articles publiés dans la base de données de Scopus jusqu’au 20 mai 2022 sur le
theme « Extraits de plantes comme inhibiteurs de corrosion verts » est représenté sur la figure

1.8. L'augmentation de la publication montre une tendance exponentielle.

~
o

1

2}
o
1

( | Plant extracts as green inhibitors

1

a
o
1

1

N
o
1

w
o
1

1

Nbre de publications

N
o
1

1

=
o
1

1

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022
Année

Figure 1.8 : Nombre de publications sur les inhibiteurs verts de corrosion (base de données
Scoupus de 2014 a 2022.

Si on fait une recherche plus affinée en ajoutant aux mots clés précédents la nature du milieu
corrosif : NaCl, le nombre d’article recensé est de 33/342 ce qui représente 9.65%. La

répartition en nombre d’articles par année est donnée par la figure 1.9.
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Figure 1.9: Nombre de publications sur les inhibiteurs verts de corrosion en milieu corrosif.
NaCl (base de données Scopus) de 2014 a 2022

L'extrait d'origine végétale contient des tanins, des alcaloides, des acides aminés organiques qui
sont les principaux groupes fonctionnels pour atténuer la corrosion. Le tableau 1.2 résume les
différents inhibiteurs verts de corrosion a base de plantes utilisées pour minimiser la corrosion

de l'acier doux en milieu alcalin.

— Les techniques utilisées pour étudier I'aspect pratique d'un inhibiteur sont I'étude de perte
de poids (WLS), spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS), étude de la polarisation
potentiodynamique (PDP), potentiel de circuit ouvert (OCP). De plus, la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et le balayage la microscopie électronique

(SEM, MEB) sont utilisées pour caractériser la surface métallique corrodée.

De la perte de poids (WLS), l'efficacité d'inhibition et la couverture de surface peuvent étre
calculées pour tester efficacité inhibitrice. EIS est utilisée pour comprendre le mécanisme

fondamental de l'inhibition de la corrosion dans le métal.
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Tableau 1.2 : Inhibiteurs verts de corrosion a base de plantes utilisés pour minimiser la

corrosion de l'acier doux en milieu alcalin.

— Adsorption selon isotherme
de Temkin

Inhibiteur Milieu | Méthodes | Résultats Référence
Nigella Sativa (noir 3% — WLS | — Inhibiteur de type mixte [24]
cumin), Coriandrum NaCl — PDP — Formation d’un film
Sativum — SEM protecteur sur surface
Ricinus communis métallique
(huile de ricin plante)
Thymrus vulgar NaCl — WLS | — Efficacité maximale [25]
(thym) - AIS d’inhibition de 80.49%
— PDP — Adsorption selon le modeéle
de Temkin
— Inhibition de type mixte
— |E augmente avec la
concentration d’inhibiteur
Amaranthus 05M |- WLS |- IEaugmente [26]
Cordatus NaCl et L’augmentation de IC
(velvet flower) 1M — CR diminue avec la CI
NaCl
Organum 05M |- TS — Physisorption [27]
Majorana (doux Chlorur | — PDP — Inhibition exothermique
marjolaine) e - DFT — |E maximale de 90%
milieu

Ricinus 35% |- WLS |- Formation d’un film [28]
Communis NaCl — PDP protecteur
(huile de ricin plante) - EIS — Inhibiteur de type mixte
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Allium sativum(Ail) 35% FTIR | — Une couche protectrice [29]
NacCl, WLS formée sur la surface de
1M PDP I’acier doux
HCl et EIS — Efficacité augmentation avec
1M SEM la concentration de
H>SO4 I’inhibiteur
Riz 35% WLS | — IE directement proportionnel [30]
paille (paddy paille) | NaCl PDP a la concentration de
EIS I’extrait
XRD |- 92%: efficacité maximale
Extraits de paille de 3.5% WLS | — Corrosion par piqure et la [31]
riz (paddy paille), de | NaCl PDP croissance d’un film
la lignine et éthylene EIS d’oxyde se forment sur
glycol métal
— Extraits de paille de riz
donnent meilleur résultat
que la lignine et I’éthyléne
glycol
Azadirachta indica NaCl WLS | Efficacitée : 86% avec A. indica, [32]
(neem),Punica PDP 79.2% avec P.grantum et 82.4%
granatum,(Pom EIS avec M.charantia
egranate)Momo rdica
charantia (groude
amere)
Morinda lucida (arbre | NaCl WLS | — Efficacité maximale : 93% [33]
a soufre arbre) PPS
EIS
Ricinus NaCl WLS | — Efficacité maximale :85%. [34]
communis(casto r, PDP — Inhibition anodique
plante oléagineuse) —  Chimisorption
Vernoniaamygd alina | NaCl WLS Efficacité maximale : 91% [35]
(Feuille amere) PPS
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Centella asiatica et 5% WLS | — CRdiminue avec [36]
Nicotiana rustica NaCl PDP I’inhibition
(Kola feuilles et EIS — Formation d’un film
extrait de tabac) protecteur sur la surface du
métal
Chamaerops humilis | 3% WLS - La dépistage phytochimique a [37]
(plamier nain plamier) | NaCl PDP montré que les polyphénols,
EIS Catéchol,tanins galliques,
AIS Flavonoides,Saponines,
Terpénoides, Anthracénosides et
glycosides cradiaques présents
dans I’extrait
Phyllanthus 3.5% WLS | — Efficacité d’inhibition de [38]
muellerianus(B NaCl PDP 97.96%
huiAamla) AIS — Isotherme d’adsorption de
Langmuir
— Physisorption
Olea europaea 0.1M WLS | — Efficacité d’inhibition de [39]
(feuille d’olivier) NaOH EIS 91.9%
+05M — Inhibiteur de type mixte
NaCl
Catharanthus roseus | 3.5 % Uv- — Efficacité d’inhibition de
NaCl VIS 70%
FTIR | — Inhibiteur de type mixte [40]
WLS
PDP
EIS
SEM
DRX
DFT
AFM
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Terebinth extracts 3% - GC- — Efficacité d’inhibition de [41]
NaCl MS 86.4%
- FTIR
— PDP
- EIS

- SEM
— EDX
— DFT

Peach Pomace Extract | NaCl - GC- — Efficacité d’inhibition de [42]
0.5 M MS 88%

— FTIR | — Inhibiteur de type mixte
— WLS
— PDP
- SEM
— DFT

WLS- Etude de la perte de poids, PDP- Etude de polarisation potentiodynamique, AlS-Etude
des isothermes d’adsorption, TS- Etude thermodynamique, HES- étude d’évolution de

I’hydrogene, DFT- théorie fonctionnelle de la densité.
1.3.1 Extrait de feuilles d'olivier comme inhibiteur vert en milieu alcalin

Dans le béton armé, un milieu hautement alcalin, I'acier est généralement protégé par la
formation d'un film d'oxyde passif. Néanmoins, la contamination par des chlorures ou la
carbonatation provoque la détérioration du film protecteur et Il'initiation de la corrosion par
pigdres. D'ou la nécessité d'enrichir la solution de béton frais avec un bon inhibiteur de
corrosion. Conformément a la chimie verte pour échapper a la toxicité et minimiser les déchets,
M. Benharb et al [39] ont choisi de remplacer les inhibiteurs habituels par une alternative non
seulement écologique mais également issue de déchets biologiques, dans une perspective
d'économie circulaire soulignant que les déchets peuvent offrir des composés importants a un
prix abordable et facilement disponible. Ils ont valorisé I'extrait de feuilles d'olivier séchées
comme inhibiteur en solution alcaline de chlorure (pH 13). Quatre solvants d'extraction de
polarites différentes ont été utilisés ; méthanol, acétate d'éthyle, dichlorométhane et

hexane. L'activité anticorrosion a été réalisée a I'aide de différentes techniques électrochimiques
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; courbes de polarisation, spectroscopie d'impédance électrochimique. Les études de
polarisation ont prouvé que I'extrait de feuilles d'olivier est un inhibiteur de type mixte dans une
solution de NaOH (0.1 M) + NaCl (0.5 M), avec une efficacité de 91.9% (extraction par le
méthanol). L'analyse GC-MS a montreé la présence de composés contenant les hétéroatomes N
et O avec les ¢électrons w qui sont responsables de 1'activité d'inhibition de la corrosion. Les

feuilles d'olivier ont une teneur élevée en phénol et en flavonoides.
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Chapitre 11 : Méthodes d’évaluation de ’efficacité inhibitrice

I1.1 Introduction :

Lorsque les phénomenes de corrosion sont plus complexes, il est nécessaire d’utiliser un tres
grand nombre de methodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et estimer I'action
de I’inhibiteur utilisé [1]. Dans ce chapitre nous allons décrire les méthodes employées pour
¢valuer I’efficacité inhibitrice a savoir la méthode de perte en masse et les méthodes

électrochimiques, les méthodes de caractérisation et les différents isothermes d’adsorption.

11.2 Méthodes d'étude de la corrosion :

L’interface métal-solution est un systeme complexe, chaque méthode de la détermination de la
vitesse de corrosion conduira donc a une approche différente de cette grandeur, suivant la nature
des hypotheses sur lesquelles est fondée la technique utilisée. Les méthodes les plus courantes
sont : la gravimétrie qui est une méthode trés ancienne de mesure directe, les méthodes
électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) est les méthodes électrochimiques

transitoires parmi lesquelles les mesures d’impédances électrochimiques [2].

11.2.1 Méthode gravimétrique :
C’est une technique simple, elle permet de déterminer la perte de masse Am d’un échantillon
de surface (S), pendant un temps d'immersion (t) dans une solution corrosive a température

constante. Le dispositif utilisé pour les mesures gravimétriques est représenté sur la Figure. 11.1

Figure 11.1 : Dispositif pour les mesures gravimétrigques.
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Mesures de perte de masse
Dans le cas d'une perte de masse Am au cours d'une durée At, on exprime la vitesse de corrosion

veorr Par la relation :

Am

Veorr = Sxt (”-1)

Avec Vorr: Vitesse de corrosion g.cm?.h
Am : perte de masse ()

S : surface de I'échantillon en contact avec le liquide (cm?)

11.2.2.Méthodes électrochimiques:

La technique de perte de poids, ne permet pas 1'approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion. Cependant, les techniques électrochimiques constituent une méthode plus compléte
puisqu'elles étudient la base méme du phénomeéne de corrosion. L'aspect quantitatif de ces
techniques (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie d'impédance
électrochimique) permet d'accéder & des vitesses de réaction et des valeurs de parametres
physiques décrivant I'état du systeme (capacité de double couche, résistance de transfert de

charges, capacité du film,..) [4].

11.2.2.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert. :

Lorsqu’un métal est en contact avec une solution, son potentiel varie en fonction du temps avant
d’atteindre un état stationnaire, appelé aussi potentiel de dissolution ou potentiel de corrosion.
Il s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique
simple apporte des informations préliminaires sur la nature des processus en cours a I’interface

métal / électrolyte en matiére de corrosion ou de passivation [5].

11.2.2.2 Courbes de polarisation :

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique fondamentale de
la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus lente du processus
global a l'interface électrochimique [6].

Pour determiner une courbe de polarisation potentiodynamique, on applique, a l'aide d'un
potentionstat, différents potentiels entre I'électrode de travail et une électrode de référence.

On mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique

entre cette électrode de travail et une contre-électrode.
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Le trace des courbes intensités-potentiels stationnaires est trés délicat, car I'état stationnaire est
dans la plupart des cas assez lent a s'établir, pour cela, on peut tracer la courbe de polarisation
« intensité-potentiel » en faisant varier le potentiel en partant de Ecorr €t en allant vers un
potentiel plus positif ou plus négatif afin de faire sortir le systeme de son équilibre.

Pour déterminer expérimentalement ces parametres électrochimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel figure 11.2.

Droites de Tafel

log loorr

Domaine de Tafel
anodi
oo - E

Domaine de Tafel
cathodique

|
l
I
l
I
|
l

Figure 11.2 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

11.2.2.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

La spectrométrie d’impédance électrochimique est une des techniques qui permet de
caractériser plus finement les différentes réactions électrochimiques a la surface du métal qui
se corrode [7]. Il est ainsi possible de séparer, entre autres, les effets des courants impliqués
dans la dissolution stationnaire du métal de ceux liés a des courants impliqués dans des
modifications d’états de surface :

> Soit dans le liquide (capacité de double couche au contact du métal).

» Soit sur le solide (adsorbat, croissance d’un film).
L’impédance ¢€lectrochimique est la réponse de ’interface a un signal sinusoidal (i ou E),
surimposé a un signal continu et le systeme métal/solution peut alors étre assimilé a un circuit

électrique [8].
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11.2.3. Techniques d’analyses morphologiques couplées a I’analyse élémentaire :

11.2.3.1. Spectroscopie infrarouge IR :

La spectroscopie IR est I’une des méthodes les plus efficaces pour I’identification des molécules
organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Cette analyse est capable
de révéler des informations sur I’efficacité des modifications chimiques lors de la synthése.
Les radiations IR provoquent la vibration des liaisons entre deux atomes dans une structure
organique, étant donné que les atomes des molécules organiques sont liés entre eux dans un
arrangement particulier caractérisant les groupes fonctionnels.

Le domaine d'IR qui représente le plus grand intérét pour le chimiste est tres limité et s'étend
de 4000 a 400 cm™. Les molécules absorbent I'énergie de ces radiations en modifiant leurs
énergies de vibration [9]. Le spectre IR d'une substance organique affiche plusieurs raies
exprimant chacune I'absorption d'énergie. La position d'une bande d'absorption dans le spectre
IR est exprimée en unité de longueur d'onde en nombre d'onde (cm™) présentant I'avantage

d'étre proportionnel a I'énergie absorbée AE [10].

11.2.3.2.Spectroscopie d’absorption UV-visible (UV-Vis) :

La spectrophotométrie ultra - violette et visible est a la fois une méthode d'analyse qualitative
et quantitative. Elle est essentiellement fondée sur le phénoméne d'absorption d'énergie
lumineuse par une substance donnée Le dosage spectrophotométrique UV - visible est une
technique d'analyse bien adaptée pour quantifier la complexation, déterminer la stecechiométrie
des complexes formés ainsi leurs constantes d'équilibre. Selon les propriétés de complexation
et d'absorption du ligand, il est en effet possible d'observer des modifications spectrales qui sont

spécifiques a chaque élément métallique susceptible d'interagir avec lui [10].

11.2.3.3.Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage est une technique puissante d’observation de la
topographie des surfaces. Elle est fondée sur la détection des rayonnements émergents d’un
échantillon sous I’impact d’un faisceau d’¢lectrons balayant sa surface. Le principe de
fonctionnement du microscope électronique a balayage MEB est basé sur I’émission d’électrons
produits par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons
avec 1’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de 1’échantillon pénetrent
profondément dans le matériau et affectent un volume appelé poire d’interaction. Le volume de

cette poire dépend du numéro atomique moyen de 1’échantillon et de 1’énergie des électrons
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incidents. Dans ce volume d’interaction les ¢électrons de faisceau vont perdre leur énergie par
collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomenes
secondaires : réflexion d’¢lectrons et de photons, absorption d’électrons, courants induits,

potentiels électriques, élévation de température locale, vibration du réseau [11].

11.3 Isothermes d’adsorption :

L'effet inhibiteur des composés organiques sur la corrosion des métaux provient d’adsorption
de ce dernier sur les surfaces métalliques. L'équilibre d'un systeme adsorbat-adsorbant est

généralement caractérisé par isothermes d’adsorptions déterminées a une température donnée.
Isotherme d’adsorption de Langmuir :

Le modéle 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 modele suppose que les interactions entre particules adsorbées sont
négligeables et, par conséquent, 1’énergie d’adsorption est considérée comme constante. Avec
ces hypotheses, et pour une température donnée, la relation entre la quantité adsorbée d’une
espece et sa concentration dans la phase liquide en contact avec la surface est donnée par

1I’équation :

O

=14+cC (11.2)

Les systémes n’obéissent pas toujours a 1’isotherme de Langmuir, car certaines hypothéses de
base de ce modele ne sont parfois pas vérifiées. Il est constaté notamment que 1’enthalpie

d’adsorption varie souvent avec le taux de recouvrement 6.
Afin d’en tenir compte de ce phénomeéne, d’autre isothermes ont été établies :
Isotherme d’adsorption de Temkin :

L’isotherme de Temkin suppose que I’enthalpie d’adsorption AHads décroit linéairement en

fonction du 6. Cela donne une relation de type :

0 =—+InKxC (11.3)

Isotherme d’adsorption de Frumkin :
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Frumkin suppose que la chaleur d’adsorption Q diminue linéairement quand le taux de

recouvrement augmente. Son isotherme est donnée par la relation [12] :

m“2 = ik + ¢ (11.4)

Isotherme d’adsorption de Freundlich :
C’est relation empirique de la forme :

Inf = InK + alnC (1.5)
0. : constant d’interaction entre particule adsorbées.
K : constant d’équilibre du processus d’adsorption.
C : la concentration de I’inhibiteur dans I’électrolyte.
O : taux de recouvrement.
Sachant que :

_ EI%

0="2 (11.6)

E1% : Efficacité inhibitrice calculée a partir de la gravimétrie ou les droites de Tafel.

On peut la calculer par cette relation :

Io-1I
Io

EI% =2Lx100 (1.7)

ou:

lo et I: représentent les densités de courant de corrosion déterminées par extrapolation des

droites de Tafel au potentiel de corrosion, sans et avec addition de 1’inhibiteur.
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Chapitre 111 : Techniques et Conditions expérimentales

I11.1. Introduction :

Ce chapitre contient la partie expérimentale de notre étude. Elle regroupe les méthodes
gravimétrique, électrochimique et de caractérisation utilisées pour étudier les différents
paramétres qui influent sur I’inhibition de la corrosion de 1’acier en milieu salin en présence
d’un inhibiteur vert a base de feuilles d’olivier, notamment la concentration et le temps. Des
différents isothermes ont été testés pour mieux décrire le mécanisme d’adsorption de

I’inhibiteur sur 1’acier.
I11.2. Matériau a protéger :

Le matériau utilisé dans notre travail est un acier ordinaire A9M. Sa composition chimique est

mentionnée dans le tableau ci-dessous (donné par le complexe sidérurgique El-Hadjer) :

Eléments C Mn Si P S Al Cu Cr Ni Fe
Teneur % | 0.1 0.29 | 0.04 |0.004 | 0.005|0.07 |0.034 |0.007 |0.011 |99.13

Les teneurs en élément normaux d’élaboration Mn, Si, Cr, P, Ni, Al, Cu, et S sont relativement

faibles (<5%). C’est donc un acier non allié.
111.2.1 Préparation du matériau :
Les étapes de préparation sont :

- Découper les échantillons a I’aide d’une trongonneuse sous formes de plaques rectangulaires

de 1x2 cm?.

- Les surfaces des coupons d’acier subit avant chaque manipulation, un prétraitement, qui
consiste en un polissage mécanique (Struers Dap-V) au papier abrasif de granulométrie de plus
en plus fine a I’aide du papier de carbure de silicium (SiC) (de grade 80 jusqu’au 2000), afin

d’obtenir une surface lisse, ayant un aspect d’un miroir.

- Ensuite, les échantillons ont été lavés avec de I'cau distillée, dégraissés par 1’éthanol puis

rincés a 1’eau distillée, enfin séchés et stockés.
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Figure 111.1 : Différentes étapes de préparation du métal étudié.

111.3 Milieu corrosif :

La solution corrosive est une solution chlorure sodium (3%), obtenue par dissolution de NaCl

dans I’cau distillée.
I11.4 Préparation de la matiére végétale utilisée comme inhibiteur :

Les feuilles d’olivier de la région de Guelma cueillies pendant le mois de janvier 2022.

- Les feuilles sont séparées du reste, dés la réception au laboratoire ; les feuilles ont été lavees

avec ’eau de robinet.

- Le séchage a été effectué dans un endroit bien aéré et a I’abri de la lumiére solaire pendant 3
semaines ; ensuite elles ont été broyées finement a I’aide d’un moulin a café. La poudre

obtenue a été ensuite stockée.

Figure 111.2 : Poudre de feuilles d’olivier.

32



111.4.1 Extraction de Pinhibiteur :
a/Matériels :

Bécherde 1 L
Agitateur thermostatté
L’inhibiteur a base d’extrait de feuilles d’olivier

Appareil ultrasons

AN N NN

Entonnoir, papier filtre « filtration sous vide »

b/ Préparation :

- Dans un bécher de 1000 mL, on mélange 500 ml d’eau distillée et 50 g de de la poudre de

feuilles d’olivier.
- Le bécher a été mis dans un bain de température 40 °C et sous agitation pendant 3h.

- Le mélange récupéré apres 3h a été introduit dans un sonicateur « bain ultrasons » a
température ambiante. L’extraction a durée 30 minutes. La puissance utilisée lors de nos essais

est 720 W.
-Aprés I’extraction, une filtration sous vide a été effectuée pour récupérer le filtrat.

-Le filtrat récupéré est conservé dans une fiole au frigo.
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Figure 111.3 : Etapes de préparation de 1’extrait de feuilles d’olive.

I11.5 Protocole de la méthode gravimétrique :

La gravimétrie est I’une des méthodes les plus anciennes utilisées pour la détermination du

taux de corrosion et 1’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur dans une
solution électrolytique. Les échantillons en acier sont des plaques rectangulaires de 1x 2 cm
Ces echantillons sont immergés dans le milieu corrosif (NaCl 3%), sans et avec addition de

différentes concentrations d’extrait.

2
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Figure 111.4 : Echantillon d’acier dans une solution corrosive avec et sans inhibiteur.

111.6 Méthodes électrochimiques :

La méthode électrochimique permet de tracer les courbes de polarisations, les courbes de

Tafel et extrapolation les parametres cinétiques de la corrosion de I’acier A9M en présence
d’inhibiteur.

111.6.1 Dispositif :

Notre étude électrochimique a été réalisée au niveau du laboratoire d’ Analyse Industrielles et

Génie des Matériaux de I’université de 8 mai 1945, Guelma.

La chaine électrochimique utilisée comprend :

v

<

AR NEENEENEEN

Une potentiostat/galvanostat 273A EG&G PAR de la société princeton Applied
Research (PAR).

Une unité traitement informatique comprenant un micro-ordinateur PC doté d’un
logiciel « Power suite software » permettant de calculer les paramétres
électrochimiques.

Une cellule d’¢électrolyse en verre pyrex a trois électrodes de capacité de 50 ml de
forme cylindrique.

Une électrode de travail (ET) (Acier A9M), sous forme rectangulaire 1cm®.

Une contre électrode on platine (CE), assure le passage de courant

Une électrode de référence Ag/AgCl.

Les mesures s’effectuent lorsque le potentiel libre devient stable.

Les courbes de polarisation sont tracées dans un domaine de potentiel (-250 a 250

mV/Ecorr ) @ Une vitesse de balayage de 5 mV/s.
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Figure 111.5: Schéma représentatif de la chaine électrochimique de mesure.

111.6.2 Cellule électrochimique :

Les tests électrochimiques ont été réalisés dans une cellule en verre, a double parois entre
lesquelles est maintenue une circulation d’eau thermostatée, qui contient 1’¢électrolyte ou sont
introduites les trois €lectrodes : I’¢électrode de travail (ET), 1’¢lectrode de référence (ER) et la
contre ¢électrode (CE) appelée aussi 1’électrode auxiliaire. Avant chaque expérience, la cellule

est rincée a 1’eau distillée et séchée a I’étuve.
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Figure 111.6 : Cellule électrochimique utilisée.
A. Electrode de travail (ET) :

L’¢électrode utilisée dans la cellule est une plaque rectangulaire de I’acier dont la surface

active est de 1 cmz2. Le contact électrique est assuré par une pince métallique.

Figure 111.7: Electrode de travail en acier.
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Avant chaque manipulation, 1’¢lectrode de travail est polie a I’aide de polisseuse avec papiers
abrasifs de grade croissant : 120 a 1500. En fin elle est rincée abondamment a I'eau distillée et
essuyee avec de papier absorbant.

B. Electrode de référence (ER) :

Nous utilisons dans ce travail, une électrode de référence en Ag/ AgCl et son potentiel & 25°C
est de 0.222 V par rapport a 1’électrode normale d’hydrogeéne. L’électrode de référence est
placée tres prés de I’¢électrode de travail afin de diminuer les erreurs de mesure, surtout dues

aux chutes ohmiques.
C. Contre électrode (CE) :

Une plaque de platine de petite surface inférieure a celle de 1’électrode de travail est utilisée
comme ¢électrode auxiliaire, le role de cette électrode est d’assurer le passage du courant dans

la cellule électrochimique.
I11. 7 Méthodes de caractérisation :
111.7.1 Analyse par infrarouge :

Cette partie a été réalisée au niveau du laboratoire d’Analyse Industrielles et Génie des
Matériaux (LAIGM) de I'université de Guelma.

Le spectrométre utilisé est un Spectrum one de Perkin Elmer piloté par un micro-ordinateur
menu d’un logiciel d’acquisition des données Spectrum permettant I’enregistrement des
spectres dans le moyen infrarouge en fonction de la combinaison source /séparatrice /détecteur

utilisée.
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Chapitre 1V : Résultats et Discussion

1VV.1 Introduction :

Les résultats des tests de I'inhibition de la corrosion de I'acier doux, immergé dans une solution
NaCl (3%) en présence et en absence d'inhibiteurs, ont été obtenus par des méthodes
expérimentales : Dans un premier temps, 1’efficacité de cet inhibiteur vert a été évaluée en
utilisant la gravimétrie puis les méthodes électrochimiques (potentiodynamiques) pour
déterminer la vitesse de corrosion, le courant de corrosion, le potentiel de corrosion et les

isothermes d’adsorption. Ces résultats sont présentés sous forme de tableaux et des courbes.
V. 2 Caractérisation de la poudre des feuilles d’olivier par FTIR :

L’analyse de la poudre des feuilles d’olivier par FTIR est illustrée sur la figure 1V .1 et le tableau
IV .1 regroupe les bandes caractéristiques. L’attribution des bandes d’absorption montre la

présence des groupements fonctionnels hydroxyl, carbonyl...etc

100 +
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v (cm™)

Figure 1V.1 : Spectre FTIR de la poudre des feuilles d’olivier.
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La composition des feuilles d’olivier est responsable de ses propriétés inhibitrices.

La bondes dans la région 3200-3400 cm™ qui est assignée a la vibration d’élongation des
groupement hydroxyles OH".

La bonde 2900-3030 cm* représente la vibration d’élongation C-Hsp?® aliphatique. La région
vers 1680-1710 cm™ a une absorption caractéristique intense vers 1710 cm™ caractéristique de
la vibration d’élongation du groupement C=0. La bonde vers 1650 cm™ élongation parfois

absente ou de faible intensité dans le cas des alcene ou symetrique.

Tableau 1V.1 : Bandes caractéristiques de différents groupements fonctionnels de la poudre
de feuilles d’olivier par FTIR.

Nombre d’onde (cm™) Liaison Mode de vibration Intensite
3200-3400 O-Hiig¢ Elongation Forte et large
2900-3030 C-Hspz Elongation Forte
1680-1710 C=0 Elongation Forte
1650 C=C Elongation Moyenne
1400 C-Hsps Elongation Forte
1350-1450 O-H Déformation Moyenne
1*" bande 1210-1260 C-0 Déformation Forte
2™ bande 1080-1150

1350 C-H Déformation Faible
1000-1200 C-C Elongation Forte
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Ces résultats confirment la richesse des feuilles d’olivier en lipides, celluloses, carbohydrates

et polyphénols.

L’inhibiteur a base de feuilles d’olivier obtenu est un
extrait aqueux de densité 1.0034, de pH égal a 5.17 et de

couleur marron comme le montre la figure 1V.2.

Figure 1V.2 : Extrait de feuilles d’olivier utilis¢é comme inhibiteur vert de corrosion
V. 3 Parametres physico-chimiques des milieux corrosifs

Pour Vvérifier le caractere agressif des électrolytes nous avons déterminé leurs caractéristiques

physicochimiques des électrolytes et les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau IV.2.

Tableau IV.2 : Paramétres physico-chimiques des milieux corrosifs.

Propriété pH Conductivité en Indice de
mS.m-! réfraction

NaCl (commercialisé) 7.77 30.5 1.613

NaCl (pur) 7.71 30.1 1.612

Les deux électrolytes présentent les mémes caractéristiques du point de vue pH, conductivité

et indice de réfraction.
1V.4 Comportement de I’acier dans le milieu corrosif

1V.4.1 Méthode de perte de masse :

Une série de mesures de perte de masse a été effectuée dans une solution corrosive sans et avec

addition d’inhibiteur d’extrait des feuilles de Olea europaea L a différentes concentrations.
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Le taux de corrosion des échantillons de I’acier (1) exprimés en mg/cm? ont été calculés a partir

de la détermination de la perte de masse.
A. Effet du temps d’immersion :

Le temps d’immersion est un facteur important. Pour étudier son effet sur le taux de
corrosion de I’acier cela nous avons testé différents temps d’immersion a savoir 2, 3, 4, 24,

48 et 72 h dans NaCl pur (3%).

Les résultats trouvés sont donnés par la figure 1V.3.

1,0 1

I NeCl pur (3%)

u (mg/cm?)

0,2 +

0,0 -

0 10 20 30 40 50 60 70

t (h)

Figure 1V. 3 : Evolution du taux de corrosion de I’acier dans NaCl pur 3% au cours de

temps.

Le taux de corrosion est directement proportionnel au temps d’immersion. Dans le but d’étudier
cette proportionnalité, nous avons établi un modeéle linéaire liant le taux de corrosion H

(mg/cm?) au temps d’immersion t (h).

Cette corrélation est donnée par le modele suivant :
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u=0.0139¢t—0.022 (V. 1)
Ce modele présente une bonne linéarité avec un coefficient de corrélation R=0.999.

Cette valeur montre qu’il y a forte présomption qu’il existe une relation linéaire entre évolution

taux de corrosion et le temps. Le modéle trouvé est trés significatif de point de vue statistique.

1,0 - « Blanc NaCl pur (3%)
— fit

0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (h)

Figure 1V. 4 : Evolution du taux de corrosion de I’acier dans NaCl pur 3% au cours du

temps.

Une autre étude a été effectuée en utilisant NaCl commercialisé composé de 98% NaCl et 2 %

Kl comme milieu corrosif dans le but d’économiser NaCl pur et les résultats sont donnés par la

figure V. 5.
Cette corrélation est donnée par le modéle suivant :

p=00116t — 0.01313 (IV. 2)
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La courbe de la perte en masse de 1’acier dans NaCl commercialisé présente une bonne
linéarité avec le temps d’immersion avec un coefficient de corrélation R=0.997. Le modeéle

trouvé est tres significatif.

Une comparaison du comportement de I’acier dans NaCl pur et dans NaCl commercialisé

montre que la corrosion de 1’acier est plus forte dans NaCl pur que celui commercialisé.

0,8 1

m  NaCl commercialisé
— Fit

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80

t(h)

Figure 1V. 5 : Evolution du taux de corrosion de 1’acier dans NaCl commercialisé au cours de

temps.

Une étude comparative entre le comportement de 1’acier dans NaCl pur et commercialis¢ a été

effectuée et les résultats sont illustrés dans la figure 1V.6.

44



1,04 ® NaClpur
® NaCl commercialié

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
t(h)

Figure 1V.6 : Comportement corrosif de I’acier dans NaCl pur et commercialisé.

La figure IV.6 montre clairement que le taux de corrosion de I’acier dans NaCl pur est plus
grand que celui dans NaCl commercialisé. Ce comportement est dd a la présence de Kl qui joue

le role d’inhibiteur de corrosion. Cette différence est plus marquée a long terme.

V.5 Comportement de I’acier dans le milieu corrosif en présence de
P’inhibiteur
IV. 5. 1 Etude de I’effet de la concentration :

Dans cette partie de 1’étude, nous avons effectué des mesures gravimétriques sur 1’acier en
milieu NaCl pur (3%) en absence et en présence de différentes concentrations de EFO. Les

échantillons de 1’acier ont été exposés au milieu corrosif pour une durée de 72 h de temps.

La vitesse de corrosion exprimés en (mg/cm2h), D’efficacité inhibitrice et taux de

recouvrements en fonction des concentrations d’inhibiteurs sont donnés dans le tableau 1V.3.
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Tableau 1V.3 : Vitesse de corrosion, efficacités inhibitrices et taux de recouvrements pour

différentes concentrations de 1’inhibiteur testé pour la corrosion de 1’acier dans NaCl pur (3%).

Concentration Cinh (V/IV) Vcorr El% O
de EFO (mg/cm?.h)
Blanc (NaCl - 0.0136 -
pur )
2% 0.02 0.00915 32.70 0.3270
4% 0.04 0.00930 31.61 0.3161
5% 0.05 0.00886 34.85 0.3485
10% 0.10 0.00721 47.00 0.4700
15% 0.15 0.00554 59.26 0.5926

D’aprés le tableau 1V.3, La vitesse de corrosion de 1’acier dans NaCl pur 3% en présence de

I’extrait diminue avec 1’augmentation de la concentration de I’extrait de feuilles d’olivier.

Le comportement de I’acier dans les deux milieux corrosifs en absence et en présence de

différentes concentrations de I’extrait de feuilles d’olivier est illustré par la figure 1V.7.

La figure IV.7 montre clairement, 1’effet inhibiteur de 1’extrait de feuilles d’olivier dans NaCl

pur (3%). La concentration optimale qui offre une meilleure efficacité inhibitrice (59%) est de

15%.
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1,0 H

0,8
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0,0 -

1: NaCl pur

2: NaCl commercialié

3: NaCl pur + 2% extrait
4: NaCl pur + 4% extrait
5: NaCl pur + 5% extrait
6: NaCl pur + 10% extrait|
7: NaCl pur + 15% extrait
8: NaCl pur + 20% extrait

4 5 6

Echantillon

Figure IV.7 : Comportement corrosif de ’acier dans NaCl pur en présence et en absence de

I’inhibiteur.

La vitesse de corrosion Vcorr exprimées en (mg/cmz2.h) dans NaCl commercialisé (3%),

I’efficacité inhibitrice et le taux de recouvrements (6) en fonction des concentrations

d’inhibiteurs sont donnés dans le tableau 1V.4.

Tableau 1V.4 : Vitesse de corrosion, efficacités inhibitrices et taux de recouvrement pour

différentes concentrations de 1’inhibiteur testés pour la corrosion de 1’acier dans NaCl

commercialisé (3%).

Concentration Cinh (V/V) | Vcorr (mg/cm?) El% o
Blanc NaCl (com) - 0.01108 18.52 0.1852
2% 0.02 0.00873 35.76 0.3576
4% 0.04 0.00686 49.51 0.4951
5% 0.05 0.00610 55.08 0.5508
10% 0.10 0.00650 52.19 0.5219
15% 0.15 0.00554 59.22 0.5922
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La vitesse de corrosion de I’acier dans NaCl commercialise 3% en présence de I’extrait diminue

avec I’augmentation de la concentration de 1’extrait de feuille d’olivier.

Le comportement de I’acier dans NaCl commercialisé (3%) en absence et en présence de

différentes concentrations de 1’extrait de feuilles d’olivier est illustré par la figure IV.8.

Si on compare le comportement de 1’acier dans les deux milieux corrosifs (NaCl pur et NaCl
commercialisé), on constate un abaissement du taux de corrosion, ce qui prouve le caractere
inhibiteur de I’extrait de feuilles d’olivier. On remarque aussi I’ effet synergétique de la présence

de KI et de I’extrait comme le montre la figure 1V.8.

Ces résultats montrent que 1’extrait obtenu offre une meilleure protection en terme quantité/pouvoir

1,04 Milieu NaCl pur + extrait
Milieu NaCl commercialisé + extrait

u (mg/cm?)

Echantillon
protecteur.

Figure 1V.8 : Comportement corrosif de I’acier dans NaCl pur et commercialisé en présence

et en absence de I’inhibiteur.
IV. 5. 2 Isothermes d’adsorption :

L’inhibition de la corrosion de ’acier par I’extrait des feuilles d’olivier est le résultat de
I’adsorption de ce dernier sur la surface métallique. Les quantités adsorbées a 1’équilibre pour
un systeme adsorbat-adsorbant sont généralement caractérisées par des isothermes

d’adsorption déterminés a la température ambiante.
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Les isothermes d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin, et Freundlich ont été ciblés pour

vérifier le mécanisme d’adsorption (figure 1V.9). Le coefficient de corrélation est utilisé comme

un criteére de choix de I’isotherme appropriée.

Les résultats trouvés sont donnés par le tableau (1V.5).

Tableau IV.5 : Coefficients de corrélation obtenus pour NaCl pur 3% testé a 289K.

Type d’isotherme

Langmuir Temkin Frumkin Frendlich
Coefficient de corrélation R
0.967 0.903 0.570 0.913

Les résultats du tableau 1V. 5 indiquent que I'adsorption du produit se fait selon le modele de

Langmuir avec le coefficient de corrélation le plus élevé (R =0.967) et I’adsorption se manifeste

par formation d’une monocouche. Il faut signaler qu’a cette température, la pente de la droite

de Langmuir est légerement supérieure a I’unité. Cela peut étre attribué aux interactions entre

les especes adsorbées sur la surface métallique, ainsi que des changements dans la chaleur

d'adsorption, avec une couverture de surface croissante ; ces facteurs qui n'ont pas été pris en

compte par le modéle de Langmuir.
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Figure IV.9 : Isothermes d’adsorption calculés a partir des mesures gravimétriques dans

NaCl pur (3%)

Les isothermes d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin, et Freundlich ont été ciblé pour

vérifier le mécanisme d’adsorption de EFO dans NaCl commercialisé 3% (figure 1V.10). Le

coefficient de corrélation a été utilisé comme un critére de choix de I’isotherme approprié.

Tableau 1V.6 : Coefficients de corrélation obtenus pour NaCl commercialisé 3% testé a 289K.

Type d’isotherme
Langmuir Temkin Frumkin Frendlich
Coefficient de corrélation R
0.995 0.873 0.626 0.861

50



Le coefficient de corrélation le plus élevé est celui du modéle de Langmuir (R=0.995).

Cette bonne linéarité confirme que I’adsorption de I’extrait en présence de 2% KI obéit aussi

au modéle de Langmuir.
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Figure 1V.10 : Isothermes d’adsorption calculés a partir des mesures gravimétriques dans

V.6 Méthodes électrochimiques :

IV. 6.1 Suivi du potentiel du circuit ouvert :

NaCl commercialisé (3%)

Le potentiel libre ou potentiel de corrosion de 1’acier dans NaCl 3% et en présence de 5%

EFO a été suivi en fonction du temps d’immersion. Les courbes obtenus sont présentées dans

la figure 1V.11.
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Figure IV. 11 : Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps

On observe un déplacement du potentiel de I’acier seul dans la solution de chlorure a 3% vers
les valeurs les plus négatives dans les premiéres minutes d'immersion suite de I’attaque des ions

chlorure sur la surface métallique.

L’ajout de 5% EFO a décalé I'OCP dans le premier instant d’immersion vers les valeurs
positives. Un tel OCP révele que les molécules inhibitrices pourraient avoir la capacité de

former une couche protectrice sur la surface du métal qui s'épaissit avec le temps.
IVV.6.2 Comportement de I’acier dans le milieu corrosif :

Le comportement de ’acier dans les trois milieux corrosifs ciblés & savoir NaCl pur, NaCl
commercialisé 3% et I’eau de mer ont été étudié en balayant le potentiel de - 250 mV a + 250
mV/ E corr. Ce comportement est illustré par le tableau V.7 et les courbes de polarisation

donnée par la figure 1V.12.
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Tableau IV.7 : Parametres électrochimiques de la corrosion de 1’acier dans NaCl 3%, NaCl

commercialisé 3% et eau de mer

Milieu corrosif | Ecorr (MV/ref) | leorr (MA/CM?) | Be (MV/dec) Ba (mMV/dec)

Blanc NaCl 3% -372 14.7 242 140
(pur)
Blanc NaCl 3% - 373 14.4 206 138

(commercialisé)

Eau de mer -463 15.9 185 111

D’aprés les résultats du tableau 1V.7 et la figure 1V. 12, on constate que les deux milieux NaCl
pur et NaCl commercialisé a 3% ont le méme potentiel de corrosion. Le courant de corrosion
est typiguement le méme. Par contre I’cau de mer possede un potentiel de corrosion plus négatif

et un courant de corrosion un peu supeérieur.

Les valeurs des pentes anodiques Ba sont égales pour NaCl pur et commercialisé a 3%. Mais

les valeurs des pentes cathodiques de I’acier B¢ sont différentes dans les trois milieux corrosifs.
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Figure IV. 12 : Courbes de polarisation des milieux corrosif 3% NaCl (pur), 3% NaCl

(commercialisé) et I’eau de mer.

1V.6.3 Comportement de I’acier dans NaCl 3% en présence de I’inhibiteur

Les valeurs de densité de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les
pentes de Tafel cathodique et anodique (B¢ et Ba), I’efficacité d’inhibition EI (%) et le taux de
recouvrement (0) pour différentes concentrations de EFO en milieu NaCl sont rassemblées dans
le tableau 1V.8.
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Tableau 1V.8 : Paramétres électrochimique de la corrosion de I’acier dans NaCl pur 3% sans

et avec addition de différentes concentrations.

Concentration | Ecorr (mV/ref) lcorr (LA/CM?) El% Bc (MV/dec) | Ba(mV/dec)
NaCl 3% (pur) - 372 14.7 242 140
2% - 343 6.82 53.75 235 157
4% - 326 5.56 62.30 216 78
5% - 291 4.69 68.20 248 46
10% -311 4.23 71.34 200 42

D’apres les résultats du tableau 1V.8, on constante une diminution de la densité de courant et

par consequent une diminution de la vitesse de corrosion ce qui entraine une augmentation de

I'efficacité inhibitrice jusqu'a un maximum (71%) en présence de 10% de EFO.

Les courbes de polarisation en absence et en présence de EFO, a différentes concentrations, en

milieu NaCl 3% sont présentées sur la figure. 1V.13. On observe que 1’addition de EFO se

traduit par une diminution des densités de courant cathodique et anodique.
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Figure IV. 13 : Courbes de polarisation de différentes concentrations de EFO dans 3% NacCl

Les valeurs des pentes anodiques Pa diminuent avec I’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur sauf pour 2 % ceci montre que la dissolution de I’acier est réduite par 1’ajout

I’inhibiteur.

L'inspection de la figure IV. 13 révéle qu’en présence de I’inhibiteur, on assiste a un
déplacement des potentiels de corrosion par rapport a celui du blanc (NaCl a 3%) et I’acier

devient plus noble.

Un inhibiteur peut étre appelé cathodique ou anodique si le déplacement du potentiel de
corrosion est supérieur a 85 mV par rapport a Ecorr du blanc [1,2]. Dans notre étude, le
déplacement dans la valeur Ecorr était inférieure a 85 mV et cela indique que I’extrait EFO peut

étre classé comme inhibiteur de type mixte qui est majoritairement anodique.

L’addition de I’extrait de feuille d’olive modifie les pentes de Tafel cathodique et anodique ce

qui confirme encore le classement de EFO comme inhibiteur mixte dans le milieu NaCl 3%.
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IV. 6. 4 Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin, et Freundlich de la figure 1V.14

ont éeté calculés a partir des courbes de polarisation pour veérifier le mécanisme d’adsorption

dans le cas de variation de potentiel. Le coefficient de corrélation est utilise comme un critére

de choix de I’isotherme appropriée.

Les résultats trouvés sont donnés par le tableau 1V.9.

Tableau 1.9 : Coefficients de corrélation obtenus pour NaCl pur 3% testé a 289K.

Type d’isotherme
Langmuir Temkin Frumkin Frendlich
Coefficient de corrélation R
0.999 0.962 0.957 0.982

Les résultats du tableau IV. 9 indiquent et confirment une autre fois que I'adsorption de EFO se

fait selon le modéle de Langmuir avec le coefficient de corrélation le plus élevé (R = 0.999) et

I’adsorption se manifeste par formation d’une monocouche. Il faut signaler aussi qu’a cette

température, la pente de la droite de Langmuir est légérement supérieure a 1’unité.

Les résultats obtenus a partir des courbes polarisation sont en bon accord avec ceux de la

gravimétrie.
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Figure 1V. 14 : Isothermes d’adsorption calculé a partir des courbes de polarisation

V. 7 Etude thermodynamique

Dans le but vérifier la spontanéité du phénoméne d’adsorption, nous avons calculé 1’enthalpie

libre d’adsorption AGags €n exploitant I’équation suivante :

AGags = -RT In(Cs Kads)

(IV.3)

Kads : la constante d’équilibre du processus d’adsorption.

R : la constante des gaz parfaits = 8.314 J. K'* mol™.

T : la température en Kelvin.

Cs: la concentration de 1’eau en V/V = 0.999.
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Tableau 1V.10 : Energies d’adsorption

Composition du milieu Kads AG°ads(kj/mol)
NaCl pur + EFO (mesures de perte de masse) 16.7 -6.97
NaCl commercialisé +EFO (mesures de perte de masse) 50.23 -9.7
NaCl pur + EFO (Courbes de polarisation) 88.5 -11.1

Les résultats du tableau IV.10 indiquent que le coefficient d’adsorption augmente en présence
de EFO. Les valeurs négatives de AGads pour les systemes etudiés confirment d’une part la
spontanéité de 1’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface de I’acier et la stabilité du

film formé d’une autre part.
1VV. 8 Mécanisme d’inhibition

Pour comprendre le mécanisme d'action de EFO, il est bon de mettre en évidence le mécanisme
de corrosion de I’acier en milieu aqueux aéré presque neutre comme NaCl 3%. Le mécanisme

avait été bien construit par Saker et al [3], qui est illustré a la figure 1V.15.
Ce mécanisme peut étre exprimé sous forme des réactions typiques suivantes :

Fe — Fe?* + 2¢ (IV. 4)
02+2 H:0 + 4 ¢ — 4 OH' (V. 5)

La réaction (IV. 4) en tant que réaction anodique refléte la dissolution d'acier, le Fe?* généré
devient partiellement Fe** par I'oxydation sous I’effet de I'oxygéne dissous. Dans les sites

cathodiques, la réaction de réduction de lI'oxygéene présentée par la réaction (V1. 5) produit OH".

Ensuite, les produits de corrosion dont FeOOH, Fe2O3 et FezOa4 sont générés a l'interface entre

I'acier et la solution de NaCl [3, 4].
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Figure V. 15 : Mécanisme de la corrosion de I'acier dans NaCl
Le mécanisme d’inhibition proposé est celui schématisé dans la figure 1V.16.

L'action inhibitrice de I’EFO pourrait étre attribuée a la I'adsorption ses composés phénoliques,
principalement I'oleuropéine et hydroxytyrosol, sur la surface de I'acier.

Il s’agit donc des interactions électrostatiques ou interaction de paires d'électrons non partagés
dans la molécule avec le métal ou des interactions des électrons © des molécules inhibitrices
avec le métal ou une combinaison des deux types d’interactions [5]. La couche ainsi formée

agit comme une barriére autoprotectrice.

(¥ @ -or |
" Milieu corrosif Transfert d’électrons T a d
——
Inhibiteur ) Transfert d’électronsna d

Figure IV. 16 Illustration du mécanisme d’inhibition de la corrosion de 1’acier par EFO dans

NaCl 3%
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Conclusion generale



Conclusion générale

L'extrait de feuille d'olivier (EFO) agit comme un bon inhibiteur vert de corrosion de l'acier

dans une solution de NaCl a 3 %.

Les résultats de la méthode de perte de masse et la technique des courbes de Tafel obtenus sont

en bon accord. Ils montrent que :

v" L’EFO inhibe efficacement la corrosion de 1’acier et elle peut atteindre 71% pour une

concentration de 10%. %.

v" Le Kl a un effet synergétique et sa présence réduit la corrosion de I’acier.

v' L’EFO agit comme un inhibiteur mixte avec une prédominance anodique.

v' L'action inhibitrice de l'extrait a été attribuée a I'adsorption de ses composés

phénoliques, principalement I'oleuropéine et hydroxytyrosol, sur la surface de I'acier.

v L’EFO forme une monocouche sur la surface métallique et son adsorption suit

I’isotherme de Langmuir.

v’ Les valeurs négatives de I’enthalpies libres confirment la spontanéité de 1’adsorption

des molécules inhibitrices sur la surface de I'acier et la stabilité du film formé.
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