République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Ecole Nationale Polytechnique

'

- LAVALEF

O] sdazadl Lab gl Lw,ull)
Ecole Nationale Polytechnique

Département : Génie Chimique
Laboratoire de Valorisation des Energies Fossiles
Mémoire de Projet de Fin d’Etudes

Pour I’obtention du diplome d’Ingénieur d’état en Génie Chimique

Utilisation de I’extrait de feuilles d’olivier sauvage comme

inhibiteur de corrosion de ’acier

Noufel LAHIANI et Rihab SAHRAQUI

Composition du jury :

Présidente Mme F. MOHELLEBI  Professeur ENP
Encadrant Mme S.TOUAZI Maitre de conférences A ENP
Co Encadrant  Mr R.MAIZIA Maitre de conférences B Université de Bejaia
Examinatrice  Dr SHADDOUM Maitre de conférences A ENP
Examinatrice  Mme Y.TCHOULAK Maitre-assistant A ENP

ENP 2022






République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Ecole Nationale Polytechnique

'

- LAVALEF

O] sdazadl Lab gl Lw,ull)
Ecole Nationale Polytechnique

Département : Génie Chimique
Laboratoire de Valorisation des Energies Fossiles
Mémoire de Projet de Fin d’Etudes

Pour I’obtention du dipldome d’Ingénieur d’état en Génie Chimique

Utilisation de I’extrait de feuilles d’olivier sauvage comme

inhibiteur de corrosion de 1’acier

Noufel LAHIANI et Rihab SAHRAQUI

Composition du jury :

Présidente Mme F. MOHELLEBI  Professeur ENP
Encadrant Mme S.TOUAZI Maitre de conférences A ENP
Co Encadrant  Mr R.MAIZIA Maitre de conférences B Université de Bejaia
Examinatrice  Dr SHADDOUM Maitre de conférences A ENP
Examinatrice  Mme Y.TCHOULAK Maitre-assistant A ENP

ENP 2022



gadlall
i s elid) JSE e el Uil a1 AlSS5AYY e Al i) JSLERD (e alll 1
Jlaill Lelilal 1 5das cp) ) JSEN cillasia anly Ll Qg mall g cdanll dpaal) JStl) clladia e aandly dudtal)
Al T LS 0 LAYl (AT Al el 5} AL Gl e g5 5in ) el s 5 g gl

Giob oo ol sl Glsl (e paliiuall hiall 3ol e A A Jeall 138 (e gl )

Ol Jie ddline s aladinly Cplll 3V sl oaals @l 585 5o Jslae 3 A8 all (558 Dl sally (ALY
O Ll Jsmnl @3 ) i) pelal ASlShn s 568l i) b 5 Al s Sl Agladl ¢ o)
/3 5l dgal y & cOlelil) of g daliae day aglla 4l adtall 138 () Uiiul o3 LS ¢ JST Jlad JS55 aiey paliiol

o O3l Gy sl A seall (358 il sally ) RSN ¢ pad ¥ il (U s dpalidal) cilalst)
Abstract

Due to the enormous growth of environmental problems caused by the application of
some toxic corrosion inhibitors, the search for environmentally friendly inhibitors, also known
as green inhibitors, has been prompted, due to their biodegradability, non-toxicity. In addition
to being environmentally friendly and ecologically acceptable, plant products are inexpensive,
available and renewable.

The aim of this work is to verify the efficiency of the inhibitor extracted from wild
olive leaves, by ultrasonic extraction, on the corrosion of mild steel in a 0.5 M hydrochloric
acid solution, using different techniques such as gravimetric measurements, potentiodynamic
polarization, chronopotentiometry, and electrochemical impedance spectroscopy. The results
obtained showed that the extract satisfactorily inhibits the corrosion of steel in the acid
solution., acts as a mixed inhibition and the interactions at the steel/extract interface is typical
of chemisorption.

Keywords: Corrosion, Green inhibitor, Ultrasonic extraction, Wild olive leaves
Résumé

En raison de I'énorme croissance des problemes environnementaux causés par
I’application de certains inhibiteurs de corrosion toxiques, la recherche d'inhibiteurs
respectueux de I'environnement, également appelés inhibiteurs verts, a été incitée, en raison
de leurs biodégradabilités, de leurs non-toxicités. En plus d'étre respectueux de
I'environnement et écologiquement acceptables, les produits végétaux sont peu colteux et
facilement disponibles et renouvelables.

Le but de ce travail est de vérifier 'efficacité inhibitrice de 1’extrait des feuilles
d'olivier sauvage, obtenu par extraction ultrasonique, sur la corrosion de I'acier doux dans une
solution de chlorure d’hydrogéne 0,5 M, en utilisant les différentes techniques telles que la
gravimétrie, la polarisation potentiodynamique, la chronopotentiométrie, et la spectroscopie
d'impédance électrochimique. Les résultats obtenus ont montré que I'extrait inhibe de maniére
satisfaisante la corrosion de I'acier dans la solution acide, agit comme inhibiteur mixte et les
interactions a l'interface acier/extrait sont typiques de la chimisorption.

Mots clés : Corrosion, Inhibiteur vert, Extraction par ultrason, Feuilles d’olivier sauvage.
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Introduction générale

Les métaux sont désormais présents dans tous les équipements industriels, cependant
ils ont tendance a se dégrader a cause d’un certain nombre de facteurs, dont la corrosion reste
le facteur dominant.

La corrosion est communément connue comme un phénomene indésirable et
spontané, qui est classé aujourd’hui comme I'un des événements naturels les plus
dommageables et les plus colteux. La corrosion est définie de maniere générale comme la
détérioration des propriétés du métal résultant de I'interaction avec son environnement par des
réactions chimiques ou électrochimiques, a des degrés divers et a des vitesses différentes

1, 2].

Par conséquent, ce phénomene conduit a un raccourcissement de la durée de vie des
métaux et donc a la dégradation rapide de leurs performances que les entreprises ne peuvent
tolérer.

Plus précisement lorsque cela menace la sécurité des employés, voire les défaillances
de corrosion impliquant des arréts non programmeés et une contamination de I'environnement
en menagant 1’élimination sécurisée des déchets radioactifs qui doivent étre stockés dans des
conteneurs pendant des dizaines d’années [3].

Ce sont les problemes courants rencontrés par l'industrie qui nécessite souvent de
changer le métal utilisé ou de le remplacer par un autre matériau qui peut étre plus résistant.
Cependant, cela s'accompagne généralement de codts supplémentaires, par conséquent de
lourdes implications économiques. C'est pourquoi, des efforts considérables sont
généralement déployés dans le contrdle de la corrosion afin qu'elle puisse étre prévenue /
évitée ou au moins contrélée [4].

L'allongement de la durée de vie des structures metalliques necessite de nombreuses
mesures de protection en fonction de I'environnement concurrentiel, toutes visant a réduire la
charge corrosive. Il s'agit notamment des revétements, de la protection cathodique, de la
protection anodique et I’addition de faibles quantités d’un corps appelé inhibiteur de corrosion
[4,5].

Les inhibiteurs sont des composés qui, lorsqu'ils sont ajoutés a de faibles
concentrations, réagissent avec une surface ou un environnement métallique et aident a
ralentir le processus de corrosion, offrant un certain niveau de protection a la surface grace a
la formation d'un film. Paralléelement, ces substances doivent répondre a certains criteres,
comme l'efficacité a faible concentration et la non toxicité [6, 7].

Ces inhibiteurs sont régulierement des substances minérales telles que les chromates,
les nitrites, les sulfures, les phosphates, les polyphosphates et autres substances organiques.
Le principal inconvénient est que la plupart de ces inhibiteurs sont toxiques, ou cancérigénes
et nocifs pour I'environnement malgré le fait que leur efficacité inhibitrice est bonne, par
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conséquent les préoccupations concernant les impacts de leur toxicité sur la santé humaine et
I'environnement se sont accrues au fil du temps [5].

Pour cette raison, la recherche de molécules alternatives est devenue incontournable, et
aujourd’hui l'accent est mis sur les molécules biodégradables d'origine végétale qui ne
contiennent plus de métaux lourds ou d'autres composes toxiques. De plus, les produits
végétaux sont peu codteux, efficacement disponibles et renouvelables [8, 9].

Les essais menés sur I'étude des propriétés anticorrosives des produits naturels
d'origine végetale ont jusqu'a présent fourni des résultats encourageants/prometteurs. C’est
dans ce contexte que ce travail a été réalisé avec comme objectif, I’évaluation de I’efficacité
inhibitrice de feuilles d’olivier sauvage sur la corrosion de ’acier dans le milieu chlorure
d’hydrogéne, cet arbre connue en botanique sous le nom «olea europaea sylvestris» de la
famille des oléacées, présente une grande teneur en polyphénol liés aux effets antioxydants.

Les oliviers couvrent une superficie de 9 500 000 hectares dans le monde, mais sont
particulierement répandus dans de nombreuses régions de la Méditerranée (est et ouest)
depuis la précédente période glaciaire. Grace a son climat favorable en termes de température
et d'humidité, le bassin méditerranéen reste une région privilégiée par rapport au reste du
monde pour la culture de I'olivier [10].

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre de cette étude est consacré a une présentation générale sur la
corrosion des aciers et les moyens de protection et plus particulierement a une revue
bibliographique des inhibiteurs de corrosion en milieu acide, et plus précisément les
inhibiteurs verts. De plus, cette section traitera une description de la matiére végétale utilisée
et de ses différentes propriétes ainsi que les différentes méthodes d'extraction solide-liquide.

Le deuxieme chapitre, comprend la méthodologie employée dans ce travail, en
présentant le montage d’extraction et la description des méthodes et conditions
expérimentales mises en ceuvre au cours de 1’étude de I’inhibition de I’extrait testé contre la
corrosion de I’acier (gravimétrie, voltampérométrie et impédance électrochimique).

Les résultats expérimentaux et les interprétations sont présentés dans le troisieme
chapitre, en vue de répondre a la problématique de savoir si les feuilles d’olivier sauvage «
Olea Europeae Sylvestris » possedent une efficacité inhibitrice satisfaisante pour en faire un
inhibiteur de corrosion vert. Ce travail se termine par une conclusion générale résumant
I’essentiel des résultats et les perspectives a entreprendre pour approfondir 1’étude.
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Ce chapitre a pour but de cadrer le sujet et de présenter la problématique traitée. Dans
un premier temps, une syntheése sur les généralités de la corrosion est abordée, suivie d’une
description des méthodes de protection usuelles et d’un apercu bibliographique des
inhibiteurs. La fin de ce chapitre est consacrée a 1’étude de 1’extraction solide-liquide.

1 Chapitre 1 : Recherche bibliographique
1.1 Généralités sur la corrosion

1.1.1 Définition

Selon la norme ISO 8044, la corrosion est définie comme “I’interaction
physicochimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans
les propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation significative de la fonction du
métal, du milieu environnant ou du systeme technique dont ils font partie* [11].

Il s’agit, en fait, d’un phénomene suivant lequel les métaux et les alliages ont tendance
a revenir a leur état d’origine sous formes d’oxyde, sulfate, carbonate ... plus stables par
rapport au milieu corrosif, a I'exception des métaux précieux (or, platine) trouvés a I'état natif
[12, 13].

Cette interaction est souvent de nature électrochimique, ¢’est-a-dire une réaction
chimique au cours de laquelle se produit un transfert de charges [12].

1.1.2 Aspects économiques de la corrosion

Les effets (pertes) directs ou indirects de la corrosion sont résumés ci-apres [14] :
a- Effets directs :

- Coft di a I’utilisation de matériaux plus nobles ;

- Augmentation des coefficients de sécurité ;

- Protection passive (mise en peinture) et active (protection cathodique) ;
- Coft de I’entretien, du controle et de maintenance industrielle.

b- Effets indirects :

- Codt des pieces et des équipements a remplacer ;

- Codt des réparations a effectuer ;

- Contamination du produit par les produits de corrosion ;

- Arrét de production ;

- Fuites.

1.1.3 Différents processus de la corrosion
La corrosion peut se développer suivant différents processus qui définissent chacun un
type de corrosion :
- Corrosion chimique (séche) ;
- Corrosion électrochimique (humide) ;
- Corrosion biochimique.
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1.1.3.1 Corrosion chimique (seche)

Il s'agit d'une réaction purement chimique et hétérogene entre une phase solide (le métal),
et une phase liquide ou gazeuse, qui se produit lorsque le métal a une surface parfaitement

homogeéne et que le mélange réactionnel a son contact soit lui aussi parfaitement homogene [1

5].

Le métal dans ce cas est attaqué de la méme facon, il n'y a pas de circulation d'électrons au sein

de ce dernier, donc ce type de corrosion ne fait pas intervenir un passage de courant. Elle
produit en absence d’¢lectrolytes et, le plus souvent, a température €élevée [16].

1.1.3.2 Corrosion électrochimique (humide)

La corrosion électrochimique se manifeste lorsqu'il existe une hétérogénéité dans le
métal ou dans le réactif. Cette dissymétrie de composition, détermine la formation d’une pile
et de ce fait, un courant ¢électrique circule entre I’anode et la cathode et par la suite, les zones
qui constituent les anodes sont attaquées (corrodées) et les zones appelées cathodes sont le
sieége d'une réaction de réduction [12].

En milieu aqueux, le processus de corrosion électrochimique de I’acier peut étre décrit
de maniére simplifiée par deux réactions électrochimiques élémentaires simultanées. Dans la
zone anodique, nous avons la dissolution du fer selon la réaction (1-1):

Fe »> Fe® +2e” (1-1)

Les ions ferreux Fe?* passent dans la solution et peuvent s’oxyder ultérieurement en
ions ferriquesFe3+.

Dans la zone cathodique, les électrons produits sont consommeés afin de maintenir
I’équilibre ¢lectronique. Les réactions cathodiques correspondantes sont la réduction de
I’oxygéne dissout dans I’eau (selon la réaction (1-2)) ou la réduction du proton avec
dégagement d’hydrogeéne (réaction (1-3)) :

0, +2H,0+4e” —40H" (1-2)
2H" +2e" > H, (1-3)

Les ions hydroxyde OH~ formés dans la solution peuvent ensuite se combiner aux ions
ferreux Fe?* et précipiter en hydroxyde ferreux a la surface de I’acier selon la réaction (1-4) :

Fe* +20H" — Fe(OH), (1-4)

1.1.3.3 Corrosion biochimique
La corrosion bactérienne est causée par le développement d'organismes qui vivent sur
les surfaces métalliques, altérant ainsi I'environnement local et le rendant trés agressif [17].

1.1.4 Lesformes de la corrosion

La classification de la corrosion selon la forme, suit ’apparence du métal corrodé,
chaque forme peut étre identifiée par simple observation visuelle. Les formes les plus
courantes de la corrosion sont indiquées ci-apres :

Se




Recherche bibliographique

1.1.4.1 La corrosion uniforme (généralisée)

Les attaques de ce type sont assez uniformément réparties sur la surface, ce qui
conduit a une progression a la méme vitesse (approximativement) sur toute la totalité de la
surface métallique, ceci se traduit, a 1’échelle macroscopique, par une diminution uniforme de
I’épaisseur de métal ou les zones cathodiques et anodiques ne sont pas distinguées, la surface
entiére dans ce cas est simultanément la cathode et 1’anode figure (1-1) [13, 18].

Imith

Figure 1-1: Corrosion uniforme

1.1.4.2 La corrosion localisée

Cest une corrosion qui provient d'une hétérogénéité du matériau ou de
I'environnement et souvent elle pose beaucoup de problémes car 1’attaque se fait en certains
endroits de la surface du métal [4]. Malgré que la perte de masse est relativement faible, ce
type de corrosion reste dangereux dans le cas par exemple de perforation de conduite ou de
récipient.

La corrosion localisée se déroule en un lieu spécifiquement anodique d'une surface ou
d'une structure métallique figure (1-2). Elle différe de la corrosion uniforme par la distinction
claire des endroits anodiques et cathodiques [19].

Figure 1-2: Corrosion localisée.
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Les differents types de la corrosion localisée sont réesumés dans le tableau (1-1) :

Tableau 1-1: Les différents types de corrosion localisée [7]

Type de corrosion

Définition

Par piqures Attaque fortement localisée aux secteurs spécifiques,
ayant pour résultat des petits puits qui pénétrent dans le
métal.

Caverneuse Une forme de corrosion par aération différentielle

Métal ou non méty

(différence d’accessibilité¢ de I’oxygene entre deux
parties d’une structure) créant ainsi une pile
électrochimique.

Sélective

=
ek

Un composant d'un alliage (habituellement les plus
actifs) est sélectivement enlevé d'un alliage.

Erosion Due a I’action conjointe d’une réaction
G —— électrochimique et d’un enlévement mécanique de
matiere (€coulement rapide d’un fluide).
Galvanique Due a la formation d’une pile électrochimique entre
_____ Métal 1 deux métaux, la dégradation du métal le moins noble
' s’intensifie.
Métal 2
Sous contrainte Attaque ou rupture localisée due a l'effet d'un facteur
G mécanique et d'une corrosion.
e

1.1.5 Les facteurs influencant la corrosion
La corrosion dépend d'un grand nombre de facteurs en général liés les uns aux autres
de maniere complexe qui peuvent réagir avec synergie. Ces facteurs sont résumés dans le

tableau (1-2).
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Tableau 1-2: Facteurs de corrosion [7].

- Concentration du réactif

- Teneur en Oxygene, en impuretés en gaz dissous (CO
Facteurs relatifs au milieu | NH3, H2S, ...)

définissant le mode d’attaque - Acidité du milieu, salinité, résistivité

- Température, pression

- Présence de bactérie.

- Composition d’alliage, hétérogénéités cristallines
- Procédés d’¢laboration

Facteurs Métallurgiques - Impuretés dans I’alliage, inclusions

- Traitements thermiques, mécaniques

- Additions protectrices.

- Etat de surface, défauts de fabrication.
- Formes de piéces
- Sollicitations mécaniques

Facteurs définissant les - Emploi d’inhibiteurs
conditions d’emploi - Procédés d’assemblage (couples galvaniques, soudure
etc.)

- Crolte d’oxydes superficiels
- Force électromotrice extérieure (électrolyse).

- Vieillissement

- Tensions mécaniques internes ou externes

facteurs dépendants du temps - Température

- Modalité d’acces de 1’oxygéne ou autre gaz dissout
- Modification des revétements protecteurs

- Apparition d’un dépét (calcique ou autre).

1.1.6 Diagramme d’équilibre de POURBAIX pour le fer

Le pH de la solution est un facteur qui peut affecter la stabilité du film passif,
l'augmentation de l'acidité et donc du nombre de protons tend a le déstabiliser. Un
environnement trés acide peut ralentir la déprotonation conduisant a la formation d'un film de
passivation et méme dissoudre le film déja formé [21].

De nombreuses réactions chimiques de corrosion dépendent du pH de la solution. Le
diagramme de Pourbaix (tension-pH) déelimite les différentes zones dans lesquelles le métal
est corrosif, sensible a la passivation ou stable vis-a-vis du réactif. Ce diagramme représente
donc les conditions théoriques de corrosion, de passivation et d'immunité.

Le diagramme de Pourbaix du fer-eau est présenté sur la figure (1-3).
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Figure 1-3: Diagramme E-pH du systeme Fer-H.O a 25°C [13].

Ce diagramme délimite trois zones :
- Domaine de la corrosion :

C’est la région E-pH ou le métal subit une dissolution, le produit de cette corrosion est
une espéce soluble qui peut se manifester sous la forme d’un ion simple (Fe?* ou Fe®*) ou ion
COmposé.

- Domaine de passivité :

Suite a une premiere corrosion, le métal subit une passivation, qui correspond a la
formation d’un produit insoluble et stable (Fe(OH)2 et le Fe(OH)z3), peut s’accompagner d’une
réduction notable de la cinétique de corrosion.

- Domaine d'immunité :
C'est le domaine de stabilité thermodynamique du métal. La corrosion ne peut pas se
produire car elle est thermodynamigquement impossible [22, 23].

1.1.7 Méthodes d’évaluation de la corrosion

L'interface métal-environnement étant un systéme complexe, 1’évaluation de la vitesse
de corrosion reste un probléme important, qui n’est jamais aisée. Par conséquent, chaque
méthode de détermination du taux de corrosion aura une approche différente de cette grandeur
selon la nature des hypothéses sur lesquelles est fondée la technique utilisée.

Les méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie, une méthode trés ancienne de
mesure directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbes de polarisation), et les
méthodes transitoires (spectroscopie d’impédances électrochimiques) [5, 24].

1.1.7.1 Méthodes classiques

La vitesse de corrosion peut étre exprimée en termes de perte de masse, de réduction
d'épaisseur ou de densité de courant. Elle peut étre simplement définie a partir des analyses
suivantes :
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a- Mesures de perte de masse

Les mesures de perte de masse donnent une estimation directe de la vitesse de
corrosion de 1’acier immergé dans la solution électrolytique en présence d’agents agressifs,
cependant elle présente quelques inconvénients : elle est destructive, longue et ne donne
qu’une vitesse moyenne sur la durée de 1’essai. Pour déterminer correctement la perte de
masse, 1’échantillon corrodé a nécessité un nettoyage minutieux du matériau afin d’éliminer la
totalité des produits de corrosion avant de faire la pesée.

b- Mesure de perte d’épaisseur

Effectuée par mesure directe, elle nécessite d’avoir acces a la surface se corrodant. Des
mesures ultrasonores facilitent 1’obtention de 1’information, qui reste cependant ponctuelle,
tant du point de vue géométrique que temporel [5].

1.1.7.2 Méthodes électrochimiques
Les essais électrochimiques fournissent des indications intéressantes sur la vitesse des
processus de corrosion, ainsi sur le mécanisme d'action des inhibiteurs. Ils peuvent étre
classés en deux groupes distincts :
e Meéthode stationnaire ;
e Méthode transitoire.
Ces méthodes seront détaillées dans le chapitre (2).

1.1.8 Moyens de lutte contre la corrosion

En raison du colt di a la détérioration annuelle du matériau, des méthodes de
protection ont été introduites [7, 25], cependant les problémes de la corrosion sont souvent
délicats a résoudre ou la sécurité et le facteur économique ne peuvent étre ignorés et
I'utilisation de métaux nobles ou d'alliages constitue toujours une solution onéreuse.

Le choix de moyen de protection est genéralement basé sur des considérations
économiques, mais dans de nombreux cas, des aspects tels que I'environnement et la sécurité
doivent également étre pris en compte. Quatre grands principes peuvent étre utilisés pour
prévenir la corrosion [26] :

1.1.8.1 Prévention par choix du matériau

Comme il n'y a pas de métaux et d'alliages qui ont une résistance absolue a la
corrosion, les effets indésirables et les conditions de fonctionnement doivent étre
principalement pris en compte lors de la sélection des matériaux. Néanmoins, le
comportement a la corrosion n'est qu'un critere parmi d’autres dans le choix des matériaux, il
s’agit d’une propriété du systéme métal-milieu et non du métal seul [27].

1.1.8.2 Protection passive (revétement)

L'utilisation de revétements est I'une des méthodes les plus couramment adoptées pour
protéger le métal contre la corrosion, Ils constituent une barriére physique entre le milieu
agressif et le metal a protéger. Les techniques de revétement sont résumées dans la figure (1-
4):

3
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‘— revétement —‘

_ non
métallique .
métallique
cathodique anodique organique inorganique
Recouvrement du métal Recouvrement du métal a Revétement en Application d'un
par un métal plus réducteur protéger par un métal plus polymeéres imperméables et revétement d'émail.
qui se corrode noble isolants : peintures, vernis et
préférentiellement plastiques.

Figure 1-4: Schéma présentant les différents types de revétement [28, 29]
1.1.8.3 Protection active

v Protection anodique :

La protection anodique s’applique aux métaux passivables, elle consiste a élever la
tension métal-milieu de maniére a ’amener dans sa zone de passivation en utilisant un
potentiostat [4, 27].

v Protection cathodique :

Elle consiste a abaisser la tension métal-environnement (potentiel électrochimique du
métal) de maniére a ce qu'elle soit amenée dans le domaine d’immunité a une valeur a
laquelle l'oxydation ne peut se produire. Elle est réalisable soit par anode sacrificielle
(réactive), soit par courant imposé.

- Protection cathodique par courant impose :

Cette technique consiste a utiliser un générateur extérieur de f.e.m. réglable et une
anode auxiliaire, ou un courant passe entre une cathode constituée du métal a protéger et une
anode inerte (graphite, plomb, métal précieux, etc.)

- Protection cathodique par anode sacrificielle :

La protection cathodique par anode sacrificielle est constituée d’un métal plus actif
que le métal a protéger (moins noble) qui joue le réle de I’anode. On forme ainsi une pile
galvanique [27].

3
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1.1.8.4 Les inhibiteurs de corrosion

Un inhibiteur est une substance chimique (ou une combinaison de substances) ajoutée
a de tres faibles concentrations pour traiter les surfaces métalliques exposeées a un
environnement corrosif afin d'arréter ou de réduire la corrosion des métaux [30].

Il convient également de préciser que certains inhibiteurs sont complétement
spécifiques aux métaux ou alliages et a I'environnement, et peuvent ne présenter aucune
inhibition avec d'autres [31].

1.2 Les inhibiteurs de corrosion

121 Généralités

Conformément a la définition donnée par I’Association Nationale de 1’Ingénierie de
Corrosion (NACE) « Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, lorsqu’elle
est ajoutée a faibles concentrations dans des milieux corrosifs, diminue la vitesse de la
réaction d’oxydation du métal dans son environnement » [32]. La réduction de la vitesse de
corrosion est obtenue en limitant les réactions chimiques ou électrochimiques, c'est-a-dire en
agissant sur l'anode ou la cathode ou les deux, ou bien en modifiant l'agressivité de
I'¢lectrolyte (modifiant I’interface matériau/milieu) [33].

Les inhibiteurs (ou mélanges d'inhibiteurs) peuvent étre combinés/associés avec
d'autres moyens de protection afin de réduire la vitesse de corrosion du métal tout en
préservant ses propriétés physico-chimiques et donner une bonne efficacité inhibitrice a faible
concentration. Ils doivent non seulement étre stables en présence des autres composants du
milieu, mais également ne pas affecter la stabilité des composes présents.

1.2.2 Propriétés
Un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés fondamentales telles
que présenter sur la figure (1-5) [34].
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Stabilité et
compatibilité avec

le milieu

Non toxique
Stable aux
\ températures
/ dutilisation
Inhibiteur

Réduire la /

vitesse de \

corrosion e e
. : / Efficacité a

faible

concentration
Non couteux

Figure 1-5: les propriétés des inhibiteurs de corrosion [34].

1.2.3 Conditions et domaines d’utilisation
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection [35], soit comme :

- Protection permanente :

L'inhibiteur permet alors I'utilisation de matériaux métalliques (ferreux non alliés, par
exemple) dans des conditions satisfaisantes de résistance a la corrosion ; une surveillance de
I'installation s'impose.

- Protection temporaire :

Pendant une période ou linstallation est particulierement sensible a la corrosion
(stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, le contrdle du systéme est a priori plus simple,
la prévision du comportement de I'inhibiteur dans le temps étant plus facile a réaliser.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection:
- Protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un

revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines d’application :
- Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriels, eaux de
chaudiéres, etc.) ;
- L’industrie du pétrole et de gaz: forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A
tous les stades de cette industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations ;
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- La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le
nettoyage des installations ou le stockage a I'atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation
aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.

1.2.4 Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon différentes possibilités, celles-ci
se distinguant les unes des autres de diverses maniéres, regroupées dans le diagramme suivant
(figure (1_6)) :

Classification des inhibiteurs

Adsorption
\\ En milieu aqueux
Précipitati | Action Domaine ‘/
récipitation —— . 3 ). ]
| tefrfaciale ~ !
| R \\\ il &5 — \_ En milieu organique
Passivation / \\\ /
. \
\ |
Selon:
|
N
Anodique
Organique \ [
\ = gy Action
~—  Nature ] électrochimique'*"{’* Cathodique
|

Inorganique

\
\\ Mixte

Figure 1-6: Classification des inhibiteurs [35].

1.2.4.1 Selon la nature

Dans la classification relative a la nature des inhibiteurs, on peut distinguer les
inhibiteurs organiques et les inhibiteurs minéraux.

- Inhibiteurs minéraux

Les molécules inorganiques sont généralement basées sur des métaux lourds tels que
les chromates, les borates, les colbates et les vanadates, presque toutes ces molécules
contiennent de I'oxygene dans la formule. 1ls offrent une bonne efficacité inhibitrice [36, 37].

IIs sont classés soit en inhibiteurs non passivants, soit en inhibiteurs passivants, selon
leur nécessité d'oxygene dissous dans un environnement agressif, ou le premier sert plutdt a
former un composé protecteur sur la surface, tandis que le second sert a former un film

d'oxyde uniforme et isolant, empéchant la surface de participer a d'autres réactions de
corrosion [38, 39].

Le nombre de molécules actuellement utilisées est limité a cause de leurs impacts
négatifs sur I'environnement. Cependant, de nouveaux complexes organiques de chrome 111 et

j



Recherche bibliographique

d’autres cations (Zn?*,Ca®*, Mg?*, etc....) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont
été développés.

- Inhibiteurs organiques

Comme les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain
en termes d’inhibiteurs de corrosion, leur utilisation est actuellement préférée aux inhibiteurs
inorganiques principalement pour des raisons d'écotoxicité. Les inhibiteurs organiques sont
souvent constitués de sous-produits de I'industrie pétroliére [40].

Cette catégorie d’inhibiteurs posséde au moins un centre actif susceptible d’échanger
des ¢électrons avec le métal, tels que 1’azote, I’oxygéne, le phosphore ou le soufre, tandis que
les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus efficaces que ceux contenant de ’azote,
ceci est dii au fait que le soufre est un meilleur donneur d’¢électrons que I’azote [41].

La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée méme a de
faibles concentrations.

1.2.4.2 Selon le mécanisme d’action électrochimique

Concernant le mécanisme d'action électrochimique (réactions partielles), nous
pouvons distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes (figures (1-7) et (1-8)).
Les inhibiteurs de corrosion forment une barriére sur les surfaces métalliques, altérant les
réactions électrochimiques en bloguant soit les sites anodiques (sites d'oxydation des métaux)
soit les sites cathodiques (sites de réduction de I'oxygene en milieu neutre aéré ou siege de la
réduction du proton H* en milieu acide) [42].

H

Fe2+

J \ F32+ H* H*
o o s |
OO0O00OO000O 0

IXTEE 3

Blocage de sites cathodiques Blocage de sites anodiques

Figure 1-7: mécanisme d'action électrochimique des inhibiteurs [19].

- Inhibiteur anodique

Les inhibiteurs anodiques agissent sur les sites anodiques en ralentissant la vitesse de
la réaction d’oxydation de métal, ils réduisent la densité de courant de dissolution du métal et
modifient le potentiel de corrosion dans le sens positif, et ce par formation de film protecteur
a base des produits de corrosion insolubles [29].
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Ce type d’inhibiteur doit étre utilisé avec prudence. En effet, si le film protecteur est
altérée par rayure ou par dissolution, ou si la quantité d'inhibiteur n'est pas suffisante pour
restaurer le film, ¢’est-a-dire si une partie des anodes reste nue, la densité de courant sera trés
éleveée sur ces anodes et engendrera une corrosion par piqdres [42].

- Inhibiteur cathodique

Les inhibiteurs cathodiques ralentissent les réactions de réduction de I’oxygéne ou du
proton H* de I’eau, en diminuant la densité de courant de réduction du solvant et en déplacant
le potentiel de corrosion dans le sens négatif. En raison de leur mécanisme d'action, les
inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus sdrs que les inhibiteurs anodiques car ils
sont moins susceptibles de favoriser la corrosion localisée [29, 42].

- Inhibiteur mixte

Dans le cas de la formation d’un film sur les surfaces anodiques et cathodiques, le
déplacement du potentiel de corrosion est du coté de la tendance prédominante. Les
inhibiteurs mixtes diminuent simultanément la vitesse des deux réactions partielles mais
modifient peu le potentiel de corrosion [43, 44].
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Figure 1-8 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di a la présence d’un inhibiteur de
corrosion [4].

1.2.4.3 Mécanisme d’action interfaciale

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu, nous pouvons
distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par passivation ou par
précipitation [5].

- Par adsorption

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général de nature organique, ils
empéchent ’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait
principalement par leurs fonctions actives qui sont susceptibles d’échanger des électrons avec
le métal et former des complexes.

L'adsorption d'inhibiteurs sur des surfaces métalliques peut impliquer différents types
de forces qui font la distinction entre physisorption et chimisorption. La premiére,
s'accompagne de forces de van der Waals ou forces électrostatiques. Cependant, la
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chimisorption est le mécanisme le plus fréquent, elle consiste a former des liaisons chimiques
beaucoup plus stables basées sur des énergies de liaison plus élevées, ou la molécule
inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur
d’¢électrons, ce qui favorise une adsorption et/ou formation d’un film protecteur [41, 45].

Comme le partage des électrons renforce la liaison entre le métal et I’inhibiteur, les
inhibiteurs agissant par adsorption chimique sont souvent plus efficaces que ceux agissant
par adsorption physique [46].

- Par passivation

Les inhibiteurs agissant par passivation sont généralement des inhibiteurs minéraux.
IIs renforcent la couche d'oxyde qui se forme naturellement a la surface du métal, également
ils peuvent agir sur le potentiel de corrosion du matériau afin de ’amener a une valeur pour

laquelle il y a formation d’un film passif protecteur, provoquant une passivation du métal
[29].

- Par précipitation

Les inhibiteurs agissant par précipitation bloguent la dissolution anodique en formant
un film superficiel composé de sels inorganiques ou de complexes organiques peu solubles
formés lors de la précipitation de produits de réaction cathodique. Ce sont généralement des
sels d'acides faibles et de bases fortes tels que les borates, les silicates, les phosphates, les
polyphosphates et les sels de zinc [46].

1.2.4.4 Par domaine d’application
Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les
inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux.

Ceux utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du milieu : en milieu
acide, ils sont utilisés afin d’éviter I’attaque chimique de 1’acier, ils sont souvent utilisés pour
protéger les conduites des circuits de refroidissement.

Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorpores dans les lubrifiants pour moteurs,
dans I’essence ou dans les peintures.

Les inhibiteurs en phase gazeuse sont employés pour protéger les objets métalliques pendant
leur transport et stockage [45].

1.2.5 [Inhibition de la corrosion par des substances naturelles

Les produits chimiques organiques servant d'inhibiteurs de corrosion ont été
développés dans l'industrie pétroliere dans les années 1950, Cependant, comme déja indiqué
ci-dessus, la plupart de ces inhibiteurs sont toxiques et provoquent de graves risques
environnementaux [31, 47].

Par conséquent, leur utilisation a été limitée par de nombreuses agences de protection
de l'environnement en raison de leur menace, comme le souligne le rapport de NACE
International [48]. Ces inconvénients ont incité la recherche vers des substances naturelles qui
peuvent également conférer des propriétés anticorrosion aux métaux et alliages [9].
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Les plantes ont été toujours considérées comme des sources pour la préparation des
médicaments, leur utilisation ces derniéres années a permis de découvrir un autre domaine
d'application, qui est I'inhibition de la corrosion [6].

En plus de leurs caractéristiques respectueuses de I'environnement et écologiquement
acceptables, de nombreux extraits de plantes sont des sources peu codteuses, facilement
disponibles et renouvelables [31].

A ce jour, plus de 4000 articles ont traité des extraits naturels de différentes parties de
plantes (tiges, feuilles et graines), comme inhibiteurs de corrosion, des métaux et leurs
alliages, dans différents milieux corrosifs [49]. Néanmoins, de la méme espéce on peut avoir
des compositions différentes puisqu’elle sujette a différents facteurs comme : la localisation
géographique, les conditions climatiques, la période de récolte, la partie de la plante utilisée
[50].

Le Tableau suivant (tableau (1-3)) regroupe quelques études faites sur 1’effet
anticorrosion des inhibiteurs verts.

Tableau 1-3 : Des études sur I'effet anticorrosion des inhibiteurs verts [59].

Source Milieu Meétal Meéthodes El(%) Réf
Tabernaemontana | 1M Acier au | Gravimétrie, | 95% 51
Divaricat HCI carbone PPD, SIE, | 4500 ppm
MEB, EDX
Siparuna 0.1M Acier au | SIE,PPD, SR | Feuilles :79%
guianensis HCI carbone a 50mg/L 59
Tiges : 86%
a 50mg/L
Argania spinosa 1M Acier Gravimetrie, | 97.3% a 5g/L
HCI ordinaire SIE, PPD 53
Acalypha torta 1M Acier Gravimétrie, | 91%
HCI ordinaire | SIE, PPD 4 1000ppm 54
Geissospermum 1M Acier au | SIE, PPD, | 92%
HCI carbone MEB 4 100mg/L 55
Tagetes erecta 0.5M Acier Gravimétrie, | 98.19%
H,S0, |ordinaire | SIE, PPD alg/L 56
Ruta chalepensi 2M Acier Gravimétrie, |99.86%
H,SO, |ordinaire HE, PPD, | 4 0.16(m/v) 57
SIE, MEB
Rosemary 2M Acier au | Gravimétrie, |73% 58
H;PO, |carbone SIE, PPD a 10g/L

@



Recherche bibliographique

Cette synthése bibliographique (Tableau (1-3)), nous a permis de conclure que les
extraits de plantes sont des meilleures substances pour remplacer les produits organiques
synthétisés et d’autres molécules inorganiques cotliteux et toxiques [59].

1.3 L’olivier sauvage (OLEA EUROPAEA SYLVESTRIS)

Les produits récoltés a partir de plantes sauvages ont généralement une valeur de
consommation, nutritionnelle ou commerciale. Parmi eux, nous trouvons des oliviers
sauvages appelés oléastres (Olea europaea subsp europaea var sylvestris). Les populations
d'oliviers sauvages sont réparties dans une variété d'environnements avec des altitudes et des
sols différents, qui jouent un réle dans la protection des sols contre la désertification a cause
de leur grande résistance au vent et a la sécheresse, leur habilité de repousser apres un feu ou
un gel et particulicrement leur trés grande longévité qui leur permet de vivre jusqu’a plusieurs
milliers d’années [13].

1.3.1 Historique et répartition géographique

L’olivier sauvage, appelé oléastre (figure (1-9)), est présent dans de nombreuses régions
du bassin méditerranéen (oriental et occidental) depuis les dernieres glaciations. Les
premieres traces de 1’oléastre datent de 60 000 ans. La culture de ’olivier est beaucoup plus
tardive. Les premieres traces concluantes de domestication de 1’olivier sont datées de 5 500
ans avant J-C au sud d’Haifa (Proche-Orient) et 5 000 ans avant J-C dans les Pyrénées-
Orientales et en Espagne [13].

L'olivier (Olea europaea L.) est cultivé depuis trés longtemps en Meéditerranée,
notamment en Espagne, Italie, Gréce, Turquie, France, Tunisie, Algérie et Croatie.
Aujourd'hui on trouve des plantations en Californie, en Australie ou en Afrique du Sud, cette
répartition géographique est influencée par des facteurs climatiques et pedologiques.

Figure 1-9: olivier sauvage

L'Algérie est I'un des principaux pays méditerranéens qui bénéficie d'un climat
favorable et plus propice a la culture de 1’olivier, le patrimoine oléicole de I'Algérie est estime
a 32 millions d'oliviers, soit 4,26% du patrimoine mondial. Le secteur est concentré dans
certaines régions, telles que Bejaia, Tizi-Ouzou et Bouira, qui ont produit en 2008 ,179180
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hectolitres d’huile sur une superficie de 108893 ha, soit 51% de la production nationale et
environ 44% du verger national oléicole [60], tandis que, les populations d'olivier sauvage
sont limitées a quelques secteurs isolés des foréts natales de la Méditerranée, ou le pollen peut
étre distribué par le vent et les oiseaux [61].

1.3.2 Classification botanique

L'olivier fait partie de la famille des oléacées, du latin « Olea » [62]. D’aprés Pagnol
[63], I’olivier présente la classification suivante :

- Régne : Plantae
- Sous-regne : Tracheobionta
- Classe : Dicotylédones (ou Therébinthales)
- Sous —classe : Astéridées (ou Gamopétales)
- Ordre : Gentianales (ou Lingustrales)
- Famille : Oleacées
- Genre : Olea
- Espéce : Olea europaea
Cet arbre appartient a /’Olea qui regroupe 30 espéces différentes, la seule espece
portant des fruits comestibles est ’Olea europae L., qui se trouve dans les régions a climat
méditerranéen. Parmi les sous-espéces d’Olea europae L., deux sont les plus répandues en
Algérie :
- L’Olea europea var sylvestris

A laquelle appartiennent les oliviers sauvages et qui proviendraient de la
dissémination spontanée. C’est un arbre trés rameux et épineux a branches quadrangulaires et
a feuilles tres petites. Ses fruits sont petits et produisent peu d’huile. Cette espece est bien
adaptée aux conditions de stress hydrique, par conséquent elle est utilisée comme porte greffe
et dans le reboisement des zones arides et semi-arides.

- L’Olea europea var europea

Ou l'olivier domestique, qui comprend un grand nombre de variétés améliorées, avec
une diversité d'especes considérable, on estime aujourd'hui qu'il existe plus de 2000 variétés
d'oliviers répertoriées dans le monde [64].

1.3.3 Description botanique

L'olivier est un arbre polymorphe de taille moyenne aux troncs trés ramifiés et noueux,
un arbre dur et dense a I'écorce brune crevassée, atteignant une hauteur de 15-20 m, et de trés
longue durée de vie. Les feuilles d’olivier sauvages sont opposées, ovales allongées, portées
par un court pétiole, coriaces, entiéres, enroulées sur les bords, d'un vert foncé luisant sur la
face supérieure, et d'un vert clair argenté avec une nervure médiane saillante sur la face
inférieure. Le feuillage est persistant, donc toujours vert, mais cela ne signifie pas que ses
feuilles sont immortelles. Elles vivent en moyenne trois ans puis jaunissent et tombent,
principalement en éte [65].
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Il s'adapte aux conditions environnementales extrémes mais nécessite une luminosité
élevée et un sol bien aéré et se caractérise par des fleurs hermaphrodites réguliéres avec des
pétales fusionnés, deux étamines et deux ovules par loge [37].

L’oléastre (olivier sauvage) peut étre distingué de ’olivier cultivé par la présence des
pousses courtes et épineuses, des feuilles de courte longueur et de largeur moyenne et des
fruits elliptiques de petite taille avec une faible teneur en huile (Figure (1-10)).

Figure 1-10: feuilles et fruits d'olivier sauvage.

1.3.4  Composition chimique

La composition chimique des feuilles et brindilles (tres petit rameau ligneux et
terminal) varie en fonction de nombreux facteurs (variéte, conditions climatiques, époque de
prélevement, proportion de bois, age des plantations, etc..).

La feuille d’olivier sauvage est riche en triterpénes, flavonoides, sécoiridoides dont
I’oleuropéoside et en phénols. Elle exerce des activités antioxydantes, hypotensives,
spasmolytiques, hypoglycémiantes, hypocholestérolémiantes et antiseptiques, outre les
propriétés diurétiques pour lesquelles elle est utilisée sous forme de spécialité
phytothérapeutique [66, 67].

1.3.5 Utilisation

Les oliviers sont cultivés depuis au moins 3500 notre ére, pour leurs fruits et I'huile qui
en est extraite. Le nom scientifique de l'arbre, Olea, vient du mot grec ancien signifiant
"huile”. A cette époque, les feuilles sont utilisées pour désinfecter les plaies cutanées. Les
anciens l'attribuaient aux antiseptiques et a leur capacité a combattre toutes sortes d'infections.

Au 19éme siécle, les feuilles étaient utilisées pour lutter contre le paludisme. Ces
utilisations sont déconseillées depuis un certain temps en raison de l'omniprésence des
antibiotiques. Cependant, des suppléments de feuilles d'olivier ont été mis sur le marché, ces
dernieres années. Les fabricants de ces produits apprécient leurs avantages contre les
infections virales, bactériennes, fongiques et a levures [68].

Les feuilles d’olivier sauvages sont utilisées comme ingrédient dans la formulation de
nombreux produits cosmétiques et diététiques tels que les savons et les créemes. IlIs sont
également employés dans I’industrie alimentaire afin d’améliorer la qualité et la conservation
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des aliments tels que la viande, les olives de table et les huiles. D'autres méthodes récemment
éprouvées de valorisation des feuilles dolivier se situent dans les domaines de la

décontamination, et de la synthése biochimique [37].

Outre leurs propriétés antioxydantes, l'utilisation de ces plantes comme source
d'inhibiteurs de corrosion utilisés pour prévenir ou ralentir la dégradation des métaux est une

autre préoccupation [65].

14 L’extraction

L'extraction est une opération de séparation qui déplace un ou plusieurs composants
contenus dans la phase d'origine vers une autre phase [69]. C'est I'une des étapes les plus
importantes des processus industriels tels que les cosmétiques, les produits pharmaceutiques
et la transformation des aliments [70]. Il existe plusieurs types d'extraction, mais les plus

utilisées en génie chimique sont I'extraction liquide-liquide et I'extraction solide-liquide.
L'extraction liquide-liquide (Figure (1-11)) consiste a extraire un ou plusieurs solutés d'une

solution liquide a l'aide d'un solvant d'extraction non miscible avec la solution liquide. Une

solution contenant les solutés est appelée solution d’alimentation. Apreés separation du

mélange, le reste de la solution contenant les solutés est initialement appelé raffinat et le

solvant contenant les solutés est appelé extrait [70].
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Figure 1-11: extraction liquide-liquide [70].

L'extraction solide-liquide (Figure (1-12)) permet d'extraire un ou plusieurs composés
contenus dans la phase solide avec des solvants, comme dans le cas de I'extraction de solutés
de plantes. Le solide appauvri est appelé le résidu et la solution contenant le solvant
d'extraction et les solutés est I'extrait [70].
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Figure 1-12: extraction solide-liquide [70].

1.4.1 L’extraction solide-liquide

L'extraction solide-liquide est une opération unitaire qui extrait, élimine ou dissout un
ou plusieurs composés contenus dans un solide dans un liquide [71]. C'est-a-dire le
mouvement physique ou I'échange de substances entre une phase solide contenant un
compose extractible et une phase d’extraction ou liquide [72].

Lorsque le solvant d'extraction et le solide entrent en contact, le composé extractible se
dissout et passe dans la phase d'extraction, la quantité de soluté dans le solide diminue et
augmente dans le solvant, et la migration s'arréte lorsque les concentrations des deux phases
atteignent I'équilibre. Dans le cas du renouvélement du solvant, cela continue jusqu'a ce que
les solides soient épuisés par le solvant [73].

Le contact entre les deux phases peut s’effectuer a co-courant ou a contre-courant. Une
extraction peut étre discontinue, continue ou semi-continue. L’extraction peut se réaliser a un
seul étage théorique ou en utilisant plusieurs étages [74].

1.4.2 Transfert de matiére et cinétique d’extraction

Le transfert de masse se produit dés que la phase solide et la phase d'extraction entrent
en contact. Un ou plusieurs composés contenus dans un solide se déplacent progressivement
dans la phase liquide [70]. La vitesse d'extraction est la masse de soluté par unité de temps ou
la fraction de solides par unité de temps, elle dépend de 4 processus consécutifs [75] (Figure
(1-13)):

- la pénétration du solvant dans la phase solide (a) ;

- la solubilité du soluté dans le solvant (b) ;

- la diffusion du soluté dissous dans le solvant vers 1’extérieur de la phase solide (c) ;
- le transfert du soluté par diffusion et convection vers le cceur de la phase liquide (d).

Figure 1-13: Schéma explicatif des étapes de transfert de soluté [70].
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La durée de I’extraction solide - liquide est déterminée par 1’étape la plus lente qui
controle la vitesse de 1’opération. Le plus souvent il s’agit de 1’étape de diffusion interne dans
la matrice végétale.

1.4.3 Facteurs influencant ’extraction solide-liquide

Plusieurs facteurs peuvent influencer une extraction solide-liquide, a savoir :

1.4.3.1 La taille des particules

En général, les particules végétales se présentent sous diverses formes, telles que
plates, cylindriques ou sphériques. Cependant, pour simplifier les équations, la forme est plus
souvent assimilée a une sphére.

La taille des particules est un facteur qui affecte le taux d'extraction. Pour faciliter
I'extraction, la surface de contact solide-solvant doit étre la plus grande possible d’ou le taux
d'extraction et la taille des particules sont inversement proportionnels, c'est-a-dire plus la taille
de la particule contenant le soluté diminue, plus il y a de surfaces d'échange et donc plus le
taux d'extraction augmente, il faut donc travailler avec de petites particules. Cependant, si la
granulométrie est trop fine, certains matériaux peuvent s'encrasser lors du traitement,
entrainant des problemes techniques ou de mouillage [75].

1.4.3.2 Nature de solvant
Un solvant est, par définition, une substance qui a le pouvoir de former avec d‘autres
substances une solution homogene. Un solvant d’extraction est choisi en fonction de :

- Ses propriétés physiques : densité, viscosité, point d’ébullition, chaleur spécifique, etc.
déterminant les conditions de 1‘épuisement, vitesse d‘écoulement et de filtration, conditions
de distillation et de concentration, pertes par volatilisation ;

- Lanature des principes a dissoudre ;

- Ses caracteristiques economiques et son prix de revient [73].

1.4.3.3 Température

Il est difficile de déterminer simplement l'effet de la température sur le processus
d'extraction. Dans la plupart des cas, les gammes élevées de température sont favorables au
rendement d‘extraction, ceci pour quatre principales raisons, car la chaleur :

- Facilite I°extraction en perméabilisant les parois cellulaires par dénaturation ;

- Fait augmente les coefficients de diffusion ;

- Fait augmente la solubilité des matiéres a extraire ;

- Fait diminue la viscosité des solvants d’extraction, ce qui facilite non seulement le passage
du solvant a travers la masse de substrat solide, mais aussi les opérations ultérieures de
séparation.

La limite supérieure de la température est imposée par le point d*ébullition du solvant,
par les risques d’une :
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- dénaturation des produits a extraire ;
- diminution de la sélectivité de 1’extraction [73].

1.4.3.4 Agitation

Pour obtenir un bon rendement lors de I'extraction, la solution doit étre homogeéne en
utilisant un agitateur. Une bonne agitation conduit a une solubilisation plus rapide et diffusion
homogéne. Par conséquent, l'agitation a un effet important sur le transfert a l'interface de
solides [75].

1.4.3.5 Temps d’extraction

Le temps de contact entre deux phases est également I'un des paramétres les plus
importants a maitriser. Ce parameétre est étroitement lié a la cinétiqgue du processus
d'extraction. La connaissance de la cinétique arréte I'extraction une fois le rendement souhaité
est atteint et ne pas continuer 1I’opération, dans le but d'économiser de I'énergie [10].

1.4.4 Méthodes d’extraction

Il existe plusieurs fagons d'extraire des biomolécules a partir de sources végeétales,
I'extraction a pression atmosphérique sans agitation et/ou chauffage, utilisee depuis
longtemps, est considérée comme une méthode classique (conventionnelles) tandis que les
nouvelles technologies sont appelées alternatives ou nous trouvons des opérations sous
pression (en utilisant comme solvants liquides pressurisés ou fluides supercritiques), ainsi que
des techniques permettant d’intensifier 1’extraction (par assistance d’ultrasons ou micro-
ondes, par exemple) [10].

1.4.4.1 Méthodes classiques
L'extraction solide-liquide peut se faire par plusieurs méthodes (figure (1-14)), selon le
mode de contact avec le solvant et sa température, nous pouvons citer :

> La percolation :

Consiste a laisser couler un solvant (généralement trés chaud) sur un lit de solides

finement divisés. La préparation du café reléve de cette opération.
» Ladécoction :

Est I’opération dans laquelle le solide est plongé dans le solvant liquide mis en
¢bullition. I1 s’agit d‘une opération brutale qui doit étre réservée a 1’extraction de principes
actifs non thermolabiles. Elle est cependant tres rapide et parfois indispensable.

» L’infusion :

Est une décoction durant laquelle le solvant est chauffé sans étre mis en ébullition,
suivie du refroidissement du mélange. La préparation du thé est I’exemple type de cette
opération.

» Lamacération :

Il s'agit d'une infusion dans un solvant & froid. L'opération prend généralement du
temps et donne souvent des rendements modestes, mais c'est la seule méthode disponible pour
isoler des ensembles de molécules fragiles. Pour étre efficace, la macération peut durer de 4 a
10 jours. Cela peut présenter certains inconvénients en termes de fermentation ou de
contamination bactérienne, en particulier si I'eau est utilisée comme solvant. Ces phénomeénes
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peuvent conduire a une dégradation rapide des molécules actives. Pour éviter ou réduire ces
inconvénients, la macération peut étre réalisée dans un récipient couvert totalement a I'abri de
la lumiere et dans certains cas au réfrigérateur.

» Ladigestion :

Est une macération a chaud, cette opération et la macération sont utilisées
particulierement en pharmacie et en parfumerie. 1l s'agit d'une opération plus rapide que la
précédente et ne cause généralement pas de problemes de conservation ou de contamination
bactérienne.

»  L’¢élution :

Consiste a enlever un soluté fixé a la surface d’un solide par simple contact avec un
solvant. Elle est fréquemment utilisée dans les méthodes d’analyse [73].
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Figure 1-14: Schéma des différents modes d'extraction en fonction de la température et du contact avec le solvant
[73].

1.4.4.2 Méthodes alternatives

Il existe maintenant un besoin croissant de développer de nouvelles méthodes
d'extraction qui peuvent réduire le temps d'extraction, réduire la consommation d'énergie et de
solvants organiques et réduire la pollution de I'environnement. Ces opérations sont
considérées comme des éco-extractions verte (Green extraction), tel que : ’extraction assistée
par micro-ondes et I’extraction par ultrasons.

> Extraction par micro-ondes :

La matrice solide est plongée dans un solvant chauffe par des micro-ondes, avec leur
aide, le solvant est chauffé tres rapidement et avec un minimum d'énergie, le chauffage est
généralement répété plusieurs fois avec des périodes de refroidissement pour éviter
I'ébullition. L'efficacité de cette méthode se rapproche de celle de Il'extraction Soxhlet
traditionnelle, mais présente l'avantage de pouvoir étre réalisée beaucoup plus rapidement
[10].
> Extraction par ultrasons :

D
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Les ondes sonores supérieures a 20 kHz, contrairement aux ondes électromagnétiques,
produisent des vibrations mécaniques sous la forme de changements brusques de pression
dans les solides, les liquides ou les gaz. Les ondes sonores peuvent se propager dans la
matiere et impliquer des cycles d'expansion et de contraction lorsqu'elles se propagent dans un
milieu. L'expansion peut produire des bulles qui se forment, grossissent et s'effondrent dans
un liquide, qui explosent lorsqu'une taille critique est atteinte. Ce processus est appelé
“cavitation™.

Les principaux avantages de 1’utilisation des ultrasons dans 1’extraction de solide-
liquide incluent :
- L’augmentation de la cinétique et du rendement d'extraction ;
- Réduction de la température de fonctionnement permettant I'extraction des composes
thermolabiles ;
- Faible colt de l'appareillage et facilit¢é de 1’opération par comparaison a d'autres
nouvelles techniques d'extraction telles que I'extraction assistée par micro-ondes ;
- Possibilité d’utilisation de n’importe quel solvant ce qui permet d’intervenir dans
I’extraction d’une large variété de composés naturels [10, 73].
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Techniques d’étude et conditions expérimentales

Ce chapitre a pour objectif de présenter les techniques utilisées de maniére a souligner
leur intérét et leur pertinence dans 1'é¢tude de I’efficacité inhibitrice de 1’extrait de feuilles
d’olivier sauvage a différentes concentrations, sur la corrosion de I’acier, dans un milieu
corrosif de chlorure d’hydrogene HCI (0,5M).

Par la suite, nous décrivons les conditions expérimentales et les différents montages
que nous avons utilisés lors de la réalisation de cette étude.

2 Chapitre 2 : Techniques d’étude et conditions expérimentales

2.1 Techniques d’étude
Pour étudier les propriétés inhibitrices de I’extrait de feuilles d’olivier sauvage, deux
types de méthode ont été retenus : La gravimétrie et les méthodes électrochimiques.

La technique de perte de masse a été étudiee en premier lieu pour déterminer les
meilleures concentrations de 1’extrait, par la suite des concentrations obtenues sont réévaluées
par les techniques électrochimiques stationnaires et la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique (SIE) afin de connaitre le mécanisme d’inhibition et le mode d’action de
I’inhibiteur testé.

2.1.1 Lagravimétrie

La méthode de perte de masse est d’'une mise en ceuvre simple et ne nécessite pas un
appareillage important, elle est largement utilisée dans 1’industrie chimique pour évaluer la
vitesse (équation 2-1) et le taux de corrosion, ainsi que 1’efficacité inhibitrice, cependant elle
ne permet pas 1’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.

Son principe repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par un échantillon
de surface (s), pendant un temps d’immersion (At), dans une solution corrosive maintenue a
une température constante [76, 77] :

Am

Veorr = M (2-1)
Avec :
v, : Vitesse de corrosion (cm/an) ;
Am
A : Perte de masse (g/an) ;
0 : Masse volumique du métal (g/cm®) ;
S : Surface de I’échantillon en contact avec le liquide (cm?).
L’efficacité inhibitrice (EI) est donnée par la relation suivante :

EI(%) = [*=7] « 100 2-2)

Ou: W et W, sontles valeurs de la perte de masse de ’acier aprés immersion, sans et avec

@
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2.1.2 Les méthodes électrochimiques

Comme la technique de perte de masse, ne permet pas 1'approche des mécanismes mis
en jeu lors de la corrosion, des tests supplémentaires sont appliqués, appelés tests
électrochimiques qui fournissent des indications intéressantes sur le mecanisme et le mode
d'action des inhibiteurs. Les méthodes électrochimiques utilisées peuvent étre divisées en
deux catégories :

. Méthode stationnaire ;
. Méthode transitoire.

2.1.2.1 Les méthodes stationnaires
Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
en pseudo-equilibre.

2.1.2.1.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert

Aussi appelé potentiel spontané, potentiel d'abandon, de repos ou encore libre. 1l s'agit
d'une grandeur électrochimique qui peut étre mesurée immédiatement, une fois le métal est
plongé dans une solution électrolytique en présence d’une électrode de référence, il a
tendance a se dissoudre et a se charger électriquement, au bout d’un certain temps
suffisamment long pour qu’un régime stationnaire soit établi, 1’électrode métallique prend,

par rapport a la solution un potentiel, appelé potentiel de corrosion ( E_,, ) [33].

Donc, le potentiel en circuit ouvert est le potentiel établi entre I'électrode de travail (la
surface métallique a étudier) et I'environnement, par rapport a une électrode de référence, qui
est placée dans I'électrolyte a proximité de I'électrode de travail [78].

2.1.2.1.2 Courbe de polarisation

Les courbes de polarisation potentiodynamique est l'une des techniques les plus
largement utilisées pour mesurer la corrosion des échantillons ou les tracés courant-tension
permettent de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de corrosion en
fonction du temps, d’estimer la vitesse de corrosion et I’influence de 1’inhibiteur sur chacune
des réactions ¢lémentaires anodique et cathodique de 1’¢lectrode de travail [79].

Les courbes voltampérométriques (Figure (2-1)) ou tracés potentiodynamiques | = f(E)
sont obtenues en faisant varier de fagon continue le potentiel appliqué entre I'électrode de
travail et I’¢lectrode de référence depuis le domaine cathodique (valeurs négatives du
potentiel) jusqu’au domaine anodique a l'aide d'un potentiostat, en enregistrant pour chaque
valeur de potentiel, la valeur de la densité de courant correspondante qui s’établit aprés un
certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode de travail et la contre-électrode
[21].
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Logl , Droites de Tafel
Anodique

|

Cathodique

LoglI

cormr

>
E E

corr

Figure 2-1: Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel [38].

Etant donné que la vitesse de la réaction globale est déterminée par celle de 1’étape la
plus lente, le tracé des courbes de polarisation peut donc étre exploité pour mesurer la vitesse
de corrosion du métal, cette courbe permet également de confirmer les indications données
par I’évolution du potentiel de corrosion et de les préciser en distinguant ’influence de
I’inhibiteur sur chacune des réactions ¢lémentaires, anodique et cathodique, a I’électrode en
donnant avec précision les parametres électrochimiques d'un meétal au contact d'un électrolyte

a savoir : la densité de courant (i, ), le potentiel de corrosion (E_ ), les pentes de Tafel (Bc

corr corr

et Ba) ainsi que la résistance de polarisation (R ). Pour déterminer expérimentalement ces

parameétres, une présentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable,
car elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le
potentiel [38, 80].

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinetiques
caractéristiques différentes. L’utilisation des techniques transitoires devient alors
indispensable.

2.1.2.2 Meéthode transitoire

Les méthodes stationnaires sont sujettes a des limitations, notamment dans le cas de
systémes trés résistants ou pour I’étude des mécanismes réactionnels. De plus, certaines
d’entre clles entrainent la destruction de I’échantillon. Pour contourner ces limitations, il a été
mMis au point un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur 1’utilisation des
fonctions de transfert et différent les unes des autres par le type de signal appliqué : une
impulsion ou une modulation [81, 82].

2.1.2.2.1 Lachronoampérométrie
La chronoampérométrie consiste a suivre I'évolution dans le temps de la densité de
courant i sous l'effet du potentiel E appliqué a I'électrode de travail.

2.1.2.2.2 La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

La force de la technique de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) par
rapport aux techniques précédentes est de distinguer les phenomeénes réactionnels dans une
large gamme de fréquences et de temps : Les processus électrochimiques rapides (transfert de
charge) sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents
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(transport de matiére : diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences [83]. Il est
donc possible de décrire le mécanisme d'action de l'inhibiteur et les différentes propriétés des
phénomeénes électrochimiques qui se produisent aux interfaces électrode- solution [84].

a- Principe :

Le principe consiste a enregistrer la réponse électrique du systeme d'électrodes lorsque
celui-ci est soumis a une perturbation variable soit en mode potentiostatique, en imposant un
potentiel sinusoidal AE(t) de faible amplitude et de fréquence donnée, le signal de sortie est
donné en courant, soit en mode galvanostatique, dans ce cas, la réponse est enregistrée en
potentiel. Lors des mesures, on balaye une gamme (généralement assez large) de fréquences
ou spectre de fréquences. C'est de la que vient sa dénomination de méthode spectroscopique
[85].

Cette méthode d'analyse repose sur le concept d’une fonction de transfert couplant la
réponse du systéeme a une perturbation du signal d'entrée (Figure (2-2)). A condition que le
systéme soit linéaire et I’interface soit stable a travers le temps. Cependant, les systemes
électrochimiques étudiés étant souvent non linéaires et également instables dans le temps,
certaines précautions doivent étre prises. Il faut s’assurer que le systéme reste « quasi-stable »
sur toute la durée de la mesure, et que ’amplitude de la sinusoide est suffisamment faible
pour que la fonction | = f (E) soit linéaire dans le domaine perturbé (Figure (2-3)) [4].

Perturbation Réponse

)

. Interface
7| électrochimique

A 4

x(t)

Figure 2-2: Schéma de fonction de transfert [38].

Courbe I = f(E)

Domaine de linéarité

my

Figure 2-3: Perturbation d'un systeme électrochimique non linéaire en un point de fonctionnement stationnaire [38].
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D’ou I’'impédance ¢électrochimique est donnée par :
AE(w)
Al (w)
Avec : AE(w) est la perturbation imposée a un potentiel choisi EO ;

Z(w)= (2-3)

Al (w) est la réponse en courant du systeme étudié avec une composante continue I0.

L’impédance Z(w) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes équivalentes

Z(w) 5 Z(w) e (2-4)
Ou
Z(W)=Zg (W)+ jZ,, (W) (2-5)
|Z|Etant le module de I’impédance, ¢ le déphasage, Zg la partie réelle et Z, la partie
imaginaire.
Pour passer d’une forme a I’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :
12" =(Zge| +|Zn| (2-6)
Avec : Zq =|Z|cose (2-7)
et Z,, =|Z|sing, (2-8)
ou ¢ =artan Zm (2-9)

Re
a-  Représentation :

La réponse enregistrée est convertie en termes de résistances et représentée en separant
la composante résistive (partie réelle) de la composante capacitive (partie imaginaire), le
signal est ensuite tracé suivant la représentation classique des nombres complexes :
diagrammes de Nyquist ou de Bode, sur lesquelles certaines représentations, phénomenes ou
comportements ressortent plus facilement [86].

° Plan de Bode :

Dans ce cas, le logarithme du module (log |Z|) de I'impédance et le déphasage (@)

sont tracés en fonction de logarithme de la fréquence (log (f)). Il offre la vision complete du
domaine de fréquence pour identifier certains phénomeénes caractéristiques. (Figure (2-4))

o Plan de Nyquist :

En plagant les valeurs Z., en abscisse et —Z,,, en ordonnée, en électrochimie, on

Im

préfére représenter :

-Im(Z ) en fonction de Re(Z ), car la plupart des systémes ont une réponse capacitive.
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Les diagrammes s’inscrivent alors dans le quadrant supérieur droit du systeme de coordonné.
(Figure (2-4))

Nyquist Plot s Bode Plot

100

[
S

60 -

20 - 40 |

‘ ol

-Z,,, (Ohm)
Log 1ZI (Ohm)
&
Phase (Degree)

&
&

A
g
[
8
g
[
(=]
v

-80

Z,., (Ohm) /L’ Log Freq (Hz)

Figure 2-4: Représentation de I'impédance électrochimique avec le diagramme de Nyquist et de Bode [86].

Ces deux méthodes de représentation de I'impédance fournissent des visualisations
différentes des résultats, mais restent complémentaires. Si les informations observées aux
hautes fréguences sont masquées par la représentation de Nyquist, la représentation de Bode
est recommandée dans ce cas, car elle permet une meilleure visualisation des points
d’inflexion du module de I’impédance. A I’inverse, I’identification de certains phénomenes
caractéristiques se déroulant a I’interface électrode de travail/€lectrolyte sera facilitée par la
représentation de Nyquist [38].

Les mesures d’impédance sont souvent présentées dans le plan complexe de Nyquist.
L’exploitation du diagramme obtenu a partir de I’expression de I’impédance électrochimique
donne acces a plusieurs parametres représentatifs du systeme :

- La résistance de I’¢lectrolyte (R,) est la limite a hautes frequences (high intercept) ;

- La résistance de transfert de charges ( R,.), est obtenue par I’interception du cercle
basse fréquence avec ’axe des réels (Re (Z)) (low intercept) [87].

b- Interprétations des diagrammes de Nyquist et circuit électrique équivalent

L’impédance d’un systéme électrochimique, peut en effet &tre assimilée par analogie a
une impédance électrique. Nous pouvons donc associer a ce systéme un circuit électrique
équivalent (CEE) ou chaque phénomeéne physico-chimique se déroulant a I’interface
métal/électrolyte peut étre modélisé par un composant électrique (résistance, condensateur,
bobine). Ces circuits permettent d’ajuster les spectres d’impédance expérimentaux et
d’extraire les paramétres (résistance R, capacité C, inductance L) associés aux phénomenes
physico-chimiques [88].

Pour ce faire, il faut suivre la logique physique du systéme : les processus successifs
sont branchés en série alors que les processus simultanés sont branchés en parallele [9].
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v Transfert de charge :

Soit le cas simple d’une réaction d’échange électronique pour un couple rédox en
solution, ou seul le transfert de charge détermine la cinétique électrochimique, I’interface
électrode/électrolyte se comporte comme un condensateur appelé condensateur de double
couche interfaciale et noté C,.; le comportement en régime dynamique d'une réaction redox
dans ce cas est donc analogue a celui du circuit électrique, appelé circuit de Randles
généralisé. (Figure (2-5))

Zlm A

Electrode de ’
référence —e Meétal

Electrolyte Interface

Figure 2-5: Circuit électrique de Randles généralisé et diagramme de Nyquist équivalent pour le cas d’un processus
de transfert de charge uniquement [38].
Le circuit comprend également une résistance de transfert de charge liée a la
dissolution ( R, ), ainsi qu'une résistance délectrolyte (R,) représentant la chute ohmique

dans I'électrolyte entre I'électrode de travail et I'électrode de référence lors du passage du
courant. Notons que C,. et R, sont introduites en paralléle pour montrer que le courant

total qui traverse l'interface est égale a la somme des contributions distinctes du processus
faradique (le courant faradique correspond au transfert d'électrons a travers l'interface et qui
est dd a une réaction électrochimique) et de la charge de double couche (courant capacitif di a
une modification de la répartition des charges a linterface). Le graphe de Nyquist
correspondant a ce circuit de Randles est représenté dans la (figure (2-5)).

L’interface peut étre représentée dans le diagramme de Nyquist par un demi-cercle
attribuable au processus de transfert de charge, translaté sur I’axe des réels. Pour les valeurs
w=0 et w=owla partie imaginaire de I'impédance totale s’annule, ce qui permet de

déterminer les valeurs de R, etdeR,.

Ce circuit est représentatif d’un cas simple mais d’autres phénomenes physiques tel
que la diffusion ou la présence d’une couche d’oxyde pouvant compliquer le schéma
électrique équivalent [35, 38, 89].

v Adsorption :

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire lente d’adsorption d’une
espece (réactifs, produits de réactions et inhibiteurs de corrosion) peut avoir lieu a I’¢électrode.

@



Techniques d’étude et conditions expérimentales

Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représentée dans le plan de Nyquist, par
d’un deuxiéme demi-cercle aux basses fréquences (boucle inductive) [90], elle est modélisée
par une résistance R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles (Figure (2-6))
[91].

Ca

4 /1
" =
g= R -
=
= L
g‘ R 1.1
E \\u)

R, Partie réelle R, 4R,

Figure 2-6: Représentation, dans le plan de Nyquist, de I‘impédance électrochimique, d’une espéce adsorbée a la
surface d’une électrode et schéma électrique équivalent [35].

v Diffusion :

La diffusion des espéces dans une solution d’électrolyte est un phénomene lent
mesurable aux basses fréquences. Dans ce cas, 'impédance faradique se décompose en deux

termes : la résistance de transfert de charge R, et I'impédance de diffusionZ (Figure (2-7)).

Le circuit électrique équivalent est connu sous le nom de circuit de Randles. Si on fait
I’hypothése d’une couche de diffusion semi-infinie, cette impedance de diffusion est connue
sous le nom d’impédance de Warburg.

L’impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle capacitive, liée
au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un angle de 45°
avec I’axe des abscisses pour les basses fréquences. Celle-ci correspond a la diffusion des
especes a travers la couche d’épaisseur (Figure (2-7)) [92].

Cd
I Il
A gk
R s
= R H w

- Partie imaginaire

Partie réelle

Figure 2-7: Représentation d'une interface électrochimique pour une réaction avec transfert de charges et diffusion, et
diagramme d'impédance correspondant [35].
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v Hétérogénéité de surface :

Dans certains cas, la modélisation par un circuit électrique équivalent, de la boucle
capacitive en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités dans
I’électrode, qui sont dues a plusieurs facteurs, tels que la rugosité de surface correspondant a
des irrégularités geométriques, ou des inhomogeénéités chimiques.

Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et le demi-cercle représentant
la résistance de transfert de charges et la capacité de la double couche dans la plan de Nyquist

est aplati (figure (2-8)) [93].

hétérogenéités
de surface

Partie imaginaire

R Partie réelle R+ R,

Figure 2-8: Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique d’une électrode de surface

hétérogene et circuit électrique équivalent [35].

La modélisation du comportement de la double couche par une capacité devient
imparfaite. Il convient alors d’ajouter a cette capacité¢ une constante de temps, nommée
élément de phase constante (CPE), qui est représentée par la valeur de n. Si n est proche de 0,
la CPE représente une résistance, si elle est proche de -1, le comportement est celle d une
inductance et enfin pour n = 0,5, le résultat est équivalent a I’impédance de diffusion de

Warburg [94, 95].

2.2  Conditions expérimentales
2.2.1 L’acier

- Composition :

Le matériau utilisé comme électrode de travail est un acier doux dont la composition
chimique (pourcentage massique) est donnée dans le tableau (2-1).

Tableau 2-1: Composition chimique de I’acier en % massique [13].

Fe C Si Mn P S Mo
Elément

97-98 | 0.15-0.26 | <0.35 <15 <0.035 | <0.04 | 0.4-0.6

Teneur
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- Préparation de I’échantillon :

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, avant chaque essai, les échantillons
sont soumis a un polissage avec du papier abrasif de différentes granulométries (de 200 a
1200 um) afin d'obtenir un état de surface adéquat. Ensuite, ces derniers ont été lavés avec
I’Acétone, puis rincés avec de l'eau distillée afin d’éliminer les grains de suspensions qui
pourrait éventuellement rester a la surface, puis sécher a 1’air libre.

2.2.2 Cellule électrochimique

Pour effectuer nos mesures, nous avons utilisé un montage classique qui comprend une
cellule en verre et a double paroi et a un seul compartiment et de trois électrodes. (Figure (2-

9)

Figure 2-9: Cellule en verre a trois électrodes.

- La cellule :

Elle est en verre pyrex a double paroi, de contenance environ 100 ml, ayant une entrée
sortie pour une éventuelle recirculation d’un fluide thermostaté. Avant chaque expérience, la
cellule a été nettoyée et rincée a I’eau distillée.

- Electrode de travail :

Qui est I’échantillon a analyser, il s’agit d’une plaque en acier doux. Les échantillons
(électrodes) destinés aux tests électrochimiques ont été immergés dans la solution corrosive
de telle fagon gu'uniquement une section de 1 cm? est exposee a la solution électrolytique.

- Electrode de référence :
Elle est en sulfate mercureux saturé dans un milieu en K,SO, qui plonge dans la

solution de sulfate (ESS), caractérisée par la chaine électrochimique : Hg, Hg,SO,, K,SO,
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saturé. Celle-ci présente un potentiel de + 0,6513 V par rapport a 1’électrode standard
d’hydrogene (ENH) a 25 °C. Elle est placée pres que possible de 1’¢électrode de travail pour
minimiser la chute ohmique.

- Contre électrode :

Appelée aussi électrode auxiliaire, c'est une électrode inattaquable, constituée d’une
plaque de platine de grande surface comparativement a 1’électrode de travail, son role est
d’assurer le passage de courant dans la cellule électrochimique sans limitation.

2.2.3 Milieu

Pour étudier et caractériser l'efficacité de I'extrait de feuilles d'olivier sauvage sur la
protection contre la corrosion de l'acier doux, une solution contenant du chlorure d’hydrogéne
a été testée comme milieu corrosif. A cet effet, une solution de chlorure d’hydrogene (HCI) a
0,5M a été préparé a partir d’'une solution commerciale a 37%.

2.2.4 L’inhibiteur vert

2.24.1 La matiére végétale

Afin de valoriser les déchets naturels, les extraits de feuilles d'olivier sauvage ont été
utilisees comme inhibiteur de corrosion lors de cette étude, ce choix a été guidé par plusieurs
facteurs tels que la disponibilité, la non toxicité...

- Prétraitement :

Avant de procéder a I’extraction, la mati¢re végétale a été lavée a 1’eau distillée afin
d’éliminer toute trace de pollution extérieure. Puis un séchage a été effectué en deux étapes :
dans un premier temps, I’échantillon a été¢ séché a 1’air libre, a température ambiante, puis
soumis a un deuxieme séchage dans une étuve a une température de 40°C, sans détériorer ses
composantes. Par la suite, un broyeur a lames a été utilisé pour broyer et diviser les feuilles,
pour augmenter la surface d’échange entre le solide et le solvant et faciliter 1’extraction.
Enfin, la poudre a été tamisée pour garder que les particules ayant un diametre inférieur a 1
mm.

2.2.4.2 L’extraction assistée par ultrason

Une technique d’extraction utilisant les ultrasons qui, par la propagation des vibrations
mécaniques, forment des bulles de cavitation qui se dégonflent au voisinage des parois
cellulaires. Ceci produit des micro-jets ultra-rapides de liquide, permettent de détruire la
cellule et d’en extraire les composés d’intérét.

L'extraction par ultrasons permet non seulement d'obtenir des rendements plus élevés
par rapport aux techniques d'extraction traditionnelles, mais également de réduire la
consommation d'énergie et d'obtenir des extraits de haute qualité.

- Dispositif expérimental :

\

L’extraction a ultrasons nécessite un dispositif capable de générer des ondes
ultrasonores a travers le solvant dans lequel la matiére végétale est immergée, comme un bain
a ultrasons.
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. Bain & ultrasons :

Le bain ultrasonique est composé uniquement d’une cuve. Certains parametres
supplémentaires sont disponibles pour le bain ultrasonique, comme la fonction de chauffage
qui favorise la séparation et la fonction de dégazage qui permet d’éliminer les bulles en
suspension dans le liquide. (Figure (2-10))

Figure 2-10: Bain ultrasonique.

- Protocole :

L’inhibiteur vert est obtenu en mélangeant 10 g de la poudre seche avec 100 ml d’eau
distillée dans un bécher, chauffé dans un bain a ultrason a une température de 80°C, pendant
45 minutes a une fréquence de 35kHz. Par la suite, le mélange est refroidi puis séparé par
filtration sous vide (Figure (2-11)).

La phase liquide est récupérée et conservée a froid et a 1’abri de la lumiére.

Figure 2-11: Les différentes étapes de I’extraction des feuilles d’olivier sauvage.
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Pour déterminer la concentration de ’extrait (la masse par rapport au volume), 1 mL de
I’extrait a été pris afin de le sécher dans une étuve a une température de 40°C, par la suite le
mélange a été pesé chaque 24h pendant 3 jours (jusqu’a ce que la masse soit constante).

L’utilisation de cette méthode, nous a donné une concentration de 0,25 g.L ™.

2.3 Dispositifs expérimentaux
Deux montages ont été utilisés lors de la réalisation de cette étude :

2.3.1 Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique, potentiostatique et
galvanostatique :
Schématisé par la (figure (2-12)), ce montage est constitué de :
o Une cellule de mesures :
Décrite précédemment (paragraphe (2.2.2)), elle comporte essentiellement la cellule en
verre, 1’électrode de travail, 1’électrode de référence et la contre électrode ;
o Un bain marie :

Il s'agit d'un petit réservoir de stockage d'eau alimenté par une pompe a température
contrblée. Cette eau agit comme un fluide thermostatique pour maintenir la température de
I'électrolyte au niveau souhaité ;

o Un potentiostat de type PGP 201 assisté par un micro-ordinateur :

Cela permet d'effectuer plusieurs mesures électrochimiques (potentiostatique,
chronopotentiométrie, galvanostatique, saut de potentiel, etc). Ce potentiostat est piloté par le
logiciel VVoltamaster qui permet I'acquisition des résultats expérimentaux et leur traitement
éventuel.
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[“— micro ordinateur

Potentiostat —»

électrode de travail

; e électrode auxiliaire
électrode de référence

Solution __|,

Figure 2-12: Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique, potentiostatique et galvanostatique.

2.3.2 Dispositif expérimental de mesure de ’impédance électrochimique

Le montage utilisé pour cette étude est illustré sur la figure (2-13). Il se compose
essentiellement d'un impédancemetre AUTOLAB qui intégre a la fois le potentiostat et le
galvanostat. Cet analyseur de fréquence est controlé par le logiciel ANOVA pour controler et
effectuer des mesures d'impédance. La fréquence de mesure et le nombre de points sont
ajustés automatiquement. Dans cette étude, toutes les mesures électrochimiques ont été
réalisées sous contrdle potentiostatique au moins trois fois afin de s’assurer de la
reproductibilité des essais.

Micro-ordinateur

Electrode de référence

Potentiostat/Galvanostat
AUTOLAB e /

\ \"' |
, Electrode de travail 2\ s
¥

Figure 2-13: Dispositif expérimental utilisé dans la SIE.
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Ce chapitre porte principalement sur lI'étude des performances de I'extrait de feuille
d'olivier sauvage nommé scientifiquement " Olea europea var sylvestris " obtenu par
extraction ultrasonique, lors de la protection de l'acier doux dans un milieu corrosif de
chlorure d’hydrogene (HCI 0,5 M). Pour atteindre cet objectif, nous avons effectué une étude
gravimétrique, et des mesures électrochimiques stationnaires afin d’extraire les parameétres
¢lectrochimiques et de déduire le type d’inhibiteur, alors que le mécanisme d’inhibition est
déterminé par une méthode transitoire dite spectroscopie d’impédance électrochimique.

Certaines valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption ont également été
calculées afin de déterminer le mode d’action de cet inhibiteur vert.

3 Chapitre 3 : Résultats et discussion

3.1 Etude gravimétrique

La gravimétrie est la plus ancienne méthode d'analyse qui représente une premiere
alternative pour 1’étude de I’efficacité inhibitrice des métaux dans les électrolytes. Elle se
caractérise par une mise en ceuvre relativement simple qui ne nécessite pas d'‘équipement
important. [96] Son principe est basé sur I'immersion de I'échantillon a étudier dans le milieu
corrosif considéré (aprés sa pesé) et suivre sa masse en fonction du temps afin de déterminer
la perte de poids, et I’efficacité inhibitrice (EI1(%)).

Dans ce travail, nous avons effectué des mesures gravimétriques sur des plaques
d’acier doux, dans le milieu HCI (0,5 M) en absence et en présence de différentes
concentrations de 1’extrait de feuilles d’olivier sauvage de telle sorte que toutes les surfaces
soient en contact avec le milieu corrosif. Les plaques d’acier ont été retirées, séchées et pesees
avec précision, chaque 24 heures pendant 6 jours.

L’ensemble des résultats obtenus de la perte de poids et de 1’efficacité inhibitrice en
absence et en présence de différentes concentrations de I’extrait des feuilles d’olivier sauvage
dans le milieu HCI 0,5M aprés 6 jours d’immersion, est présenté sur les figures (3-1) et (3-2).
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Figure 3-1 : Variation de la perte de poids de I’acier doux dans HCI1 0,5M en fonction du temps et de la concentration
de Pextrait
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Figure 3-2: Efficacité inhibitrice de I'acier doux aprés 6 jours d'immersion dans HCI 0,5 ml sans et avec différentes
concentrations de I’extrait

L’analyse des résultats obtenus montre clairement que lorsque la concentration de
I’extrait des feuilles d’olivier sauvage augmente, les valeurs de la perte de poids diminuent
tandis que celles obtenues pour I’efficacité inhibitrice EI (%) augmentent, pour atteindre une

valeur maximale de I'ordre de 92% pour une concentration de 0,76 g.L™" aprés 6 jours

d’immersion. Ce comportement peut s'expliquer par la grande quantité d'extrait adsorbé a la
surface du métal, recouvrant les sites actifs de la surface et provoquant ainsi la formation
d'une couche barriére qui réduit la réactivité a la surface du meétal [97,98]. Au-dela de cette
concentration, 1'effet inhibiteur de 1’extrait des feuilles d’olivier sauvage diminue. Ce qui peut
s'expliquer par un exces de molécules (désordre moléculaire) qui se propage rapidement dans
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toutes les directions. Par conséquent, l'inhibiteur ne peut pas étre adsorbé sur la surface
métallique, ce qui empéche la formation d'une couche barriére et donc augmenter la réactivité
du métal [99].

3.2 Etude électrochimique

L'évaluation de l'efficacité inhibitrice déterminée par la perte de poids renseigne
uniquement sur la concentration optimale d’inhibiteur, et ne donne pas acces aux mécanismes
impliqués dans la corrosion. Cependant, les méthodes électrochimiques (courbes de
polarisation, spectroscopie d'impédance électrochimique, etc.) sont des méthodes plus
complétes pour étudier la base des phénomenes de corrosion. Les aspects quantitatifs de ces
techniques permettent d'accéder a des cinétiques et des valeurs qui décrivent I'état du systéeme
(capacité double couche, résistance de transfert de charge, etc.).

3.2.1 Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps

La surface de l'acier est composée d'un grand nombre de micro piles, donc elle devient
le siege d’un ensemble de réactions élémentaires ou les électrons sont émis dans la zone
anodique et consommés dans la zone cathodique. Le comportement des matériaux
(corrosion ou passivation) peut étre distingue lorsqu'ils sont exposés a des milieux corrosifs
en suivant le potentiel de circuit ouvert [100].

Avant d’étudier de maniére approfondie le phénomeéne de corrosion de 1’acier, il est
trés intéressant de suivre d’abord 1'évolution de son potentiel d'abandon en fonction du temps
dans le milieu HCI contenant diverses quantités d’inhibiteur (allant de 0,25 a 1,52 g.L ™). En
effet, les valeurs mesurées de ce potentiel résultent des réactions qui se déroulent a l'interface
métal/solution.

Cette mesure permet également de connaitre le temps d'immersion nécessaire pour
établir le régime stationnaire nécessaire aux mesures d'impédance électrochimique
[101]. Cependant, la valeur de potentiel mesuré (potentiel libre), ne renseigne pas sur la
cinétique électrochimique et donc ne permet pas d'accéder a la vitesse de corrosion.

Le potentiel de corrosion de 1’acier doux a été suivi pour différentes concentrations de
I’inhibiteur dans le milieu HCl (0,5M), pendant deux heures a température ambiante
(T =25 °C). Les courbes obtenues sont présentées sur la figure (3-3). A titre de comparaison,
la courbe obtenue dans le milieu d’étude sans inhibiteur est ¢galement tracée.
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Figure 3-3 Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps de I'acier doux immergé dans 0,5M HCI sans et
en présence de 1’extrait des feuilles d’olivier sauvage.

Nous pouvons distinguer deux comportements différents de 1’acier doux immergé dans
la solution HCI 0,5M :

J En absence d'inhibiteur :

L’évolution du potentiel de 1’acier tend vers des valeurs plus négatives qui caractérise
la formation de produits de corrosion sur la surface (dégradation de métal).

e En présence d’inhibiteur :

Lorsque les essais sont conduits en présence d’inhibiteur vert, le potentiel devient plus
positif (plus noble) en raison de I'effet inhibiteur de 1'extrait de feuilles d’olivier sauvage sur
la réaction anodique qui se traduit par la formation d’une couche protectrice sur la surface
métallique qui peut étre attribuée a ’adsorption de I’inhibiteur sur les sites actifs du métal
[102]. D’apres ce résultat, nous pouvons conclure que notre inhibiteur est plutot d’une action
de tendance anodique.

3.2.2 Courbes de polarisation
La technique de courbes de polarisation est principalement utilisée pour étudier la
cinétique de la réaction de corrosion ou les données cinétiques, a savoir le potentiel de

corrosion (E_ . ), les pentes de Tafel cathodique et anodique (Bc et Pa), et la densité de

corr

courant de corrosion (i, ) peuvent étre déterminées a partir de I'extrapolation de Tafel des

courbes de polarisation, dans lesquelles i, est fréqguemment utilisé pour calculer I'efficacité

corr

d'inhibition (EI), donnée par I'équation (3-1) :
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e — o
El (%) = [CO”—CO"("”‘)] *100 (3-1)

OU : Hgore €L igrrnny COrrespondent respectivement aux densités de courant enregistrées dans
la solution de HCl 0,5M en absence et en présence de I’inhibiteur. Ces courants ont été
déterminés par I’intersection des tangentes aux courbes anodiques et cathodiques au niveau du
potentiel de corrosion.

E.r est également utilisé pour déterminer le type d’inhibiteur, en le comparant avec la

valeur de E_ . de solution témoigne sans inhibiteur. En général, si la différence de potentiel

corr

de corrosion (E_ ) par rapport a la valeur du blanc est inférieur a 85 mV, l'inhibiteur est de

corr
type mixte [103, 104]. Dans le cas contraire, I’inhibiteur peut étre est considéré de type
anodique ou cathodique [105].

Pour évaluer d’avantage l'effet inhibiteur de l'extrait de feuilles d’olivier sauvage sur
le comportement a la corrosion de I'acier doux, des mesures de polarisation ont été effectuées
a température ambiante sans et avec différentes concentrations d'inhibiteur a une vitesse de
balayage de 1 mV/s, dans I’intervalle de potenticl de -1250 a -500 mVggs, les résultats
obtenus sont illustrés sur la figure (3-4).
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Figure 3-4 Traceés de Tafel relative a I'acier doux dans HCI 0,5 M a différentes concentrations en inhibiteur

L’analyse de la figure (3-4), nous a permet de remarquer que :

o Dans la zone cathodique (-900 a -1250 MV ) :
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En présence d’inhibiteur, une diminution relativement importante de la densité de
courant a été observée par rapport a la solution sans l'inhibiteur. Cette diminution reflete
I'effet cathodique de I'inhibiteur qui peut étre di a l'adsorption de molécules de ce dernier sur
la région cathodique en bloquant les sites actifs de réduction du proton.

o Dans la zone anodique (-900 & -500 mV_ ) :

L'ajout de I’extrait au milieu corrosif provoque un déplacement du potentiel vers des
valeurs plus anodiques, signe de la difficulté de I’oxydation du métal, ce qui dénote d’une
adsorption de I'inhibiteur.

L'analyse des courbes de Tafel (Figure 3-4) donne accés a différents parameétres
électrochimiques en absence et en présence d'inhibiteurs, ces données sont reportées dans le
tableau (3-1), ou la résistance de polarisation a été calculée par la relation de Stern-Geary (3-
2).

n_ BB
’ 213(ﬂa +ﬂc )icorr

(3-2)

Tableau 3-1: Paramétres de la corrosion de I’acier doux dans le milieu agressif HCI 0,5 M contenant les différentes
concentrations en inhibiteur de I’extrait, calculés par la méthode d’extrapolation de Tafel.

Concentration i

corr _Ecorr ﬂa - 'Bc RP El
de I’inhibiteur

-1 ~ ~ (y
Ca (MAcM?)*10%  (MVggs)  (mV.dec?) (mv.dec?) (Qcm?) )
0 41,72 940,58 68,00 126,6 46.10 -
0,25 14,16 921,65 70,6 210,1 162,25 66,06
0,51 14,48 925,30 68,6 196,7 152,72 65,29
0,76 9,39 900,68 72,4 174,3 236,85 77,49
1,01 9,55 890,11 61,2 198,1 212,86 77,11
1,27 10,67 889,28 63,7 194,4 195,50 74,42
1,52 13,33 900,68 64,6 190,9 157,43 68,05

L’analyse des résultats présentés sur le tableau (3-1) et la figure (3-4) révéle que :

- Le potentiel de corrosion évolue dans le sens anodique (valeur plus noble) lorsque la
teneur en inhibiteur dans le milieu corrosif augmente, ce phénomene est di a I'adsorption
de I'inhibiteur sur la surface de I'acier [106].

- La différence entre le potentiel de corrosion (E_ ) sans et avec inhibiteur, quel que soit

corr

sa concentration, est toujours inférieure a 85 mV (AE< 85 mV). En se basant sur ces

@



résultats, nous pouvons conclure que ’action de cet inhibiteur est de type mixte, avec une
prédominance anodique.

- Lorsque la concentration d'inhibiteur augmente, la densité de courant de corrosion
diminue tandis que la résistance de polarisation augmente pour atteindre une valeur

optimale pour une concentration de 0,76 g.L™", au-dela de cette concentration, nous

observons de nouveau une légere augmentation de i, et une diminution deR , qui peut

corr
étre due a la désorption de 1’inhibiteur vert adsorbé a la surface de 1’¢lectrode.

- L'ajout de I'extrait provoque de légeres variations des pentes de Tafel (Ba et Bc). Ce
résultat suggere que l'inhibiteur adsorbe agit en bloquant simplement les deux sites
cathodique et anodique. En d'autres termes, l'inhibiteur réduit la surface corrodée sans
affecter le mécanisme de corrosion.

- L'inhibiteur testé a une bonne efficacité méme a faible concentration, qui augmente avec
I’accroissement de la concentration en inhibiteur et atteint la valeur maximale de 78 %

pour une concentration de 0,76 g.L™* en inhibiteur.

3.2.3 La spectroscopie d’impédance électrochimique

La technique de I’impédance électrochimique permet une analyse plus compléte du
mécanisme d’action de I’inhibiteur, comparativement aux méthodes stationnaires, puisqu’elle
permet de séparer les différents mécanismes intervenant lors du processus d’inhibition. En
effet, les propriétés du film ainsi que le mécanisme de transfert de charge peuvent étre
identifiés, en particulier en fonction des différents paramétres imposés au systeme [107].

Afin de caractériser le mécanisme de corrosion de I’acier doux dans le milieu corrosif
en absence et en présence de 1’inhibiteur vert, les mesures d’impédance électrochimique sont
effectuées au potentiel d’abandon dans le milieu corrosif en régime linéaire avec un signal
sinusoidal d’amplitude de 10 mV sur un domaine de fréquence allant de 100 kHz a 10 mHz.
Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme des diagrammes de Nyquist.

Les spectres d’impédance obtenus au potentiel de corrosion enregistrés, aprés une
durée suffisante pour 1’établissement du régime stationnaire dans le milieu HCI en absence et
en présence de différentes concentrations en inhibiteur (FOS), sont présentés dans la figure
(3-5).
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Figure 3-5: Diagrammes d'impédance de Nyquist de I'acier doux dans HCL 0,5 M en absence et en présence de
différentes concentrations de I'extrait de FOS a température ambiante.

Les spectres d’impédance, en représentation de Nyquist, montrent la présence d’une boucle
capacitive a hautes fréquences et d’une boucle inductive a basses fréquences. Ainsi, nous
constatons que les tailles des boucles capacitives, augmentent avec la concentration en
inhibiteur. Ce comportement peut €tre di a la formation d’une couche protectrice suite a
I’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de 1’acier [108,109].

La forme de ces diagrammes n’est pas des demi-cercles parfaits, cela est probablement
di a ’hétérogénéité de la surface de 1’¢électrode (acier). Cette inhomogénéité peut résulter de
la rugosité de la surface de 1’électrode, de 1’oxydation du métal, de la formation de produits de
corrosion, ou encore de 1’adsorption de I’inhibiteur [110, 111].

La forme des diagrammes d’impédance nous a conduit a choisir un circuit électrique
simple afin d’obtenir les paramétres caractéristiques de 1’interface ¢électrochimique
métal/électrolyte. En utilisant le logiciel de simulation électrique ZSimpWin®, une
modélisation de I’interface métal / électrolyte a été réalisée par I’intermédiaire d’un circuit
électrique équivalent (figure (3-5)). Un excellent ajustement paramétrique des spectres
d’impédance a été obtenu en utilisant ce modele.
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Figure 3-6: Circuit électrique équivalent proposé pour modéliser les diagrammes d’impédance de Nyquist.

Les valeurs de la capacité de la double couche (C, ) sont calculées par la relation
(3-4) de Brug [112, 113]:

Cy =[Q.RI'I" (3-3)

L’efficacité inhibitrice de corrosion de ’acier est calculée a partir de la résistance de
transfert de charges selon la relation suivante (3-4) :

inh
El (%) :%hRfc)*loo (3-4)

Ou: R™ et R, représentent, respectivement les valeurs de la résistance de transfert de

C

charge en présence et en absence de I’inhibiteur FOS.

Les valeurs des paramétres électrochimiques pour différentes concentrations en
inhibiteur obtenues par la spectroscopie d’impédance électrochimique en utilisant le circuit
électrique équivalent sont rassemblées dans le tableau (3-2)

Tableau 3-2: Efficacité inhibitrice et paramétres électrochimiques de la corrosion de I’acier doux, déduits des mesures

d’impédances, dans le milieu agressif HC1 0,SM contenant les différentes concentrations de I’inhibiteur de FOS.

Concentration R, Q n C, R. R, L El

de I’inhibiteur (Q.cm?) (s"Q*cm?) (*107?) (Fem?) Q) (@) (Hem?) (%)
(gL

0 12,61  14,2910° 86,52 51310° 4529 6,372 1393 -
0,25 1,75 16,16 10° 83,11 3,06 10° 102,20 8,715 7,10 55,68
0,51 1,67 23,9410° 79,08 3,0010° 133,60 20,54 23,24 66,10
0,76 1,38 18,4510° 82,00 2,9910° 153,90 1543 32,94 70,57
1,01 1,38 19,56 10° 82,10 3,2510° 149,50 20,25 31,01 69,70
1,27 1,48 25,7510° 77,36 2,5610° 14510 31,38 26,09 68,79
1,52 1,77 23,8110° 7852 28310° 138,70 2543 24,30 67,35
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D’aprés ce tableau, nous constatons que I’ajout de I’extrait de FOS fait diminuer la
valeur de la capacité de la double couche (C, ) et augmente celle de la résistance de transfert

de charge ( R, ). La diminution de la valeur de C, peut étre attribuée a 1’adsorption des

molécules de I’inhibiteur a I’interface acier / électrolyte conduisant a la formation d’une
couche protectrice [114, 115].

Le tableau (3-2), montre aussi que [I’efficacité d'inhibition de 1’extrait est
proportionnelle a la concentration de 1’inhibiteur FOS et atteint une valeur maximale de 71 %

pour une concentration optimale de 0,76 g.L™". A titre indicatif, I'efficacité d'inhibition

calculée a partir des résultats de I'impédance électrochimique, montre la méme tendance que
celles obtenues par des courbes de polarisation et de la perte de masse.

3.2.4 Etude comparative entre les trois méthodes

La variation de I’efficacité inhibitrice (EI) déterminée par les trois méthodes, a savoir
les courbes gravimetriques, de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique,
en fonction de la concentration de I’extrait de FOS dans HCI 0,5 M est présentée dans le
tableau (3-3).

Les valeurs d'efficacite d'inhibition déterminées par la SIE étaient légérement
inférieures a celles déterminées par les courbes de Tafel, par contre 1’écart entre les valeurs
trouvées par 1I’¢tude gravimétrique et les deux autres méthodes électrochimiques était
important. Des constats similaires concernant cette différence ont déja été rapportés [116].
Les différences observees peuvent étre dues au fait que la méthode gravimetrique donne la
vitesse moyenne de corrosion, tandis que la méthode électrochimique donne la vitesse de
corrosion instantanée. En effet, l'analyse gravimétrique avec un temps d’immersion de 06
jours conduit a une formation plus importante de film protecteur. Ceci explique la différence
entre les valeurs obtenues [117].

Tableau 3-3: La variation de I'efficacité inhibitrice déterminée par I'analyse gravimétrique, les courbes de Tafel et la

SIE.
Concentration de
I’inhibiteur Etude gravimétrique Courbes de Tafel La SIE
-1
(%L
0,25 81,76 66,06 55,68
0,51 88,67 65,29 66,10
0,76 92,37 77,49 70,75
1,01 91,97 77,11 69,70
1,26 90,93 74,42 68,79
1,52 90,02 68,05 67,35

Il est & noter que la concentration de 0,76 g.L™" est considérée comme valeur optimale
de I’inhibiteur, dans cette étude.
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3.3 L’effet de température

Avant de présenter nos résultats sur I’influence de la température sur I’efficacité

inhibitrice de notre extrait vis-a-vis de la corrosion de I’acier, nous avons jugé utile de
mentionner ci-apreés un rappel de la bibliographie concernant I’effet de ce paramétre et les
différents mécanismes d’action proposés.
La température est en effet un des facteurs susceptibles de modifier le comportement d’un
matériau dans un milieu corrosif. Elle peut modifier 1’interaction métal-inhibiteur dans un
milieu donné [118,119]. Son influence sur I’efficacité des inhibiteurs, notamment en milieu
acide a fait 1'objet d'un grand nombre d’études [120, 121].

Par conséquent, Aljourani et coll [122], ontétudié l'effet de la température sur
I'efficacité du benzimidazole et de ses dérivés associés a la corrosion de I'acier doux en milieu
0,5 M HCI dans l'intervalle de 30-55°C. Cette étude a montré que le pouvoir protecteur de
I'inhibiteur diminue avec l'augmentation de la température. Cependant, malgré le grand
nombre d'articles qui ont trouvé les mémes résultats [123, 125], d'autres études ont montré la
tendance inverse [126, 128].

Notant aussi que 1’¢tude de ’effet de température peut nous renseigner sur le type
d’adsorption de I’inhibiteur a la surface du métal (chimisorption ou physisorption) par la

détermination de I’énergie d’activation E,.

En 1965, Radovico [129], propose un classement des inhibiteurs reposant sur la
comparaison des énergies d’activation obtenues en leur présence (E.) ou en leur absence
(E,). Il distingue :

o Les inhibiteurs pour lesquels E!)E, s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de
natures électrostatiques (physisorption). Ce type de liaisons sensibles a la température ne
permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

« Les inhibiteurs pour lesquels E!(E, : ces inhibiteurs présentent, quant a eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par des liaisons fortes (chimisorption).
Putilova et coll considérent que 1’augmentation du pouvoir protecteur avec I’augmentation de
la température est due au changement de nature de I’adsorption : a des faibles températures,
I’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute
température [130, 131].

« Les inhibiteurs pour lesquels E! =E, : cette catégorie ne présente pas d’évolution du

pouvoir protecteur avec la température; trés peu de composés appartiennent a cette derniére
catégorie.

Afin d'¢lucider le mécanisme d'inhibition de ’extrait de feuilles d’olivier sauvage, nous
avons examiné I’influence de la température sur son efficacité inhibitrice. Pour cela, nous
avons procedé a une étude dans I’intervalle de température allant de 30 a 50°C a 1’aide des
mesures électrochimiques en tracant les courbes de polarisation. Ces derniéres sont présentées
sur les figures (3.7) et (3.8), respectivement, en absence et en présence de 0,76 ¢.L*

d’inhibiteur dans le milieu HCI 0,5M.
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Figure 3-7: Effet de la température sur les courbes de Tafel dans HCI 0,5M en absence de I'extrait FOS.
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Figure 3-8: Effet de la température sur les courbes de Tafel dans HCI 0,5M contenant 0,76 g.L" de I'extrait de FOS.



Résultats et discussion

Les valeurs des densités de courant de corrosion (i
I’acier (E,,

dans le tableau (3-4).

), du potentiel de corrosion de

corr

), et de I’efficacité inhibitrice (EI) en fonction de la température sont données

D’aprés les résultats du tableau (3-4), nous constatons que :

- L’efficacité inhibitrice varie légerement avec I’augmentation de la température.

Ceci montre que cet inhibiteur est un produit stable qui garde son efficacité méme a haute
température.

- La densité du courant de corrosion de l'acier augmente avec 1’augmentation de
la température que ce soit, pour la solution témoin (sans inhibiteur) ou celle avec inhibiteur,
ceci est en accord avec la loi d'Arrhenius (3-6), toutefois, cette augmentation est plus rapide
en absence de I’inhibiteur confirmant ainsi une dissolution métallique croissante quand la
température augmente

Tableau 3-4: Paramétres de la corrosion de I’acier doux dans le milieu agressif HCI 0,5 M sans et avec 0,76 g.L ™ de
Pextrait de FOS a différentes températures, déterminés par la méthode d’extrapolation de Tafel.

Température Concentratio foorr —E.or, El

- (g.:1> e () "
30 Blanc 43,20 937,58 -

Avec extrait 15,60 910,03 63,88

35 Blanc 48,62 933,06 -
Avec extrait 17,07 913,90 64,89

40 Blanc 82,70 942,40 -
Avec extrait 20,49 839,59 75.22

45 Blanc 101,59 936,70 -
Avec extrait 27,82 936,70 72,61

50 Blanc 125,95 917,32 -
Avec extrait 34,24 925,30 72,81

Dans cette étude, la dépendance de type Arrhenius observée entre le courant de
corrosion et la température, nous a enfin permis de calculer la valeur de 1’énergie d’activation
du processus de corrosion (E,), a différentes températures, en I'absence et en présence de

I'inhibiteur [132], selon la relation [133] (3-5):
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. E.
leorr = Aexp(— RT) (3'5)
Ou:
. i.,,, est la densité du courant de corrosion (Acm™);
. A Facteur préexponentiel d'’Arrhenius ;
. E, I'énergie d’activation (kJ.mol™) ;
. R la constante des gaz parfaits (J.mol*K™);
. T la température absolue (K).
L'équation (3-5) peut étre écrite sous la forme linéaire comme suit :
. E, 1
Ini =——2(=)+InA 3-6
corr R (-I-) ( )
La variation de Ini,, = f(?) est présentée sur la figure (3-9) et les énergies

d’activations sont calculées a travers la pente des droites obtenues. La valeur de I’énergie
d’activation est estimée a 46,84 kJ.mol™ pour la solution sans inhibiteur, et a 33,43
kJ.mol™* pour celle contenant 0,76g.L~! en inhibiteur, cette diminution de la valeur de E,

en présence de I’inhibiteur vert est due a la chimisorption de cet inhibiteur sur la surface de
I’acier [134].
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Figure 3-9 : Variation de Ln icorr en fonction de 1/T dans HCI 0,5 M en absence et en présence de 0,76 g.L™* de
Pextrait.

Nous pouvons donc déduire que ’adsorption des molécules, de I’extrait des feuilles
d’olivier sauvage, sur la surface de ’acier se fait par des liaisons fortes (chimiques) & haute
température, tandis que 1’inhibiteur est adsorbé physiquement a des faibles températures
[130, 131].



Conclusion

genérale




Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est de proposer de nouvelle voie d’inhibition de la
corrosion de 1’acier en vue de remplacer 1’utilisation des inhibiteurs chimiques pour des
raisons d’écotoxicité essentiellement.

En premier lieu, nous nous sommes d’abord intéressés a I’extraction des composés de
feuilles d’olivier sauvage par une extraction ultrasonique, ensuite cet extrait a été utilisé
comme inhibiteur de corrosion dans un milieu agressif d’acide chlorhydrique (HCI 0,5M).

L’effet de la concentration de 1’extrait ainsi que son mode d’action ont été étudiés.
Ceci a été réalisé en utilisant plusieurs méthodes telles que : 1’étude gravimétrique, les
techniques électrochimiques stationnaires (suivi du potentiel en circuit ouvert, courbes de
polarisation) et transitoires (spectroscopie d’impédance électrochimique).

Les résultats peuvent &tre réesumés comme suit :

. L’¢étude gravimétrique montre que 1’addition de I’extrait FOS provoque une nette
diminution de la vitesse de corrosion et présente une tres bonne efficacité inhibitrice méme a
faible concentration (82 % 4 0,25g.L™" ).

. Le suivi du potentiel d’abandon a révélé que 1’ajout de I’extrait de FOS fait varier le
potentiel de corrosion vers des valeurs plus positives (plus nobles).

. Les courbes de polarisation ont montré que la présence de I’extrait dans le milieu
corrosif affecte les courants cathodiques et anodiques. Ce résultat nous laisse penser que notre
inhibiteur suit un mécanisme d’action mixte a tendance anodique. Nous notons néanmoins la
présence de la concentration seuil efficace de 77,5 % a 0,76 g.L ™.

. Les mesures par impédance électrochimique ont révélé que la capacité de double
couche décroit avec 1’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur vert et cela jusqu’a la
concentration optimale. Ce phénoméne peut étre interprété par ’augmentation de ’efficacité
inhibitrice de I’extrait de feuilles d’olivier sauvage due a I’adsorption de celui-ci sur la surface
de l’acier.

. L’efficacité inhibitrice varie légérement avec 1’augmentation de la température, dans
I’intervalle 30-50°C. Ceci montre que cet inhibiteur est un produit stable qui garde son
efficacité méme a haute température. Les énergies d’activation ont été calculées par la loi
d’Arrhenius, la diminution de I’énergie d’activation en présence des inhibiteurs verts est
typique a la chimisorption de cet inhibiteur sur la surface de I’acier a haute température,
tandis que I’inhibiteur est adsorbé physiquement a des faibles températures.

Les résultats de cette étude sont encourageants, mais certains points restent néanmoins
a approfondir. Il serait donc intéressant d’approfondir avec des techniques plus sophistiquées
(RMN, Spectroscopie de masse, CPG-SM,...) pour identifier de maniére plus exacte la(es)
substance(s) active(s) dans I’inhibition de la corrosion de I’acier.
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Il est également souhaitable d’étendre cette étude a d’autres métaux (Cu, Al, Zn,..). A
ce niveau, nous proposons l’utilisation d’autres méthodes de caractérisation de surface telles
que la spectroscopie des photoélectrons (XPS), la microscopie électronique a balayage (MEB)
couplée a PEDX et la diffraction des rayons X (DRX) afin d’approfondir 1’é¢tude du
mécanisme d’adsorption de I’inhibiteur.
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