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Ce travail a pour objectif d’étudier I’inhibition de la corrosion d’acier A9 en milieu
acide chlorhydrique HCI 1M par les extraits methanolique « polyphénol » de deux variétés
des feuilles d’olivier : Chemlal et Rougette (variétés cultivé).

Nous avons utilis¢ deux méthodes d’extraction pour les deux variétés, méthode
conventionnel est la macération et I’autre assisté par 1’ultrason afin de comparer le meilleur
rendement obtenu. Nous avons évolué leurs efficacité inhibitrice par les méthodes :
gravimétrie et €lectrochimique.

Les parametres thermodynamiques et I’isotherme d’adsorption ont été évalués pour
expliquer le mécanisme d’inhibition et les interactions métal-inhibiteur. Il s’avéré que
I’adsorption des molécules sur la surface métallique se fait selon Langmuir. Les valeurs de
I’énergie libre d’adsorption obtenue montrent que ces extraits sont physisorbé sur I’acier.

Mot clés : Feuille d’olivier, acier A9, corrosion, inhibiteur vert, polyphénols.



Sbotract

This work is devoted to the corrosion inhibition of A9 steel in 1M hydrochloric acid
HCl by the antioxidant compounds «polyphenol» of methanolique extracts for two varieties of
olive leaves: Chemlal and Rougette (cultivated varieties).

Two extraction methods are used for both varieties, the conventional method is
maceration and the other one is ultrasound assisted method to give the best yield. Their
antioxidant activity and the inhibitory effect were evolved by: gravimetric and
electrochemical methods.

The thermodynamic parameters and the adsorption isotherm were evaluated to explain
the mechanism of inhibition and the metal-inhibitor interactions. It has been found that the
adsorption of the molecules of these products on the surface is made according to the
Langmuir isotherm. The obtained values of the free energy of the adsorption show that these
extracts are physisorbed on the steel.

Keywords: olive leaves, steelA9, corrosion, green inhibitor, polyphenols.
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UR : Extrait de la variété Rougette par la méthode ultrason.

UC : Extrait de la variété Chemlal par la méthode ultrason.

MR : Extrait de la variété Rougette par la méthode macération.

MC : Extrait de la variété Rougette par la méthode macération.

TEAC : (Troloxequivalentantioxidantcapacity) Capacité antioxydant équivalente de Trolox.
Veorr - Vitesse de corrosion.

E : L’efficacité inhibitrice.

Vinh : Vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur.
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PAR :(Princeton appliedreseurch)Princeton recherche appliquée.
ECS : Une électrode de référence au calomel saturée.

IR : Infra rouge.

R : Rendement.

E, : L’énergie d’activation.

AIT"; . L'cuthalpic J’activalioi.

AS°, : L’entropie d’activation.
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corrosion des métaux et des alliages est un phénoméne universellement
connu qui entraine chaque année des pertes matériclles considérables,
directes et indirectes, pour I'industrie et les collectivités. Plus grave encore,
la corrosion peut engendrer des dommages irréversibles a l'environnement voire méme des
pertes en vie humaine puisqu'elle est susceptible d'entrainer des problémes de santé (pollution,
contamination,...) mais également d'affecter les appareils et les structures en service (matériels
de transport par exemple). Actuellement dans presque tous les secteurs, pour la lutte

anticorrosion et aussi les nombreux travaux consacrés a I'étude de la corrosion.

Les méthodes de protection des matériaux métallique contre la corrosion sont
nombreuses. L’utilisation des inhibiteurs de corrosion est ’une des méthodes les plus utilise
.elle consiste a introduire dans le milieu corrosif des produit chimique qui ont la capacité de
réduire ou d’éliminer la corrosion.

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de matiéres
premiéres peu coiiteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygéne 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 1’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. La toxicité de ces
composés se manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant
pas biodégradablcs, ils causent également des problémes de pollution. En conséquence, ces
lacunes ont orienté la recherche dans la direction des substances naturelles qui peuvent
€galement offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des métaux et des alliages.

Les plantes ont été reconnues comme sources de composés d’origine naturelle, avec
pour certaines des structures moléculaires complexes et ayant des propriétés physiques,
biologiques et chimiques variables. La plupart des composés extraits de plantes sont
principalement utilisés dans les produits pharmaceutiques et les biocarburants. L utilisation de
substances naturelles est intéressante puisque celles-ci sont biodégradables, écologiques, peu
onéreuses et présentent une disponibilité abondante. Ainsi, de nombreux groupes de recherche
ont étudi€ des produits végétaux pour des applications en qualité d’inhibiteurs de corrosion
pour métaux et autres alliages dans différents milieux corrosifs. Aujourd’hui, environ 4468
articles traitent des extraits naturels de plantes commc inhibiteur de corrosion.

Le sujet de ce mémoire s’inscrit dans le cadre de I’étude de la valorisation des feuilles
d*olivier pour un développement durable du secteur oléicole en Algérie.



Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’effet anti corrosion
d’extrait de feuille d’Olivier sur la corrosion de I’acier A9 en milieux d’acide chlorhydrique
(HCl 1M) a P’aide des techniques ¢lectrochimiques et la méthode de perte de masse (la
gravimétrie).

L’objectif poursuivi vise également a améliorer le rendement de 1’extraction  partir de
changement de la méthode d’extraction.

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres :

& premicr chapilre est consacré 4 la présentation de la plante et un apercu sur les composés

phénoliques et leurs classifications.

&e deuzicme chapitre présente une étude théorique sur le phénoméne de corrosion et leurs
inhibitions.

& oisieme chapilre décrit les méthodes d’extractions, caractérisations, les techniques
€lectrochimiques ainsi que les conditions expérimentales adoptées.

& quatrizme chapilre rassemble tous les résultats obtenu sur ’effet du pouvoir inhibiteur de
deux types de feuilles d’olivier sur I’acier A9 en milieux agressifs d’acide chlorhydrique HCI
1 M.

Ce mémoire ce terminera par une conclusion générale.
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Chapitre I Présentation de la plante

I.1. Introduction :
L’olivier est cité dans le saint Coran comme étant un arbre béni, symbole de I’homme

universel et ’huile d’olive, est source de la lumiére divine pour guider les hommes [1].

L’olivier (Olea europaea L.) est 1'un des plus anciennes cultures de la région

méditerranéenne ou il a occupé depuis la préhistoire une place majeure dans la culture de cette

région (figure 1.1).

La culture de I’olivier est introduite au proche orient au début de 1’Age de Bronz suite
a la découverte d’ancienne huilerie, de grains de pollen, de bois est de noix d’olivier dans les
sédiments Alors, que pour la région nord-ouest, les processus de domestication et I’émergence
de I’agriculture et des pratiques de sélection ont été reconnu a partir du Chalcolithique Age du
Bronze suite a 1’analyse des noyaux d'olives archéologiques et modernes .De nos jours,
I’olivier a largement diffusé au-dela de son air d’origine suite a sa dispersion par I’homme au

Etats Unis, en Australie, a la Nouvelle Zélande et méme dans les Iles du pacifique.

Dans I’Afrique du nord, I'oléastre y existait probablement bien avant le Xlle
millénaire et le terme « Azemmour » qui désigne 1’olivier dans la langue berbére, ne peut se
rattacher & aucune racine sémitique, suggérant par-1a que la culture de I’olivier était antérieur
a I’arrivé des Phéniciens (XI e siécle avant J.C) .Camps-Fabrer, 1984, confirme que dés le
Villafranchien, Olea europaea L. apparait dans de nombreux sites sahariens et les analyses de
charbon et de pollens conservés dans certains gisements ibéromaurusiens attestent que

’oléastre existait en Afrique du Nord dés le XIIéme millénaire et certainement bien avant
[2]-

Figure I.1 : Arbre d'Olivier
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I.2. Origine botanique d’olivier :
Les racines de l'olivier, tout comme celles de la vigne ou du blé, ont ét€ baignées dans
la mémoire de 1'homme, mélant étroitement religions, superstitions, mythes et bienfaits.

Rapporté par le coran et la bible mais déja présent dans la préhistoire.

Le berceau de I'olivier doit se situer en Asie mineure ou il était cultivé sous une forme
primitive au début du néolithique. La paléobotanique a permis de reconstituer les premiers
aliments de 1'4ge de bronze en identifiant aussi bien des grains de raisins, des céréales et des

noyaux d'olives.

L'olivier pourrait avoir ét¢ mis en culture au Proche-Orient dans un secteur
comprenant la Syrie, la Palestine et la Phénicie. Les fouilles archéologiques ont mis a jour des
fresques et des jarres témoins d'une intense activité liée a laculture de l'olivieret du

commerce de son huile en Créte et sur les rivages Egéens dés le 3éme millénaire.

C'est vers 1500 ans avant J.C. que la culture de l'olivier est introduite en Egypte
comme l'atteste la découverte de couronnes de feuilles d'olivier dans les tombes. Au 6éme
siécle avant J.C. les premiers colons Phocéens installent leurs comptoirs sur la cote
méridionale créant ainsi Massilia et initient les habitants du Narbonnais a la taille de la vigne

et de l'olivier.

On retrouve alors, au gré des pérégrinations colonisatrices, l'olivier en Afrique,
jusqu'aux confins du désert, au-dela des océans par les Espagnols désireux de recréer le
paysage familier de leurs terres natales. Il se plait entre le 25¢ et le 45e degré de latitude, ce
qui a d'ailleurs permis de l'introduire avec succés au Japon, aux Etats Unis (Californie), au
Mexique pour 'hémisphére nord, en Australie et dans divers pays de de I'Amérique du Sud
pour I'hémisphére Sud. Ses origines en font I'arbre généreux des terres pauvres et familier des
paysages Méditerranéens ou il est le gardien d'une civilisation qui ne disparaitra qu'avec lui

[3].

I.3. Classe botanique :

La classification botanique de I’olivier est la suivante (tableau I.1) [4,5] :
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Tableau L.1: La classification botanique de I’Olivier

La classification botanique de I’olivier

Embranchement Spermaphytes
Sous embranchement Angiospermes
Classe Dicotylédones
Sous classe Astéridées
Ordre Lamiales
Famille Oléacées
Genre Oléa
Espece Oléa européa

Figure 1.2 : Feuille et fruit d’olivier

I.4. Répartition de P’olivier :

L’olivier cultivé est toujours un arbre méditerranéen, bien siir, il a essaimé sur d’autres
continents. A la suite des conquérants portugais et espagnole, il est implanté en Amérique du
sud. On le trouve aussi en Syrie, au Liban, aux ¢lats unics, ¢n Afrique du sud, ¢n Australic et

jusqu’au japon et en chine (Figure 1.3).

9]
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Figure 1.3 : Aire de répartition de I’olivier dans le monde [6]

LS. Production oléicole mondiale :

Lu Algluic Nvlivicr est uie des principales csscices Liuitidies, o superlicic il s7¢end
sur plus du 1/3 (prés de 34.09%) de I’espace dévolu aux cultures fruitieres arborescentes,
avec 32 millions d’arbres (figure 1.4) [2].

Production oléicole mondiale

autres 6%

1talie15% %

Tunisie 5%

SISO e O

Portugal 2% »
turc 5% %
Syrie 6%/ Maroc 4% “_Algérie 2%

Figure 1.4 : Production oléicole mondiale (estimations pour la saison 2010/2011)

L.6. Caractéristiques morphologiques :

L'olivier est une espéce vivace a feuillage persistant dont la croissance est rythmée
dans les régions tempérées, il se distinguant par sa pérennité et sa grande longévité. Aussi, il
est réputé pour sa grande rusticité et sa plasticité lui permettant de se développer dans

a1
:
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différentes conditions environnementales. Il n’est pas rare de voir de vieux oliviers dépasser

15 4 20 métres de hauteur, avec un tronc de 1,5 4 2 métre de diamétre.

L.6.1.Tronc :

Selon Beck et Danks (1983) le tronc est jaunitre puis passe au brun trés clair. Il est
trés dur, compacte, court, trapu (jusqu’a 2m de diamétre), et porte des branches assez grosses,
tortueuses, et lisse (figure 1.5) [7].

Figure L5 : Tronc d’Oliver

1.6.2.Ecorce:
L’écorce est trés mince, percevant le moindre choc mécanique et sous le coup se

déchire facilement (figure 1.6). L’épiderme devient épais, rude, crevassé et se détache en

plaque [8].

KFigure 1.6 : Fcorce d’Ohiver

1.6.3. Feuille :

Amaonritti et Comet (1985) souligne que les feuilles sont persistanies, opposées,
coriaces, ovales oblongues, & bord entiers et un peu enroulés, poriées par un court pétiole.
Elles ont une couleur vert grisdtres & vert sombre dessus blanchétre et 4 une seule nervure
dessous. Tres souvent, elles contiennent des matiéres grasses, des cires, des chlorophylles, des

acides, des gommes et des fibres végétales (figure 1.7) [9].

~J |
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Figure 1.7 : Feuille d’olivier
1.6.4. Fleurs :

Elles sont gamopétales, trés petites, d’un blanc tirant vers le vert, réuni en grappes
auxiliaires inversés de chaque coté a base de chaque pédoncule (figure 1.8). La formule florale
est de 4 sépales incomplétement soudés; 4 pétales lin€aires; 1 androcée a 2 carpelles

concrescents en un ovaire a 2 loges et 2 ovules [10].

Figure 1.8 : Fleurs d’Olivier

L.6.5. Fruit :
La période de la mise a fruit s"étale d’octobre & novembre les [ruils sont ovoides gros
(1.5 a 2 cm), longtemps verts, puis noirs a compléte maturité, de forme variable suivant les

variétés a pulpes charnue huileuse (figure 1.9) [11].

Figure 1.9 : Olive

1.6.6. Rameaux :
Les jeunes pousses ont une écorce claire avec une section quadrangulaire, mais elles
s’arrondissent en vieillissant et leur couleur passe au vert gris puis au gris brun. Elles donnent

ensuite un bois trés dur, compact, de couleur jaune fauve marbrée de brun [12].
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L.7. Types d’arbre d’olivier :

On peut distinguer deux formes principales d’olivier :
L.7.1. L’olivier sauvage :

Arbuste d’aspect buissonnant et épineux au ras du sol. Branches disposées plus
réguliérement aux rameaux plus en mois quadrangulaire se terminant souvent en une pointe
raide et piquante. Petites feuilles (4 cm de long environ), plus clairsemées, plus étroites, plus
courtes et plus vertes. Fruits nombreux mais plus petits, moins charnus, plus luisants. Donne
une huile fine mais peu abondante. Plus rustique, résiste mieux aux exces de température. Sa

longévité et les qualités de son bois surpassent celles de ’olivier cultivé [13].

1.7.2. L’olivier cultivé :

Arhre vigonreuy qui atteindre non taillée 104 15 M de hantenr Géndralement il ne
dépasse pas 3 a 4 m de hauteur ; fleurit en mai —juin —juillet (suivant la variété) en grappe

terminales au axillaires, donnant des fruits gros a formes variées mais peu nombreux [13].

L.8. Les différentes variétés d’olivier en Algérie :
L’étude des variétés d’olivier cultivées en Algérie fait 1’objet de plusieurs travaux
(figure 1.10). Nous présente ci-aprés la répartition de ces variétés de base selon les principales

régions olé€icoles Algérienne [14] :

L.8.1. Variétés de Kabylie :
v" Chemlal : c’est I’'une des plus estimées pour la fabrication de I’huile. Le poids moyen
du fruitest 2.5 g.
v" Azeradj : elle est trés estimé pour la conserve envers, mais moins recommandée pour
’huilerie.
v Limli : destin¢e essentiellement a la production de I’huile. Le poids moyen du truit est

2g.

L.8.2.Variétés d’oucst :
v’ Sigoise : est de beaucoup la plus appréciée, variétés qui forment la majeure partie de

nos olives de conserve pour I’exploitation, Elle dérive de la picholine francaise.
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L.8.3. Variétés de I’est (Constantine, Annaba, Guelma)

v" Rougette : variété connue pour son huile douce avec des olives de table rouge.
Déborde jusqu’ a Mitidja.

v" Blanquette : complément de la rougette pour I"huilerie.

b
£ %
o &

Figure 1.10 : Différentes variétés d’olivier

1.9. Composition de la feuille d’Olivier :

L.9.1. Composition chimique de feuille d’Olivier :

La composition chimique des feuilles varie en fonction de nombreux facteurs : variéte,

conditions climatiques, époque de prélévement, dge des plantations.

La matiére séche des feuilles d’olivier est de 58.6 % (tableau 1.2) sa composition en
matiéres azotées totale est basse. Elle est de 7.0 g /100 (MS). Généralement elles contiennent
des quantités remarquables en arginine, Leucine et de la valine mais des teneurs faibles en

tyrosine et cystéine. La teneur en matiéres Grasses (MG) oscillent autour de 5 a 7 % [15].
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Tableau L2 : Composition chimique des feuilles d’olivier fraiches

composition chimique teneures% composition chimique teneures%
Matiére séche 58.81 Méthionine 1.82
Matiére grasse 321 Isoleucine 1.00
Protéine 7.00 Leucine 533
Histidine 3.80 Phénylalanine 431
Arginine 11.10 Lysine 4.74
Thréonine 417 Acide —glutamique 4.49
Valine 9.02 Sérine 6.30
Glycine 4.59 Les poly phénols totaux 2.53
Alanine 1.47 Flavonoides 58
oleuropeine 2.27-13.4

L.9.2. La composition phénolique :
Les principaux composés phénoliques qualitatifs et quantitatifs identifiés dans un

extrait des feuilles d’olivier sont données dans le tableau 1.3 :
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Tableau 1.3 : Données qualitatives et quantitatives des principaux compos€s phénoliques
identifiés dans un extrait des feuilles d’olivier [16]

Activité antioxydant
Composés phénoliques Pourcentage d’abondance % dans un extrait
TEAC (mM)

Hydroxytyrosol 1.46 La7
Tyrosol 0.71 0.35
Catéchine 0.04 2.28
Acide caféique 0.34 1.37
Acide vanillique 0.63 0.67
Vanilline 0.05 0.13
Rutine 0.05 2.73
Luteolin-7-glucoside 1.38 0.71
Verbascocide 1.11 1.02
Apignin -7- glucoside 1.37 0.42
diosmetin-7- glucoside 0.54 0.64
Oleuropéine 24.54 0.88
Lutéoline 0.21 2.25
Diosmectin 0.05 1.12

1.9.3. Les compuositions bivactils :

La composition des feuilles d’oliviers en composés bioactives change selon son
origine. Condition climatique, ’onde de séchage, le temps et les types de solvants
d’extraction et les conditions de stockage (tableau 1.4 et tableau 1.5) [17].
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Tableau 1.4 : Résumé les composes bioactifs les plus abondant des feuilles d’Olivier avec

leur teneurs et structures chimiques

Famille chimique

Acide phénolique

Flavonoide

triterpénes

sécoiridoides

Constituants chimiques
Acide caféique
Acide cinameique
Acide p-comarique
verbascoside
apigenine
hespéridine
quercetine
Acide oleanolique
Acide maslinique
Acide hydroxy-oleanolique
Oleuropeine
Oleuropeine aglycone

1 1-demethyl-oleuropéoside
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Tableau L.5 : Structures chimiques bioactifs les plus abondant dans I’extrait des feuilles

Composés phénolique

Oleuropeine

Hydroxytyrosol

Verbascocide

Luteolin-7-glucoside

Apignin -7- glucoside

d’olivier lyophilisé [18]

Formule chimique

OH

OH

[
/
HO T
OH
9H
?H HO,_T/’-., _OH
HO_ (_3/'\0
|/ S O S JOH




Chapitre I Présentation de la plante

L.10. Quelque Utilisation des feuilles d’olives :
La feuille d’olivier a été largement répandue dans la médecine folklorique pour
plusieurs années dans les iles méditerranéennes et les pays européennes. Historiquement, cette

matiére végétale a été utilisée comme [19] :

les remédes traditionnels (reméde de la fiévre).
maladies tropicales (la malaria).

momifier les pharaons.

Antimicrobiennes.

contre les rhumes.

le paludisme.

propriétés anti-inflammatoires.

T EE R

Normalise la tension [20].

1.11. M¢étabolites secondaires :

Les métabolites secondaires sont des molécules nécessaires a la défense de la plante
contre les agressions extérieures. Ils sont produits en trés faible quantité, et présentent une
grande variété structurale (plus de 200 000 structures définies). Les produits naturels sont les

principales sources de molécules bioactives [21].
Parmi les métabolites secondaires bioactifs présents dans les plantes :

v Les composés phénoliques : tanins, quinones, coumarines, flavonoides
v Les composés azotés : alcaloides

v' Les terpénes

I.11.1. Définition des composés phénoliques :
Le terme « polyphénol » a ¢lé mtrodul cn 1980, en remplacement de I'ancien terme de
« tanin végétal ». L'expression « composés phénoliques » est aussi employée avec la méme

valeur.

Les composés phénoliques, métabolites secondaires, forment le groupe des composés
organiques phytochimiques le plus important dans le royaume des végétaux avec plus de 8000
structures phénoliques présents dans tous les organes de la plante [22]. L'élément structural de
base est un noyau benzoique auquel sont directement liés un ou plusieurs groupes hydroxyles,

libres ou engagés dans une autre fonction chimique (éther, méthylique, ester, sucre...) [23].
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I.11.1.1. Classification des composés phénoliques :

Les composés phénoliques des plantes sont répartis en différentes classes selon la

structure de leur squelette de base (Figure 1.6). Harborne et Simmonds (1964) ont classifié les

composés phénoliques en groupes en se basant sur le nombre du carbone dans la molécule
(tableau 1.6) [24].

Nombre
de

carbones

10

13

14

15

Tableau 1.6 : Structure des squelettes des polyphénols [25]

Squelette

Co6-C1

C6-C2

Ce6-C2

C6-C3

Ce6-C3

Co-C4

C6-C1-Co

C6-C2-Ch

C6-C3-Co

Classification

Acides phénols

acétophénones

Acide phénylacétique

Acides

hydroxycinamiques

Coumarines

Naphthoquinones

Xanthones

Stilhénes

Flavonoides

Exemple

Acide gallique

Gallacetophénone

Acide p-

hydroxyphénylacétique

Acide p- coumarique

Esculitine

Juglone

Mangiferine

Resveratrol

Naringénine

Structure de

base

¢ ScooH

AYS
— [& /&

@JECH:JH

@_,7— COOH
\; o

O,
00
O
X
= 'v(')'
4]
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Figure 1.11 : Structure chimique de quelques composés phénoliques identifiés dans les
feuilles d’olivier [25]

1.11.1.2. Propriétés des polyphénols :

v Donneurs et accepteurs de liaisons hydrogéne (OH du phénol : acide)

v" Caractére anti oxydant et piégeage des radicaux libres

Chélation des ions mélalliques (fer, cuivre,...)
v" Solubilité : solvants polaires (selon leur structure). exemple : les flavonoides
glycosylés sont hydrosolubles

Solvants  organiques méthanol,  éthanol,

acétonitrile, isopropanol, n

butanol.acétated’éthyle et éther diéthylique (formes aglycones des flavonoides)

acétone (anthocyanes)
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1.11.2. Flavonoides :
Les flavonoides constituent le groupe le plus large des composés polyphénoliques

(figure L.12). IIs sont classés en flavonols, flavones, flavanones, chalcones, flavanes,
isoflavones, flavanols et anthocyanes. Du fait de leurs propriétés antioxydantes, liées a leur
structure polyphénolique, les flavonoides ingérés avec nos aliments sont réputés pour protéger

I’organisme contre les effets déléteres des apports environnementaux oxydants [26, 27].

T

i

2 /
&
© .“.
o=

Figure 1.12 : Les structures chimiques des principales familles de flavonoides [28]

1.11.3. L’oleuropéine:
Oleuropéine un composé Secoiridoides, est présent dans I’ensemble Olea europaea L
(figure 1.13). L’olivier et ses produits dérivés (huile d'olive, margines et grignons). 1l est le

plus abondant biophénols et le composé bioactif majeur dans feuilles d'olivier.

Plusieurs auteurs ont rapport¢ que les feuilles d'olivier sont source utile pour
I’extraction de I’oleuropéine. I'oleuropéine posséde de nombreux effets bénéfiques sur la
sant¢ humaine. Ainsi cette molécule est utilisée pour ces propriétés antioxydants,
antimicrobiens, antiviraux, et anti-inflammatoires. En outre, 1'oleuropéine posséde un effet
cardioprotecteur et neuroprotectrice. Des études in vitro ont démontré que 1’oleuropéine agit
comme un compos¢ anti-tumoral, inhibe l'activité du facteur d'activation des plaquettes) et
peut-étre un modulateur du métabolisme. Il améliore aussi le métabolisme des lipides pour se

protéger contre les problemes d'obésité L’oleuropeine intervient dans le développement du
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processus de I’auto-défense d'olivier contre I'attaque d'agents pathogénes et des insectes [29,
30].

Glucose

Elenolic |
acid k

4-(2-hy droxyethy )
benzene-1.2-diol

Figure 1.13 : Structure moléculaire de 1’oleuropéine

I.11.3.1. Les dérives d’oleuropéine :

L’hydroxytyrosol pur est un liquide clair, sans couleur, insipide et il peut étre
Liydivsoluble et lipusoluble. Bien yue ce cowmpusé tepiésenle un winew coustiluante de

’extrait aqueux du la pulpe d’olive, aussi la fraction phénolique d’huile d’olive et les feuilles.

On le considére comme antioxydant phénolique intéressante dans I’huile et les feuilles
de la formule chimique CgH;(Os .Elle contribue considérablement a la durée de conservation

d’huile d’olive et empéche son auto oxydant [31].
v" Tyrosol :

L yrosol esl un compose muneur des olives el lewlles d'olivier, a une odeur el un goul doux de

formule chimique Cyl1,,0 [32].

I.12. Conclusion :
Les pays méditerranéens, et en particulier 1’ Algérie, possédent un patrimoine oléicole
trés important, la culture et I’industrie oléicole engendre des quantités énormes de feuilles

d’olivier, généralement sous-exploitées. Des études scientifiques montrent des valeurs

(RS
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ajoutées importantes des feuilles d’olivier, dont principalement leurs propriétés bénéfiques
pour la santé humaine. Ceci nous a encouragées a étudier et proposer des voies de valorisation
de cette biomasse renouvelable pour un développement durable du secteur oléicole et la

contribution a la connaissance scientifique internationale dans ce domaine.
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Introduction :

L’importance considérable de la corrosion dans la vie quotidienne (domestique ou
industrielle) n’est plus a démontrer. En effet, ce phénoméne touche pratiquement toutes les
réalisations de I’ingénieur, des plus grandes au plus petites : production de 1’énergie,

construction, transport, secteur médical, I’électronique, etc.

Dans les pays industrialisés les conséquences de la corrosion ne résident pas seulement
dans le cofit économique (gaspillage de matiére premiére, énergie et temps) mais également
dans les accidents que peut provoquer (sécurité public en jeu) ainsi que le mauvais impact sur

I’environnement [1].

I1.1. Corrosion :
I1.1.1. Généralités sur le phénoméne de corrosion :

I1.1.1.1. Définition de la corrosion :
Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signific ronger ou attaquer. En
effet, la corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propri€tés (physicochimiques,

mecanigues, elc.) par interaction chimigue avec le milisu environonunt (figure IL1).

Cette définition admet que la corrosion est un phénomeéne nuisible car il détruit le
matériau et réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Mais
d’un autre point de vue la corrosion est un phénomeéne bien venu, voir souhaité, car elle
détruit et élimine un nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels
font également appel a la corrosion (anodisation de I’aluminium, polissage électrochimique,

cte.) [2].

Figure I1.1 : Exemple de Corrosion d’un matériau
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I1.1.1.2. Classification de la corrosion :
Selon la nature du milieu environnant avec lequel le matériau rentre en interaction, la

corrosion peut étre classée en trois grandes classes : chimique, bactérienne et électrochimique.

A. La corrosion chimique [3]:
C’est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide. Si cette corrosion se
produit & haute température elle est alors appelée « corrosion séche » ou corrosion a haute

température.

Au cours de la corrosion chimique, 1’oxydation du métal et la réduction de I’oxydant
se fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment directement des liaisons
chimiques avec I’oxydant qui arrache les électrons de valence des atomes métalliques (figure

1L.2).

Atmosphére oxydante (pas d'électrolyte) ‘

Oy et H>0

Béton de recouvrement g g g
Couche d'oxyde 2
: : o~

Fel+

" Cat

: ar IJJOH;iﬂw?—-ﬁO

Figure I1.2 : Mécanisme de la corrosion atmosphérique

B. La corrosion bactérienne [4]:

Ce type de corrosion, appelé aussi bio-corrosion, rassemble tous les phénoménes de
corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par 1’intermédiaire de leur
métabolisme en jouant un rdle primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit en
créant les conditions favorables 4 son établissement (ex : production de H>SOj4 par certains

types de bactéries) (figure I1.3).
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Figure I1.3 : Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne et corrosion
dentaire

C. La corrosion électrochimique :

La corrosion électrochimique, appelée encore corrosion humide, est le mode de
corrosion le plus important et le plus fréquent. Elle réside essentiellement dans I’oxydation du
métal sous forme d’ions ou d’oxydes. La corrosion électrochimique fait appelle a la fois 4 une
réaction chimique et un transfert de charges électriques (circulation d’un courant). Cette
corrosion nécessite la présence d’un agent réducteur (H,O, O,, Ha, etc.), sans celui-ci la
corrosion du métal ne peut se produire (figure I1.4). La corrosion électrochimique d’un

matériau correspond a une réaction d’oxydo-réduction dont :

?»  ladaction d"oxydation d uu wiélal est appelée 1éaction wanodigues

> laréaction de réduction d’un agent oxydant est appelée réaction «cathodique»

Dans la corrosion électrochimique, la réaction cathodique et la réaction anodique sont
indissociables [5, 6].

Figure I1.4 : La corrosion en présence d'oxygéne

26|
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e d’une anode, ou se produit I’oxydation du métal, qui se corrode et se dissout suivant

la réaction :
M- Mn +ne €))

e d’une cathode, si¢ge de la réaction de réduction d’une espéce présente dans le milieu

corrosif O, H;0 ou H,
0, +2H;0+4e -4 OH en milieu neutre  (2)

2H +2¢— H, en milieu acide (3)

La réaction anodique correspond a une production d’ions métalliques qui participe a la

formation de composés solides, les produits de corrosion.

Milieu électrolytique

Courant > Courant
anodique  __-="" “=~._ cathodique
-7 COURANT =N
-
# *.  Réaction de
Réaction g ' réduction
d’oxydation g d'especes
du métal OH" oxydantes
L 7
~ o e-— = - z
Tones i €-——-="T Zone
anodigue Métal cathodique

Figure ILS : Principe général de la « pile de corrosion »

(Exemple pour I’acier au carbone) [7]

I1.1.1.3. Condition nécessaire pour qu’un métal se corrode :

Pour qu’un métal puisse se corroder il est nécessaire (en absence de courant extérieur)
qu’il existe dans la solution un oxydant qui posséde un potentiel d’équilibre de réduction
cathodique (Eeqc) plus élevé que le potentiel d’équilibre de la réaction anodique du métal
(Ecqa), dans le cas contraire, il n’y aura pas de corrosion. La condition dc corrodabilité est
donc [8] :

Eo P

Chacun des deux potentiels d’équilibre est donné par la relation de Nernst :

E.=E¢t2.3(RT/nF)log(as/a eq)
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Dans laquelle:

Ey : le potentiel standard soit du métal ou de I’oxydant en solution.
R : la constante universelle des gaz parfaits.

T: la température.

n : nombre des électrons échangés.

F: =96500C : charge électrique d'une mole.

a,x ¢ activité de l'espéce oxydante.

areq: activité de 'espéce réductrice.
I1.1.1.4. Principales formes de corrosion :

II.1.1.4.1. Corrosion généralisée ou uniforme :

La corrosion uniforme est la conséquence de I'oxydation sous torme d'ions, de tous les
atomes constitutifs de la surface du matériau qui sont attaqués sensiblement a la méme vitesse
par le milieu corrosif. Ceci se traduit, a I'échelle macroscopique, par une diminution réguliére

de I'épaisseur de métal, par opposition a la corrosion localisée [9, 10].

I1.1.1.4.2. Corrosion localisée (zonale) [11] :
Ce mode de corrosion est le mode le plus fréquent et le plus ennuyeux car il vise uniquement

cerlaines zones bien distingnes du matériau, on distingue plusieurs types, a savoir :

A. La corrosion galvanique (bimétallique) [11]:

La corrosion galvanique ou bimétallique peut se définir simplement par l'effet résultant
du contact de deux métaux ou alliages différents dans un environnement corrosif conducteur
(figure I1.6). Ce contact conduit a la formation d’une pile électrochimique entre les deux
métaux ou alliage. Le métal le moins résistant, moins noble, se dégrade et sa dégradation

s’intensifie avec le temps.
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milieu électrolytique

-

o
e .
réduction ! e Fet ':0")""“".0"

Métal plus noble Métal moins noble
{cuivre) (acier}

Figure I1.6 : Corrosion galvanique résultante d’un assemblage de deux métaux différents :
robinet en cuivre et conduite en acier galvanisé

B. La corrosion caverneuse (par crevasse) [10]:

Cette forme d'attaque est généralement associée & la présence de petits volumes de
solution électrolytique stagnante dans des interstices, sous des dépdts et des joints, ou dans
des cavernes ou crevasses, par exemple sous les écrous et tétes de rivets. Le sable, la
poussiére, le tartre, les produits de corrosion sont autant de corps solides susceptibles de créer

des zones dans lesquelles le liquide n'est que diflicilement renouvelé (figure I1.7).

Ce phénomeéne concorne tous log matériaux. C'est aussi Ic cas des joints cn matériau

souple, poreux ou fibreux (bois, plastique, caoutchouc, ciment, amiante, tissus, etc.).

Figure I1.7 : Aspect et mécanisme d’attaque de la corrosion caverneuse
C. La corrosion par piqiires |12]:

C’est une forme de corrosion qui se produit par certains anions, notamment les ions
chlorurcs, sur los millaua dil « passivables » (alwuiviwn, cluoie, cobadll, cuivee, acier
inoxydable, acier dans le béton, etc.) qui sont protégés par un film d’oxyde passif. Cette
forme de corrosion est particuliérement insidieuse, l'attaque se limite a des pigfires, trés
localisées et pouvant progresser trés rapidement en profondeur, alors que le reste de la surface
reste indemne. L'installation peut étre perforée en quelques jours sans qu'une perte de poids

appréciable de la structure apparaisse (figure I1.8).
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oo e R e e e e e

Corrosion par piqires de typeldu cuivre dans de I'eau Corrosion par piqiires sur la paroi d'une cuve en acier

froide inoxydable austénitique Cr;g-Nijg

i Active zone

Figure I1.8 : Représentation de la corrosion par piqires de I’acier dans le béton

D. La corrosion intergranulaire [10]:

La corrosion intergranulaire est une attaque sélective aux joints de grains ou a leur
voisinage immédiat, alors que le reste du matériau n'est pas attaqué. L'alliage se désagrége et
perd toutes ses propriétés mécaniques (figure I1.9). Cette forme de corrosion est due soit a la
présence d'impuretés dans le joint, soit a I'enrichissement (ou I'appauvrissement) local en 1'un
des constituants ou bien a la précipitation des phases et combinaisons chimiques lors d’un

traitement thermique (martensite, nitrures, carbures, efc.).

Attague sélective et

prugiessiui Ininey dr Qialiis
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E. La corrosion sélective [2]:
Comme son nom I'indique, ce mode de corrosion se traduit par la dissolution sélective de
l'un des éléments de 1'alliage si celui-ci est homogéne, ou de l'une des phases si l'alliage est

polyphasé, conduisant ainsi a la formation d'une structure métallique poreuse (figure I1.10).

La dézincification (dissolution sélective du zinc) dans un laiton est I'exemple le plus connu.

i Milieu électrolytique

Composant Composant
attaqué plus noble

4w  Film passif

Figure IL1.10 : Mécanisme de la corrosion sélective d’un laiton (alliage cuivre-zinc)

F. La corrosion érosion [2]:

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiére. Elle a lien, souvent, sur des métaux exposés a un écoulement rapide
d’un fluide (air, eau, etc.). La plupart des métaux et alliages y sont sensibles, en particulier les
métaux mous (cuivre, plomb, etc.) ou ceux dont la résistance a la corrosion dépend de

l'existence d'un film superficiel (aluminium, aciers inoxydables) (figure I1.11).

Milieu électrolytique et dynamique (flux)

Flux, écoulement, ...

——— Turbulence locale e N
——""'“'_-—\ /\D
- I
Film passif \\._/
\_ﬂ \
Mdtal 0
Zong d'érosion

Figure I1.11 : Aspect et mécanisme de la corrosion-érosion
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G. Corrosion frottement (tribocorrosion) [2]:

La corrosion-frottement concerne les dommages provoqués par la corrosion au niveau du
contact de deux surfaces métalliques en mouvement relatif I'une par rapport a l'autre. Elle se
produit essentiellement lorsque l'interface est soumise & des vibrations (mouvement relatif

répété de deux surfaces en contact) et a des charges de compression (figure I1.12).

En présence d'un mouvement de frottement continu en milieu corrosif, on utilise de

préférence le vocable de tribocorrosion.

Milieu électrolytique

Corps en frottement

; { -
Intetface en KJ (& by
contact - = ’_,’

Figure I1.12 : La tribocorrosion

H. La corrosion sous contrainte [12]:

Ce type de corrosion correspond a une fissuration du métal qui résulte d’une action
commune d’une contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique. Elle se définit
comme un processus de développement de fissures, pouvant aller jusqu'a la rupture compléte
de la piece sous l'action combinée d'une tension mécanique et d'un milieu corrosif (figure

IL13).

Ce sont les contraintes de tension, d'ou le nom donné parfois a ce mode de corrosion, qui
sont dangereuses. Les contraintes de compression exergant au contraire une action protectrice

[13].

Milieu électrolytique

Rupture Corrosion localisée
mécanique du ~.__ M it (processus
. ) Paniy Amr=T + PR
film passif Th |y, électrochimique)
Film passif

videal

Contrainte
\ (rorsion, cintrage, —/
—» dilatation, ...) -

Figure I1.13 : La corrosion sous contrainte



Chapitre II La corrosion et I'inhibition |
I1.1.1.5. Origines des différents types de corrosion:
Le comportement a la corrosion d’un matériau en service dépend d’une multitude de

facteurs qui peuvent étre classés en (04) groupes [14]:

v" ler Groupe : composition chimique de I’environnement

e feneur en Os.

e pH.

e température.

e Pression.

e addition d’inhibiteurs.

e concenfration des réactifs.
v" 2e Groupe : composition chimique et microstructure du matériau
e composition de I’alliage.
e procédé d’élaboration.
e impuretés et inclusions.
e traitements thermiques.
e traitements mécaniques.
v" 3e Groupe : facteurs dépendent des modes d’emploi
e ¢tat de surfaces.
e forme des piéces.
e sollicitations mécaniques.
e procédés d’assemblage.
v 4e Groupe : facteurs dépendent du temps
e Vieillissement.
e tensions mécaniques (contraintes, ctc.).
e fempérafure,

e modification des revétements protecteurs.

La résistance a la corrosion n’est donc pas une propriété intrinséque du métal, mais

plut6t une propriété de I’interface métal / milieu.

I1.1.1.6. Importance économique de la corrosion :

Les conséquences de la corrosion sur le plan économique et social peuvent étre
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résumées dans les points suivants :
v" Pertes directes : remplacement des matériaux corrodés et des équipements dégradés,
v" Pertes indirectes : couts des réparations et pertes de production (temps),

v Mesures de protection : inspections, entretiens, etc.
La diversité des cofits rend toute estimation des charges économiques dues a la
corrosion difficile et incertaine. Cependant, il s’agit sans aucun doute de montants assez
élevés [15].

11.1.1.7. Les méthodes d’évaluation de la corrosion :

Les méthodes d’évaluations 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 en

milieu HCI sont les suivantes :

v" La gravimétrie (ou la perte de masse)

v’ Les techniques de polarisation potentiodynamique
v La voltametrie cyclique

v" La spectroscopie d’impédance électrochimique

v Méthode d’évolution de I’hydrogéne

v" Méthode thermométrique [16]

I1.1.1.7.1. La méthode de gravimétrie :
La gravimétrie repose sur la mesure directe de la perte de masse (m; - my) subie par un
substrat de surface S, supposée homogéne, pendant le temps t d’immersion dans une solution

corrosive maintenue a température constante. L’attaque est supposée répartie uniformément

sur la surface.

Am

V s
corr St

Am : La perte de masse en g. Am = (m; - my)
S : La surface exposée en cm”.
t : Le temps d’exposition dans la solution en heure.

Veorr : €xprimée en (g.cm™ .h™).
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I1.2. Inhibition de la corrosion

I1.2.1. Introduction :

Plusieurs méthodes sont disponibles pour empécher ou retarder la corrosion des
matériaux métalliques, I'utilisation des inhibiteurs est 1’une des meilleures techniques qui
assure leur protection lorsqu’ils sont en contact avec des milieux trés agressifs tel que le
milieu acide chlorhydrique. Les huiles et les extraits de plantes sont devenus une source
d’inhibiteurs, écologiques qui garantissent une efficacité élevée a un prix moins cher. Ces
types d’inhibiteurs ne contiennent ni des métaux lourds, ni des composés toxiques et ils sont
biodégradables donc. On va essayer d’extraire un composé qui a une efficacité inhibitrice

dans le milieu acide chlorhydrique.

I1.2.2, Inhibiteur de corrosion :

Conformément a la définition donnée par la « National Association of Corrosion
Engincers » (NACE) “un inhibiteur c¢’est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est
ajoutée a un environnement en faible concentration” [17]. La diminution de la vitesse de
corrosion est réalisée soit en limitant les réactions chimiques ou électrochimiques (c’est-a-dire
agissant sur le processus anodique, le processus cathodique ou les deux) soit en modifiant
’agressivité de !’électrolyte, en fait en modifiant 1’interface matériau/milieu [18]. La
protection par un inhibiteur de corrosion a la surface du matériau peut étre: une protection
permanente ou une protection temporaire (pendant une période, par exemple pendant le
stockage) [19].

I1.2.3. Les classes d’inhibiteurs :
Des nombreuses substances présentent une action inhibitrice (figure 11.14), ces substances se

distinguent selon [20, 21] :

v Le mécanisme d’action électrochimique (anodique ou cathodique)
v Le mécanisme dinle e (mlmulliiuu s e mdélal ou formation 3 an i)

v' Lanature des molécules inhibitrices (. organique ou inorganique)

v" Par domaine d’application
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——m 1 milieu acide
anodique milicu neutre
cathodique peintures
mixte phases gazeuses

cte

par rc‘acm m}:e d’application
CLASSEMENT DES INHIBITEURS

par mécanisme réactionnel

adsorption

passivation

précipitation

éliminatiion de I"agent corrosif

Figure I1.14 : Classement des inhibiteurs de corrosion

I1.2.3.1. Mécanismes d’action électrochimique :
On différencie trois types d’inhibiteurs, selon leur influence sur la vitesse des réactions

€lectrochimique partielles [22]:

® Les inhibiteurs anodiques
® Les inhibiteurs cathodiques

® [ esinhibiteurs mixtes

A. Inhibiteurs anodiques : (b)

Les inhibiteurs anodiques causent un déplacement de potentiel de corrosion dans le
domaine cathodique (vers le sens positif) en réduisant la surface anodique. Méme si les
inhibiteurs anodiques sont trés efficaces et souvent utilisés, ils ont généralement une
propriété indésirable: si la teneur en inhibiteur est abaissée, la surface métallique n'est plus
entierement couverte, et elle fonctionne comme anode, obtenant ainsi une combinaison
danperenra, 1na patite annda at na granda enthada, condniannt 4 1n aarraaion prafoande « por

piqiire » (fipnre 11 15)

B. Inhibiteurs cathodiques : (a)

Ces inhibiteurs ralentissent la réaction cathodique (siége de la réduction de I’oxygéne en
milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H' en milieu acide). Un inhibiteur
cathodique au contraire, diminue la densité de courant partiel cathodique et déplace le

potentiel de corrosion dans le sens négatif.
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Figure I1.15 : Formation des couches barriéres a) cathodiques et b) anodiques interférant

avec les réactions €lectrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide

C. Inhibiteurs mixtes :

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu

le potentiel de corrosion .s ont a la fois les propriétés des inhibiteurs anodiques et

cathodiques [23].

11.2.3.2. Mécanisme réactionnel :

Quel que soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions

dans lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour

tous les mhibiteurs |24|.

On peut concevoir I’action de I’inhibiteur par :

v L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif, dans ce cas, qui est

essentiellement celui des milieux acides, le réle de I’adsorption du composé a la

surface sera primordiale (adsorption).

v' Par ajout des agents qui augmentent le pH prés de la surface métallique et favorisent

la passivation dans certains cas. Certains inhibiteurs oxydants provoquent une

passivation spontanée du métal diminuant ainsi la vitesse de corrosion (passivation).

v T.a formation de films superficiels par précipitation de scls minéraux ou de complexes

organiques pou golubles. Cos tilms rédduisont 1"accessibilité de la surtace vis-a-vis de

I’oxygene et en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique (précipitation).

11.2.3.3. Domaine d’application :

Souvent les inhibiteurs sont classés selon leur domaine d’application [25] :



Chapitre II La corrosion et I'inhibition |

® En milieu aqueux : les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autre, pour
éviter une attaque électrochimique de I’acier lors du décapage. Les inhibiteurs pour
milieux neutres servent surtout a protéger des circuits de refroidissement.

® En milieu organique : de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées
dans les lubrifiants pour moteurs et dans I’essence. Les inhibiteurs pour peintures, tels
les pigments inorganiques ou les tannins.

® Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage.
11 s’agit le plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée,

notamment certaines amines.

11.2.3.4. Mécanismes d’action interraciale :

Selon le mode de fixation sur la surface métallique, on distingue deux types
d’inhibiteurs : Les inhibitcurs d’adsorption ou "d’interface” et les inhibiteurs dits
"d’interphase". Les premiers sont plut6t observés en milieu acide et agissent en formant des
tilms mono ou bidimensionnels des molécules par adsorption a la surface du métal alors
quelles seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et forment des films

tridimensionnels qui intégrent les produits de dissolution du substrat [26].

I1.2.3.5. Efficacité inhibitrice :
L’efficacité inhibitrice (E%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation

suivante :

Vcorr—Vinh

E(%)T X 100

Veorr : 1a vitesse de corrosion en absence de ’inhibiteur.

Vinn : 1a vitesse de corrosion en présence de 1’inhibiteur.

I1.2.4. Fonctions essentielles :
En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un
certain nombre de propriétés fondamentales:
v" diminuer la vitesse de corrosion d'un métal, sans modifier les caractéristiques physico-

chimiques, en particulier la résistance mécanique.
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v FEtre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
Oxydants.

v Etre stable aux températures d’utilisation.

v FEtre efficace 4 faible concentration.

v Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

v Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles 1271

I1.2.5. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique :
L’adsorption est un phénoméne de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance

a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité.

Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons
faibles) ct la chimisorption. La prcmiére, encorc appelée adsorption physique conserve

I’identité aux molécules adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

@ Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours préscntces,
@D Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

@ Les liaisons hydrogeéne dues aux groupements hydroxyle ou amine.

I1.2.6. Inhibiteur verts :

Un grand nombre de composés organique ont €tudiés pour examiner leur potentiel
d’inhibition de corrosion. Toutes ces études révélent que les composés organiques, en
particulier ceux qui contiennent les atomes N, Set O; ont montré une efficacité d’inhibition
significative ; mais, mal encontre sément, la plupart de ces composés sont non seulement
couteux mais aussi toxiques pour les étres vivants. Ces effets toxiques ont conduit a envisager
I’utilisation de produits naturels écologiques ct inoffensifs comme agents.

Aulivottosion, Ties evenunent de nombreuses écologique inhibitrices de corrosion
ont ¢té développées, allant des terres rares [28, 29] aua cowpusés viguniyues [30].

Ainsi dc nombrcux groupes de recherche ont etudie des produits vegetaux pour des
applications en qualité d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres alliages dans
différents milieux corrosifs. A ce jour; plus 4000 articles traitent des extraits naturels de

plantes comme inhibiteurs de corrosion [31].
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Tableau II.1: Exemple des inhibiteurs vert [32]

Source de I’inhibiteur Ingrédients Active Type du métal
0 0
Henna OH HO i
(Lawsoniainermis) O‘ HO Acier
(Extrait de feuilles) 0 !
Lawsone l'acide gallique

HO (0,1 i . .
-caffeoylquinic acid

9! 5
O
\ :
Café moulu HO™ ™ ”J\/\Q e
OH
OH

OH

OH

A on

OH |
Olivier (Olea europaea HOJ_@()“ o

1) (Extrait de fenillea) 0 H\; Acier
) (Extrait de fenillea
Hydroxytyrosol el i L G

: UA(Kaucmc
Oleuropein

aloe emodin

QO
|

g S OH
Alaevera o ™
(EXtrait de fCUiHCS) Il'/\!7\1 F—F ‘ OoH O OH Zinc
\;’ "/1‘. Aloin M~ A -
" b L\ /IL?—‘\ o
= 0 aloe emodin
0
Il
- B Oleic acid
Citrus aurantiifolia o |
i i = ST Linoleic acid Acier
(Extrait de feuilles)

A9 O9)

"7 ~7" Xanthyletin

I1.2.7. La biodégradabilité des inhibiteurs verts :

Un produit est dit biodégradable si aprés usage, il peut étre décomposé (digéré)
naturellement. La biodégradabilité est un des paramétres les plus importants pour caractériser
I’impact environnemental d’un produit organique. Elle dépend d'une part de la faculté d'étre

dégradé et d'autre part de la vitesse de la digestion du produit dans le milieu biologique. Par
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exemple, une feuille de plante est biodégradable a 100 % en quelques semaines alors qu'une
bouteille plastique nécessite environ 4 milles ans.

La biodégradation se traduit chimiquement par un processus de simplification
progressive de la structure chimique d'un composé organique avec la minéralisation du
carbone (sous forme de dioxyde de carbone) et I'obtention de métabolites de plus faible poids
moléculaire Toutefois, la capacité de I'écosystéme a absorber les produits biodégradables est
limitée, créant ainsi un risque d'engorgement comme par exemple l'eutrophisation des étangs

(pollution aux nitrates en raison d'un excés de matiéres biodégradables azotée).

I1.2.8. Phénoméne d’adsorption :

L'adsorption est un phénomeéne dans lequel les atomes ou les molécules d'un corps se
fixent a la surface d'une autre substance et elle peut étre définie autrement comme étant le
phénomeéne d'enlévement des molécules (ou d'atomes) d'une espéce gazeuse ou liquide par la

surface d'un solide.

I1.2.8.1. Facteurs influencent ’adsorption d’inhibiteur :
La connaissance des facteurs qui influencent le phénoméne d'adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces

substances.

e Type d’adsorption (physique et la chimisorption).
e Structure moléculaire des inhibiteurs.
o Influence de la densité électronique.

o Influence de la concentration [33].

I1.2.8.2. Modélisation des isothermes [34, 35]:
De nombreuses modélisations sont utilisées pour décrire analytiquement les courbes

d’isotherme d’adsorption, les plus utilisées sont celles des Freundlich et de Langmuir.

I1.2.8.2.1. Isotherme de Langmuir :
Crest le modele e plus répandu fondé par Languuis eu 1916. Ce mudele iepuse sur les

hypothéses suivantes:

® La surface solide contient un nombre déterminé de sites d’adsorption et

chaque site contient une espéce adsorbée.
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e [es especes ne réagissent pas entre elles c’est-a-dire que les interactions

latérales entre les molécules d’inhibiteur sont absentes.

e Tous les sites d’adsorption équivalents thermodynamiquement et 1’énergie
d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement 8 de la surface. Cela
signifie que 1’énergie d’adsorption est la méme pour tous les sites du métal

[36].

Dans ce cas, la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur

Cinn et la fraction de sites d’adsorption non occupée (1 — 8).
Vais= Kaas (1 — 0)

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

par le gaz adsorbé.
VaesTKest
A I"équilibre les deux vitesses sont égales :
(1 -6)Cinp = Kgesb

Soit :

_ K cinh
1+K Cinh

Dans cette équation, K désigne le coefficient d’adsorption qui est égale a :

_ Kads

K=
K des

I.’équation peut étre écrite sous deux formes linéaires :

0
rer i

Cinh 1
8 K b
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Le tracé de —_ °n fonction de la concentration de I’inhibiteur Ciy, est une droite de pente

égale & I’unité.
I1.2.8.2.2. Isotherme de Temkin :

L’énergie libre d’adsorption de |’adsorbat est une fonction linéaire de 0 : les constantes
de vitesse sont fonction de 6. Il y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées. L’équation
de I’isotherme est :

exp(af)—-1
1—-exp(—a(1-0))

b.Cim=

b : coefficient d’adsorption ; 6 : taux de recouvrement de la surface par I’inhibiteur (0 <0 < 1)
Cinn : concentration de I’inhibiteur ; a : une constante d’interaction entre les particules

adsorbées.

11.2.8.2.3. Isotherme de Frumkin :

Ce type d’isotherme peut étre exprimé par la relation :

(1-8) €xp ('f e)__'I<ads . Cinh

Ou Ky est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption, Cjy, est la
concentration en produit adsorbé et f est un paramétre relié a la variation de I’énergie libre
d’adsorption avec 0. L’allure de la courbe 6 en fonction de In C a la forme d’un « S ». Ce type
d’isotherme dépend des interactions moléculaires dans la couche d’adsorption et le degré
d’hétérogénéité de la surface. La constance K4 est reliée a 1’énergie d’adsorption par la
relation suivante :

1 AGads)

Kads='5;exp( RT

I1.2.8.3. Domaines d'application des inhibitcurs

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d'application [37]. En effet, ils
sont utilisés en milieu acide pour éviter principalement I'attaque chimique de I'acier et en
milieu neutre pour protéger les circuits d'eau de refroidissement.

En milieu organique, de grandes quantités d'inhibiteurs de corrosion sont employées
dans les lubrifiants pour moteurs et dans l'essence. Les inhibiteurs pour peintures, tels les

 pigments inorganiques ou les tannins jouent également un rle important.
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Pour les phases gazeuses, on emploie les inhibiteurs de corrosion pour une protection

temporaire des différents objets emballés pendant le transport et stockage [38].

Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre la corrosion
des métaux et des alliages. Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents
mécanismes, leur conférant ainsi des performances d’inhibition fonction du milieu d’étude.
En particulier, pour la protection des métaux et alliages ferreux, les inhibiteurs & base de
groupements amines ou d’acides carboxyliques (voire les deux combinés), présentent des
pouvoirs protecteurs satisfaisants et sont actuellement largement utilisés, notamment en raison
de leur faible toxicité vis-a-vis de I’environnement [2].

La complexité¢ des phénomeénes de corrosion nécessite 1’utilisation d’un trés grands
nombre de methodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et la nature des
mécanismes qui interviennent au cours de la destruction d’un métal.

En plus des méthodes gravimétriques qui reposent sur la détermination de la perte de
masse au cours du temps, et qui reflétent mieux le phénoméne de corrosion tel qu’il est dans
I’état réel, les méthodes électrochimiques présentant une sensibilité et une précision
remarquables, sont aussi d’une utilisation courante voir indispensable pour I’étude des

phénomenes liés a la corrosion.
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III. Introduction :

Ce chapitre donne un exposé succinct de I’ensemble des techniques expérimentales
employées dans le cadre de cette étude, et une description au matériau utilisé et les conditions

nécessaires.
Dans cette partie expérimentale, deux axes ont été envisagés :

@ La premiére partie : Concerne I’extraction des composés phénoliques par deux
méthodes d’extraction (la macération et I’ultrason).
@ La deuxiéme partie : Concerne 1’étude de I’effet d’inhibition de la corrosion de ces

extraits sur un acier type A9.
ITI.1. Matériel biologique :

IT1.1.1. Feuilles d’olivier :

Les travaux ont été effectués sur des échantillons de feuilles d’olivier de 2 variétés
Algériennes « Chemlal et Rougette ». Ces feuilles ont été collectées dans la région de
Guelma durant le moi Janvier 2018. Ensuite, elles sont séchées 4 I’abri de la lumiére et de

I’humidité et a température ambiante durant 15 jours.

Une fois séchée, la matiere végétale a été broyé a I’aide d’un broyeur a hélice, de type
« moulin & café électrique», on a utilisé un tamis 0.355 mm pour éliminer les grosses

particules (figure II1.1).

Figure IIL.1 : Les feuilles et les poudres de Chemlal et Rougette
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II1.2. Echantillon :

L’acier qui nous avons retenue dans notre étude est un acier

chimique élémentaire en pourcentage est indiquer dans le tableau III.1 s

Tableau III. 1 : Composition chimique de I’acier A9

Composant Acier C Mn Si P S Al Cu Cr Ni Fe
Pourcentage % A9 0.1 029 0.04 0.004 0.005 0.07 0.034 0.007 0.011 99439

II1.2. Préparations d’échantillons :

Le matériau a été découpé en plaques de dimensions 2.9 ¢cm x 0.9 cm x 0.3 cm (figure
I11.2). Pour obtenir des résultats fiables, chaque plaque subit avant chaque essai un polissage
de la surface au papicr abrasif de granulométric de plus en plus fines : 2000 / 1500/ 1200 /
400/220/ 120/ 100/80 (figure II1.3).

Figure II1.2 : Les piéces acier A9 utilisés

ITL.3. Extraction solide liquide des molécules actives :

Duns les processus d'exdrnetion et de séparation de moléeules spéelfiques (molécules
actives) présentes dans un milieu solide, 1'opération [ail souvent appel, d'un point de vue
technologique, a la diffusion au sein du solide d'un llwde (hquide) porteur, dit solvant
d’extraction;. Cependant, le solvant, capable de « mettre en solution » un ou plusieurs
composants solides, cristallisés ou liquides, dénommé soluté, génére une solution ou un
extrait (solvant+soluté) [1]. Le transfert de ces molécules actives recherchées, vers le milieu
extérieur a lieu grace a une diffusion ayant pour élément moteur le gradient de concentration

en soluté entre la solution au voisinage intime de la phase solide (plus concenirée) et la phase
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liquide. A la fin de I’opération, le systeme tend vers 1’équilibre et la diffusion est quasi nulle.
Par contre si la phase liquide est continuellement renouvelée, la diffusion se poursuit jusqu’a

épuisement de la phase solide [2].

A la fin de I’opération, le solide épuisé, appelé résidu, inerte ou insoluble, contient trés
peu ou pas de soluté. En régle générale, c’est la solution qui constitue la phase noble, mais il

se peut que ¢a soit le résidu solide insoluble qui présente la vraie valeur [3].

I11.3.1. Meéthode d’extraction :
Le travail est effectué avec deux méthodes d’extraction :

@ Macération : 30 g de poudre de chaque variété « Chemlal et Rougette » sont ajoutés
au 100 ml du mélange méthanol/eau (80/20) durant 72 heures. Les solutions oblenues
som ensulie lirdes avee papler Whatman (1).

@ Assisté par Ultrason : 10 g de poudre de chaque variété « Chemlal et Rougette »
sont ajoutés au 100 ml du mélange méthanol/eau (80/20) puis il est introduit dans bain

d'ultrasons pendant 20 min.

Figure IIL.3 : Filtration d’extrait de feuille d’Olivier

Aprés filtration (figure II1.4), la phase liquide obtenue est transmise dans 1’évaporateur
(figure II1.5) a température au voisinage de 40°C pendant 1 heure (Tableau II1.2).
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Tableau III. 2 : Les mesures effectuées pour chaque méthode

méthodes Macération Ultrason
variétés Chemlal Rougette Chemlal Rougette
Masse de la

30 30 10 10
poudre (g)

Température
évaporateur 40 40 41 41

(°0)

£ ,ﬂ/%\ 3 Entrée d'eau
% L’ /} /‘/f_.____.______.y Vide
/. J

T
A
A=)

Ballon de
récupération ®
www.lachimie fr

L I ]

Figure ITL.4 : Evaporateur rotatif du model « Buchi Rotavapor R-300 Evaporation Systems »

Tous les extraits sont conservés dans des bouteilles en verre opaque dans 1’obscurité et a

température ambiante jusqu’a le jour de I’analyse (figure I11.6).

Figure IILS5 : Extrait de feuille d’olivier
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II1.4. Tests d’identification :

A. Flavonoides : Réaction a la cyanidine
1 ml de chaque extrait est ajouté¢ a 100 pl de HCI concentré et que
magnésium. La présence des flavonoides est confirmée par I’apparition de la « —u

orange [4].

B. Tanins :
A 1 ml de I’extrait est ajouté 200 pul de FeCl; 1 %. La présence des tanins est indiquée

par une coloration verdatre ou bleu-noir [4].

C. Polyphénols :

La réaction au chlorure ferrique (FeCls) a permis de caractériser les polyphénols. A 2
ml de [’extrait, nous avons ajouté une goutte de solution de chlorure ferrique a 2 %.
L’apparition d’une coloration bleu-noirdtre ou verte plus ou moins foncée fut le signe de la

présence de polyphénols [5].

ITL.5. Dosage de la concentration en phénols totaux :
Les phénols totaux sont dosés par la méthode colorimétrique de Folin-Ciocalteu avec

spectrophotométrie UV-visible.

Le dosage des polyphénols totaux a été effectué par une méthode adaptée par
Singleton et Ross (en 1965) avec le réactif de Folin-Ciocalteu [6].

Le protocole du dosage des phénols totaux consiste 4 mélanger 1 ml d’extrait avec 1
ml du réactif de Folin-Ciocalteu Aprés 5 min a4 Température ambiante, 10 ml d’une solution

de Nap,CO3 (7%) esl ajoulé.

Aprés | henre de 1a réaction 4 températire amhiante 1 ’ahsarhance est mesuré 4 75()

La teneur des composés phénoliques a été déterminée en se référant a la courbe

d’étalonnage obtenue avec I’acide gallique et 1 ml d’échantillon (figure I11.7).
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Figure II1.6 : Produits utilisés pour le dosage des polyphénols

I11.6. Méthode par perte de masse :

Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par un échantillon de

surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive maintenue a

température constante.

A . Milieu corrosif :

La solution corrosive est une solution d’acide chlorhydrique molaire (HC1 1M), obtenue

par dilution, avec de I’eau distillée, de 1’acide commercial concentré a 37 %.

B. Protocole :

Les essais de perte de poids sont effectués en fixant un échantillon sur un file support en

polymeére dans un bécher contenant 50 ml de HCI (1M). Les échantillons sont pesés aprés et

avant chaque essai (figure I11.8).

Fil de suspension en nylon

IR A

Bécher

Solution

Echantillon
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C. Mesure la vitesse de corrosion :

La vitesse de la corrosion est déterminée par la formule suivante :
Am = mg—m,

my(g) : la masse de 1’échantillon avant 1’essai.
m;(g) : la masse de I’échantillon aprés 1’essai.

Am (g) : la perte de masse de I’échantillon.

La vitesse de corrosion (V) est déterminée par 1’équation suivante :

V : La vitesse de corrosion (g.cm™>.h™).
Am : la perte de masse en (g).
S : la surface exposée en (cm?).

t : le temps d'exposition dans la solution (h)

I11.6.1. Effet du temps sur la vitesse de la corrosion :
La vitesse de corrosion est déterminée pendant différent temps d’immersion (1h /2h /3h),

a température €gale 4 25°C (figure I11.9).

Figure IIL.8 : Essai de la corrosion
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I11.6.2. Effet de la concentration de ’inhibiteur sur la vitesse de la

corrosion :
Afin de testé I’influence de la masse d’inhibiteurs sur la vitesse de corrosion, différentes

prise de poids ont €té effectué dans un volume constant de HCI (figure I11.10).

Figure TT1.9 : Essai d’inhibition de I’extrait obtenue

I11.6.2.1. L’efficacité inhibitrice :
L’efficacité inhibitrice (E%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation

suivante :

V —Vinh
E% =-——"—x 100
V et Vinn représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence

et en présence de I’inhibiteur.

I11.6.3. Effet de la température sur Pefficacité d inhibiteur sur la corrosion :

Dans le but d’étudier I’influence de la température sur ’efficacité inhibitrice, On a
plongé trois béchers contenant I’acier et ’extrait de chaque variété dans un Bain marie
isotherme a différentes températures 30, 40 et 50°C et pendant un temps bien déterminé
(figure TT.11).

55



Chapitre III Techniques d’étude et conditions f

[
|

Figure IT1.10 : Bain marie isotherme « fisher scientific »

II1.7. Etude électrochimiques :
IT1.7.1. Dispositif et protocole expérimentaux :

A. Préparation des solutions :
Acide chlorhydrique « HCI 1M » obtenue par dilution avec 1’eau distillée de 1’acide

commercial concentré « 37% ».

On verse m= 0.75 g des extraits de feuille d’olivier des deux variétés dans HCI préparé.

B. Elaboration de l’électrode de travail :
Les échantillons d’acier A9 sont coupé a 1’aide d’une trongonneuse sous une forme
rectangulaire puis enrobé dans une résine thermodurcissable pour avoir a la fin une surface de

contacte de 1 cm?.

C. Dispositif :
La chaine électrochimique utilisée comprend (figure I111.12):

@ Un potentiostal /galvanostat  273A BEG&G PAR du la socidld Princeton applicd
reseurch (PAR).

@ Une unité de traitement informatique comprenant un microordinateur PC dote d’un
logiciel « power suite software » permettent de calcule les parametres
électrochimiques.

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

@ Une électrode de travail (acier) sous forme rectangulaire 1cm®.

= == = e ——————
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@ Une contre électrode en platine assure le passage du courant.

@ Une électrode de référence (ECS).

@ Les mesure s’effectuer lorsque le potentiel libre devient stable.

@ Les courbes de polarisation sont tracées dans un domaine de potentielle -200 a

200 mV/Ecor a une vitesse de balayage de 5 mv/s

Figure IIL.11 : Cellule électrochimique

II1.8. Spectroscopie infrarouge :

L’étude par infrarouge (FTIR) est réalisée au niveau du laboratoire d’analyses

industrielles et génie des matériaux (LAIGM), université Guelma.

Le spectrométre IR a Transformée de Fourier utilisé pour cette étude est le 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.

Le spectrometre Spectrum One (FTIR) de Perkin Elmer (Figure II1.13) esl un imnstrument

autonome a poser sur la surface de travail et qui offre les caractéristiques suivantes :

v Un large compartiment & échantillons que ’on peut purger. Le spectrum One peut

fonctionner en mode rapport, faisceau simple ou interférogramme.
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v Un systéme optique qui permet de recueillir les données sur un éventail total de 4500
4400 cm™ (220 cm™ avec le fractionneur de faisceau CsI) avec une résolution idéale
de 0.5 cm’™.

v" Un détecteur a infrarouge central.

v Un systéme électronique basé sur le processeur a signaux numériques.

Figure II1.12 : Spectrométre FTIR « Spectrum One »

On a effectué I’analyse pour les quatre extraits des feuilles d’olivier. Une goutte de
chaque extrait est déposée et bien étalée sur la surface centrale de la pastille en KBr a I’aide

d’un tube capillaire. Le nettoyage des deux pastilles apres chaque mesure est effectué avec le
chloroforme.

ITL.8.1. Prétraitements des données spectrales :

Les prétraitements ont deux objectifs principaux : 1’amélioration du signal et la
condensation des données. Les prétraitements visant & améliorer le signal sont évidemment en

relation avec le mode ultérieur d’exploitation des données spectrales et incluent :

v" La réduction du bruit dans les spectres.
v L’¢limination dc I’cffet des déformations de la ligne de basc.
v L’affinagc dc la position des bandes d’absorption.

v' L’élimination des variations d’intensité globale sans intérét.
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IT1.8.2. Amélioration du signal

Les spectres sont affectés par les propriétés physiques de 1’échantillon (tailles et
distribution des particules) et par des variations du chemin optique. Les prétraitements
permettant d’améliorer le signal sont ainsi indispensables pour une meilleure analyse des

données, en éliminant I’effet du bruit ou d’une déformation dans le spectre. Ces traitements

comprennent [7]:

v" Correction linéaire de la ligne de base : Transforme une ligne de base pentue en une

ligne de base horizontale.

v Normalisation : réduit trés fortement les variations d’intensité générales des spectres.
Il consiste a diviser la valeur de chaque variable d’un spectre par un nombre

représentatif de I’intensité générale de ce spectre.
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Ce chapitre est consacré a la mise au point d’une formulation inhibitrice de corrosion
utilis€ les composes phénoliques pour protéger 1’acier en milieu acide. Par utilisation des
feuilles d’olivier comme source d’inhibiteur. Dans notre travail nous avons utilis¢ deux

techniques : La perte de masse et la méthode électrochimique (courbe de polarisation).

La premiére technique a pour but d’étudier différents parameétres qui influent sur
I’inhibition de la corrosion en présence des inhibiteurs, notamment la concentration, le temps

et la température.

La méthode électrochimique est utilisée pour déterminer le type et le mode d’action de

ces inhibiteurs (inhibiteur anodique, cathodique ou mixte).

IV. Etude phytochimiques :

IV.1. Extraction des polyphénols totaux a partir des feuilles d’olivier :
Les polyphénols des variétés de Chemlal et Rougette sont extraites par deux méthodes
d’extraction : La méthode classique « macération » et I’autre méthode est assistée par

ultrason (tableau IV.1).

Le rendement de I’extraction est calcul€ par la relation suivante:
R="L x100

R : le rendement (%)

my¢ : la masse finale obtenue aprés évaporation du solvant (g).

my : la masse initiale de la poudre (g).

Tableau IV.1 : les mesures effectuées pour chaque méthode

Meéthodes Macération Ultrason
Variétés Chemlal Rougette Chemlal Rougette
Masse d’extrait
5.71 5.9 8.35 8.5
(®
Rendement (%) 19.03 19.66 83.5 85
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Figure IV.1 : Le rendement d’extrait des feuilles d'olivier

On remarque (figure IV.1) que le rendement de la méthode qui est assistée par ultrason a
un rendement élevé que la méthode de macération donc on peut dire que : L’extraction par
ultrasons de composés actifs, a partir de matieres végétales aide a rendre I'application trés
réussie car la cavité ultrasonore perturbe les cellules végélales el améliore le transfert de
masse de sorte que le matériel dans les cellules devient disponible. Ainsi, une extraction plus

efficace et des rendements plus €levés sont atteints [1].

L’intensification de ’extraction par I’utilisation des ultrasons peut étre attribuée a la
propagation des ondes de pression ultrasonores dans le solvant [2]. Un phénoméne de

cavitation acoustique est créé (figure IV.2).

Figure IV.2 : Formation d'une bulle de cavitation et libération du matériel végétal

Donc la méthode assiste par ultrason 4 des avantages sont :

v' les solutés diffusent plus rapidement dans le milieu d'extraction ce qui réduit le temps
d'extraction.

v' la température de l'extraction est plus faible, ce qui permet d'extraire des
substances thermosensibles (polyphénols...).

v" Temps trés court.
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Chapitre IV

IV.2. Tests phytochimiques

IV.2.1. Tests d’identification :
Les composés phénoliques dans les feuilles d’olivier sont trés divers et leurs structures
sont trés variables. Nous avons effectués quelques tests phytochimiques sur nos extraits qui

sont présentés dans le tableau IV.2.

Tableau IV.2 : Les résultats des tests effectuent

le signe de la

Test La couleur Résultats
présence

bleu-noiratre ou verte
Polyphénol . G
plus ou moins foncée

Flavonoide rouge ou orange +
Tanins verdatre ou bleu- noir -+

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons la présence des polyphénols,

flavonoides et des tanins dans notre extrait (tous les tests sont positifs).

TV.2.2. Dosage de la concenfration en phénols fotanx :
La teneur en polyphénols a été estimée par la méthode colorimétrique de Folin-

Ciocalteu. La quantification des composés phénoliques a été faite en fonction d’une courbe
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d’étalonnage linéaire (y=ax+b) réalisé¢ par une solution étalon (I’acide gallique) a différentes

concentrations.
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Figure IV.3 : Courbe d’étalonnage

La concentration des polyphénols totaux présents dans nos échantillons exprimée En

mg Eq d'acide gallique/mg de I'extrait est calculée selon la formule suivante :
[Polyphenol] = a.f/b.v

a: concentration des polyphénols (mg/ml) détermine & partir de courbe étalon.
f: facteur de dilution (x100).

b: masse de 1'extrait (1mg)

v: volume initial do la solution d'extrait (1ml).

Tablcau IV.3 : Concentration des polyphénols de chaque variété

Variétés Chemlal Rougette
Concentration du
1437 39.01
polyphénol (mg/ml)
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Le taux des composés phénoliques le plus élevé a été détecté dans 1’extrait de la
variété Rougette (figure IV .4).
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Figure I'V.4 : Concentration du polyphénol dans les 2 variétés

IV.3. Méthode de mesure directe : La gravimétrie

1V.3.1. Méthode par perte de masse :

Les mesures de la perte de masse sont effectuer dans une solution corrosive « HCI

1M » sans et avec addition des inhibiteurs testé.

5 F " " o,
La vitesse de la corrosion d’acier Veorexprimé en g.cm™.h”

IV.3.1.1. Etude de la corrosion en absence des inhibiteurs :

A. Effet du temps sur la vitesse de corrosion :

Parmi les facteurs qui influent sur la vitesse de corrosion de I’acier est le temps

d’immersion, nous avons testé différents temps.

Les valeurs de la vitesse de corrosion au cours du temps sont résumées dans le tableau

1V 4 suivant :

Tableau IV.4 : Les valeurs de la vitesse de corrosion en fonction du temps

t(h) 1h 2h 3h

Veorr (g.cm™Zh™) 11.36x107 6.11x107 6.493x107
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Figure IV.5 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction du temps dans HCI 1M
La figure IV.5montre clairement que la vitesse de corrosion de 1’acier dans HCl 1M,
diminue avec ’augmentation du temps d’immersion. Cette diminution provient de la
formation spontanée de la couche protectrice adsorbée a la surface du métal qui diminue la

dissolution du ce dernier [3].
IV.3.1.2. Etude de la corrosion en présence des inhibiteurs :

A. Effet de la concentration de ’inhibiteur sur la vitesse de la corrosion :
L’efficacité inhibitrice est déterminée aprés 2 heures d’immersion, & la température
25°C.
Le tableau IV.5 donne les valeurs de la vitesse de corrosion (V) et le pourcentage de
Pefficacité inhibitrice (E%) calculée par gravimétrie a différentes concentrations des

inhibitenrs en milieu acide chlorhydrique TM pour les deny variétés d’extrait
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1°"cas : Extraction par macération:

Tableau IV.5 : Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice de la corrosion

Macération
Chemlal Rougette
Masse C Veor-107 Masse C Vi 107
o ,. 4 E(%) ) S ,.q E(%) 7]
d’inhibiteur(g) (g/ml) g.cm™.h d’inhibiteur(g)  (g/ml) g.cm .h

0.25 0.005 420 31.19 0.3119 0.25 0.005 334 4533 0.4533

0.45 0.009 280 53.97 0.5397 0.45 0.009 250 5895 0.5895

0.75 0.015 0.856 85.99 0.8599 0.75 0.015 230 6229 0.6229

0.85 0.017 0.856 85.99 0.8599 0.85 0.017 0.76 87.42 0.8742

1.3 0.026 0.82 82.53 0.8253 1.3 0.026 1.71 72.01 0.7201

83388
il

E%
W
o

Chemlal

|

Rougette

|
|
il

0,005 0,008 0,015 0017 0,026
Cinh(g/ml)

Figure IV. 6 : Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de
I’inhibiteur par la méthode de la macération
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—%— Chemlal
Rougette

0,005

0,(;10 ‘ 0,0'15
C(g/ml)

0,030

Fignre TV.7 : Vitesse de corrosion de I’acier dans HCI 1 M et des inhibiteurs avec addition

de différentes concentrations

2°™ Cas : Extraction assistée par Ultrason

Tableau I'V.6 : Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice de la corrosion

Ultrason
Chemlal
Masse C V- 107 _— Masse
d’inhibiteur(g)  (¢/ml) gem>h! dinhibiteur(g)
0.25 0.005 285 53.33 0.5333 0.25
0.4 0.008 230 62.53 0.6253 0.4
0.75 0.015 142 76.01 0.7661 0.75
0.8 0.016  2.38 61.04 0.6104 0.8

Rougette
C Vo107
(gml) gem™h’
0.005  2.77
0.008 2.50
0.015 1.46
0.016  2.85

E(%)

54.56

59.08

76.07

33.33
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Figure IV.8 : Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de 1’inhibiteur par
la méthode de I’ultrason
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Figure IV.9 : Vitesse de corrosion de I’acier dans HCI 1 M et des inhibiteurs avec addition de
différentes concentrations

v' La diminution de la vitesse de corrosion et parallele a 1’augmentation du taux de

recouvrement (0) et D’efficacité inhibitrice. Ce comportement est di & [’adsorption

d’inhibiteur sur les sites les plus actifs, formant ainsi une couche protectrice [4].
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v" La variation de I’efficacité inhibitrice de ce tensioactif en fonction de la concentration
apparait quand la vitesse de corrosion diminue ce qui conduit & une augmentation de
Iefficacité de la protection avec la concentration en inhibiteur, qui atteint une valeur
maximale, a une concentration optimal.

v Cette diminution de la vitesse de corrosion est vraisemblablement due a 1’adsorption des
molécules de I’inhibiteur a la surface du métal et la formation d’une couche barriére ou film

moléculaire entre le métal et le milieu corrosif selon Obot [5].

B. Effet de la température sur la vitesse de corrosion :
Nous avons représenté sur le tableau IV.7 I’effet de la température sur I’efficacité d’inhibiteur

sur la corrosion.

Tableau IV.7 : Les valeurs de vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice en fonction de la

température
Variétés T (°C) Veorr (g.cm>.h™) 0 E (%)
20 6.11x10° = s
30 9.33x107 - 2
Blanc
40 21.5x10° - -
50 91.1x10° . .
20 1.42x107 0.7661 76.61
30 6.40x107 0.3140 31.40
Chemlal
40 17.5x10° 0.1745 17.45
50 21.5x107 0.7639 76.39
20 1.462x107 0.7607 76.07
30 5.78x107 0.3804 38.04
Rougcttc
40 13.79x107° 0.3495 34.95
50 14.00x107 0.8463 84.63
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Figure IV.10 : Effet de la température sur
I’efficacité inhibitrice de ’acier en milieu HCI

Figure IV.11 : Effet de la température sur la
vitesse de la corrosion de ’acier en milieu

M HCI IM

A partir des résultats obtenus nous constatons que :

v

% %

Dans tous les cas, il y’a une augmentation de la vitesse de corrosion en fonction de la
température. L’évolution de la vitesse de corrosion dans la solution corrosive seule (HCI
1M) présente une croissance rapide, confirmant une dissolution métallique croissante avec
I’augmentation de la température.

La variété Rougette présente une efficacité inhibitrice meilleure que la variét¢ Chemlal.
L’efficacité inhibitrice diminue montrant un phénomeéne de désorption.

L’efficacité inhibitrice et le taux de recouvrement augmentent avec 1’augmentation de la
température. Ce comportement a été expliqué par Ammar et Coll. Comme le résultat des
interactions spécifiques possibles entre la surface de fer et ’inhibiteur [6]. Singh et Coll.
Considérent que I’augmentation de la température produit une augmentation de la densité
électronique au tour des centres d’adsorption, ce qui explique la meilleure efficacité
inhibitrice [7].

Ivanov considére I’augmentation de (E%) avec la température comme le changement dans la
nature du mode d’adsorption, I’inhibiteur est physisorbé a basse températures, alors que

chimisorption est favorisé & mesure que la température augmente [8].
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C. Détermination des énergies d’activation :
La dépendance de type Arrhenius observée entre la vitesse de corrosion et la température,
nous a permis de calculer la valeur de I’énergie d’activation du processus de corrosion , a

différentes températures, en I'absence et en présence de l'inhibiteur, selon la relation [9] :

V=Kexp (-

Ou E, est I’énergie d’activation, k une constante, R est la constante des gaz Parfait, T la

température absolue et V la vitesse de corrosion.

Nous pouvons donc calculer les énergies d’activation a partir de la relation d’Arrhenius. Les

valeurs de 1’énergie d’activation (E,) sans et avec addition des inhibiteurs sont données dans le

tableau I'V.8.

La courbe est dessinée par la formule suivant :

Ln v=f (1/T)
-12,5 140
1 1 °
-13,0 ks Blanc 14,5 ] " hemlal
] 2
\ R*=0,94 R*=0,97
—~ 1354 ~ i —~ 1504 ~
T 14,0 o T 1554 =
£ o5 £ %
o) -145] o) -16.0+
I =
= -150 = -16.5-
S [ ] S d
€ ] =
— -1554 . -17.04 s
-16,0 ——T T T : 1 — -17.5 T T 71 = 1 5 . T 1T > T I
0,00205 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00305 0,00310 D0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345
-1 -1
1T 1T(K")

Figure IV.13 : Variation de I.n (V) en
fonction de ['inverse de la température du
Chemlal

Figurc IV.12 : Variation de Ln (V) cn
fonction de I’'inverse de la température du
blanc
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Figure I'V.14 : Variation de Ln (V) en fonction de I’inverse de la température du Rougette.

La figure IV.14 illustre la variation du logarithme de vitesse de corrosion en fonction de
I’inverse de la température absolue. Cette variation du Ln v=f (1/T) est une droite pour les

diftérentes variétés sans et avec inhibiteur. A partir de la relation d’Arrhenius, nous pouvons donc

calculer les énergies d’activation.

Tableau IV.8 : Les valeurs d’énergie d’activation de chaque variété

Variétés R’ Pente E. (KJ.mol™)
Blane 0.94 -7557.46174 62.832

Chemlal 0.97 -8127.63305 67.573

Rougette 0.99 -8296.09687 68.973

v La diminution des valeurs d’Ia en présence des inhibiteurs est typique 4 la chimisorption
v" 1’augmentation des valeurs d’Ea en présence des inhibiteurs est typique a la physisorption

D’apres le tableau IV.8, on constate I'augmentation de l'énergie d'activation en présence
d'inhibiteure. Cette derniére peut étre attribuée au phénoméne de physisorption par dee interactions

eleclrostaliques eulre les witubileurs el la surlace de acier AY | L.

Une formule alternative de I’équation d’Arrhenius permet de déterminer 1’enthalpie et

I’entropie d’activation selon 1’équation suivante [12] :
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V=1"exp(AS,’/R) exp (-AH,"/RT)
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Ou: h est la constante de Plank, N est le nombre d’Avogadro, AH®, est 1’enthalpie

d’activation et AS®, est I’entropie d’activation.

La variation de Ln (V/T) en fonction de I’inverse de la température est une droite, avec une

pente de (AH°#/R) et une ordonnée & ’origine égale & (Ln R/Nh +AS°/R) (figure IV.15). Nous

pouvons donc calculer les valeurs de AH®, et AS®,.
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Figure IV.15 : Variation de Ln (V/T) en
fonction de I’inverse de la température du
blanc
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Figure IV.17 : Variation de Ln (V/T) en fonction de I’inverse de la température du Rougette
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Les valeurs des enthalpies AH®, et des entropies AS°, sont données dans le tableau IV.9.

Tableau IV.9 : Enthalpie AH®, et entropie AS°, d’activation pour I’acier dans HC] 1M en
absence et en présence des inhibiteurs

AH (KJ/mol) AS (J /mol)
Blanc 67.198 -147.265
Chemlal 69.867 -145.81
Rougette 58.168 -185.329

D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons conclure que :

@ Les inhibiteurs étudiés s’adsorbent sur la surface par des liaisons de nature
électrostatiques (physisorbé a la surface de I’électrode). En effet, les valeurs d’E, pour
nos extraits sont supérieures a la valeur d’E, obtenue pour la solution sans inhibiteur.

D Les signes positifs de 1’enthalpie AH®,, reflétent la nature endothermique de la
dissolution de I’acier et indiquent que la dissolution de I’acier a été difficile [13].

@ Les signes positifs des enthalpies reflétent la nature endothermique du processus de
dissolution de I’acier. En effet, I’augmentation de I’enthalpie d’activation avec la
concenlration correspond 4 une diminution de 1a dissolution du métal.

@ Les valeurs élevées et négatives de 1’entropie AS°, impliquent que le complexe actif
dans I’étape déterminante de la vitesse représente une association plutdt qu’une
dissociation, signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la transformation des

réactifs en complexe activé.

IV.3.2. Isotherme d’adsorption :

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorpton sur la surface metallique. Les 1sothermes d'adsorption sont alors un
complément important susceptible de déterminer le mécanisme électrochimique qui conduit 2
I’adsorption de ces composés organiques sur la surface. Afin d’obtenir I’isotherme, le taux de

recouvrement de la surface métallique en fonction de la concentration en inhibiteur doit étre

obtenu.
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Pour identifier le type d’adsorption correspondant & notre étude, différents types
d’isotherme ont été testés : Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin.
8 =E(%) /100

Les valeurs de taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations des inhibiteurs

obtenues a partir des mesures de perte de poids [14].
E:—h = -E(' + Cinp (Isotherme d'adsorption de Langmuir)
exp (-2a0) =K.Cinn  (Isotherme d'adsorption de Temkin)
1-0/0exp (-2a0)=K.Ciun  (Isotherme d'adsorption de Frumkin)

0= Kads .Cinn (Isotherme d'adsorption de Freundlich)

Ot a est une constante d’interaction entre les particules adsorbées. K est la constante

d’équilibre du processus d’adsorption et (Cimn) la concentration de I’inhibiteur dans

I’électrolyte.

Les relations pour les courbes :

v Langmuir Czlh = (Ciun)
v Temkin 0 = f (InCimp)

v" Freundlich 0 = £ (Cinh)
v Frumkin In [c. (59| -£(8)

Le tableau IV.10 présente les coefficients de corrélation des isothermes d’adsorption

pour les deux variétés et selon les deux méthodes d’extraction.
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Tableau IV.10 : Les coefficients de détermination des isothermes d’adsorption
Type
Inhibiteurs meéthode d’isotherme R?
d’adsorption
Langmuir 0.89
Macération Temkin 0.88
Freundlich 0.87
Frumken 0,87
Chemlal
Langmuir 0.95
Ultrason Temkin 0.71
Freundlich 0.66
Frumken 0.58
Langmuir 0.87
Macération Temkin 0.79
Freundlich 0.70
Frumken 0.70
Rougette
Langmuir 0.91
ultrason Temkin 0.84
Froundlich 0.39
Frumken .79
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Figure IV.18 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier A9 dans HCI 1M en présence

des inhibiteurs a 25°C pour MR et MC
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Figure IV.19 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier A9 dans HC] 1M en présence
des inhibiteurs & 25°C pour UR et UC

L’analyse de ces représentations montre que [’adsorption des molécules de ces
inhibiteurs sur la surface métallique suit I’isotherme d’adsorption de Langmuir puisque la
variation du rapport (C inh/ 0) en fonction de la concentration est linéaire et posséde la grande

valeur de coefficient de corrélation (figure IV.18 et figure IV.19).

De ce résultat, on peut conclure que les molécules de chaque inhibiteurs s’adsorbent sur
la surface du I’acier, en formant une couche monomoléculaire sans interactions

intermoléculaires.

Les valeurs de la constance d’équilibre (K) ont été calculées par :
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R : Constante des gaz parfaits
T : Température

55,5 : Concentration de I'eau en solution (mole. 17).

Tableau IV.11 : Les valeurs de la constante d’adsorption et 1’énergie d’adsorption a partir de
I’isotherme de Langmuir

Ordonné 4 AG 445(kJ.mol 1)
Variétés K ads
Iorigine (1/Kaq4s) T=20°C
Macération Chemlal 0.01333 75.01 -20.64
Macération Rougette 0.00727 157.35 -22.15
Ultrason Chemlal 0.00232 431.03 -24.98
Ultrason Rougette 0.00106 943.39 -26.92

D’apreés le tableau IV.11 :

v' La valeur de K4 peut &lie prise conune indicalew de la force d’adsorplion de
Iinhibiteur a la surface de métal [15]. Les grandes valeurs de K, impliquent
adsorption plus efficace et donc une meilleure efficacité inhibitrice [16].

v Plusieurs chercheurs pensent que pour les valeurs de AG® proches de —20 kJ /mol, ceci
correspondant aux interactions €lectrostatiques entre les molécules chargées et les
charges du métal (physisorption), en revanche, lorsque AG® est voisine de —40
kJ/mole, elle correspond a un transfert de charges entre les molécules de I’inhibiteur et

la surface du métal en formant des liaisons covalentes (chimisorption) [17, 18].
Selon les valeurs de AG®,4; obtenues nous pouvons faire les remarques suivantes ;

Tous les valeurs de AG®, sont proches de —20 KJ.mol™ donc les inhibiteurs de Ics 4

variétés sont physisorbé.
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Tous les valeurs de AG®,4s sont proches de —20 KJ.mol™! donc les inhibiteurs de les 4

variétés sont physisorbé.
IV.4. Etude électrochimie:

IV.4.1. Courbe de polarisation :

La Figure IV.20 représente les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de
I’acier A9, en milieu HCI sans et avec addition des inhibiteurs pour les différentes méthodes
d’extraction. Les parametres électrochimiques tirés de ces courbes sont donnés dans le

tableau I'V.12:

Log i (A/em?)

g 2

8

-0,6 -0, -0.4 -0,3 -0,2 -0,1

E(V/ECS)

Figure IV.20 : Courbes de polarisation de I’acier A9 dans HCI 1M obtenues & 25°C sans et
avec addition de I’inhibiteur

En présence d’inhibiteur nous constatons :

v Une diminution des branches cathodiques.

v" TUne diminution plus prononcée des branches anodiques induisant une diminution

importante de la densité de courant correspondant & la dissolution de ’acier.

L’efficacité inhibitrice des inhibiteurs est donnée par la relation :

E(%) = Icorr'Iinh/Icnrr
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Ou Icor et Iinn représentent les densités de courant de corrosion déterminées par
extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion, en se servant du

logiciel Volta Master, sans et avec addition de I’inhibiteur.

Tableau I'V.12 : Paramétres électrochimiques obtenus de 1’acier dans HCI 1M avec et sans

addition d’extrait
. Ecorr Icorr be ba
Variétés . E (%)
(mV) (A/em”) (mV/dec) (mV/dec)
Blanc -392.929 1.1005x10*  -178.144 89.5114 /

Maceration -348.4 3.56x107 -203.75 56.12 67.64

Chemlal
Maceration -376.6 9.24x107° -187.167 57.863 91.60

Rougette

Ultra son -382.5 4.12x107 -154.56 63.99 62.56

Chemlal

Ultrason -398.5 2.81x107 -10Z.11 79.098 74.46

Rougette

v' A partir des mesures de polarisation électrochimique, il ressort des résultats présentés
dans le tableau IV.12, que l'addition d'inhibiteur provoque une diminution de la
densité de courant. Cette diminution peut s'expliquer par l'action inhibitrice de ces
inhibiteurs.

v L'ajout d'extrait UR montre qu'un processus de désorption apparait a fort potentiel
[19].

v" 1l a été suggéré que si le déplacement dans L, sur I'ajout d'inhibiteur est supérieur &
85 mV par rapport au potentiel de corrosion [20], I'inhibiteur peut alors étre classé
comme type cathodique ou anodique et si le déplacement est inférieur 4 85 mV, alors
I'inhibiteur peut étre considéré comme de type mixte. En conséquence, les résultats
obtenus indiquent que I’extrait agit comme inhibiteur de type mixte avec une efficacité

anodique prédominante.
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Figure IV.21 : I’efficacité inhibitrice a partir les mesures électrochimiques

A partir de ces résultats nous pouvons faire les remarques suivantes :

L’analyse de ces courbes (figure IV.20) montre, que les réactions anodiques et

cathodiques sont affectées par I’ajout de I’inhibiteur qui en solution HCI 1M induit :

@ la diminution du courant partiel anodique correspondant 2 la dissolution du métal

décrite par la réaction:
Fe— Fe** +2¢

@ Une diminution du courant partiel cathodique. La réaction cathodique étant la

réduction du proton,
2H " +2e— H,.
On admet que celle-ci se déroule en deux étapes successives [21].

La premiére est la réaction de décharge (Volmer) :
H'-ads tE — Hads
La seconde €tape qui pourraif &tre soit purement chimique (Tafel) ;

H,gs + Hags— H;
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Ou électrochimique (Heyrovski) :
Hads+H++e_~——> Hz

v" Les courbes de polarisation cathodique se présentent sous forme de droites indiquant

que la réaction de réduction de I’hydrogéne a la surface de 1’acier se fait selon un
mécanisme d’activation pure.

v La diminution de la densité du courant de corrosion est due de I’effet de blocage des
sites actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de I’extrait [22].

v" Les deux courants partiels anodiques et cathodiques sont également diminués. Ces

observations confirment le caracteére mixte de I’inhibiteur.
IV.5. Spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (FTIR)

l.en extroits des feuilles d’olivier sont analysés ninsi par FTIR ct les speetres

enregistrés sont représentés par la Figure IV.22.
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Figure 1V.22 : Speclie FTIR des extrails des [euilles d’olivier (MR, MC, TIC, TIR)
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Les spectres FTIR obtenus pour tous les échantillons étaient similaires, indiquant

qu'aucune différence qualitative notable entre les extraits de feuilles.

Tous les spectres sont caractérisés par des bandes de transmitance communes. Cependant,
les spectres présentent des différences faibles entre 1750 et 700 cm™ dans les intensités de

transmitance relatives a la variété et au mode d’extraction.

v Une large bande (3700-3000 cm™) est due aux vibrations d'étirement OH (oleuropéine,
acides organiques, etc.) et aux deux bandes (3000-2800 cm™) des vibrations
d'étirement CH symétriques et asymétriques (CH, alkyle).

v' La région de 1800-1500 cm™ correspond a2 C= O et C= C étirement des vibrations
(esters, acide, carboxylate, anneau aromatique). La gamme de 1500-1200 cm™ est trés
complexe avec en particulier des vibrations de déformation CH (CH, alkyl) et OH des
vibrations de déformation sous forme de vibrations d'étirement du CO (phénols). Les
bandes intenses entre 1150 et 950 cm™ correspondent principalement aux vibrations

d'étirement C-O des carbohydrates.
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Gonclusion général




L’objectif de ce travail a été d’étudier I’inhibition de corrosion d’acier A9 avec un

inhibiteur vert qui I’on extrait a partir des feuille d’olivier, dans un milieu acide chlorhydrique
IM par deux méthodes d’extraction des polyphénols (macération et assisté par ultrason).

En outre, ce travail nous a permis a de comparer le rendement de I’extraction par
macération et assisté par ultrason de deux variétés des feuille d’olivier cultivé a la région de
Guelma.

A la lumieére de notre travail, on peut tirer les informations suivantes :

v' L’acier A9 subira de corrosion uniforme dans une solution de I’acide
chlorhydrique.

v" L’augmentation de la concentration d’inhibiteur (extrait des feuilles d’olivier)
dans le milieu diminue la vitesse de corrosion.

v L’augmentation des valeurs des énergies d’activation en présence de nos
inhibiteurs, nous a permet de tirer I’information que les molécules d’inhibiteur
sont physisorbé.

v" L'adsorption de ces inhibiteurs sur la surface de I'acier suit I'isotherme de
Langmuir,

v Tefficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur a un point
optimal.

Les résultats montrent que le meilleur rendement est obtenu a partir de la variété
Rougette avec extraction assistée par ultrason « 85% » et quand nous quantifiant la
concentration des polyphénols dans les deux variétés nous trouvons que la Rougette est la
variété la plus concentré avec 39.011 mg/ml.

Dans I’étude gravimétrique, ’extraction par macération atteint une efficacité
inhibitrice 87.42 % pour une concentration du 0.018 g/ml (0.85 g d’inhibiteur) pour la variété
Rougette alors que I’extraction assistée par ultrason atteint 76.07 % pour une concentration du
0.017 g/ml (0.75 g d’inhibitcur).

Les courbes de polarisation obtenue indiquent que 1’addition des inhibiteurs testés en
milieu corrosif peut étre classée comme des inhibiteurs mixtes.

Le tracé des différentes isothermes d’adsorption a montré que I’adsorption des
inhibiteurs testés obéit & 1’isotherme de Langmuir. Ce model suppose que 1’adsorption est
mono moléculaire et que I’interaction entre les particules absorbées sont négligeables. Les
valeurs de I"enthalpie libre d’adsorption AG ,4s ont permis de proposer que I’adsorption des
molécules des inhibiteurs verts est physisorbé.



L’effet de la température sur I’évolution du I’efficacité inhibitrice des inhibiteur testés
a €t¢ menée entre I'intervalle 20-50°C. Elle montre que I’efficacité inhibitrice de tout les
inhibiteurs décroit avec 1’augmentation de la température ensuite 4 un certain point elle
augmente, on considére la variation de (E%) avec la température agit sur le changement dans
la nature du mode d’adsorption, I’inhibiteur est physisorbé a basse températures, alors que la
chimisorption est favorisé a mesure que la température augmente.
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Isotherme de Frumkin :
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