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RESUME

L'extrait de peau de grenade (EPG) a été étudié dans cette recherche comme inhibiteur de
corrosion organique naturel. Le premier objectif consiste a déterminer I’effet efficace et
préventif de produit utilisé pour inhiber la corrosion de I'acier dans une solution simulant les
pores de béton (SSPB) ou noye dans un mortier contenant 0,5 M en NaCl. Pour ce faire, des
méthodes électrochimiques ont été employées tels que la spectroscopie d'impédance
électrochimique (SIE), la polarisation potentiodynamique (PPD), la voltamétrie cyclique (V.C),
la Mott-Schottky (M-S), le potentiel a circuit ouvert (PCO), et la résistance de polarisation
linéaire (RPL).

Le second objectif comporte sur 1’application des techniques de caractérisation microstructurale
comme la microscopie €lectronique a balayage (MEB), I’analyse thermogravimétrique (ATG)
et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), ainsi que des calculs de chimie
quantique a base de la théorie fonctionnelle de la densité (TFD), afin d’arriver a des conclusions

complémentaires.

Les résultats obtenus ont montré que I’EPG est capable de former une couche protectrice a la
surface d’acier par une synergie de ses molécules phytochimiques, améliorant I’efficacité
d’inhibition d’environ 97,39% a une concentration de 500 mg/L. L’ajout de cet inhibiteur
permet de réduire le taux de corrosion des armatures immergées dans une SSPB contenant des
chlorures a long terme, ainsi qu’une augmentation de la concentration critique en CI". Par
ailleurs, une augmentation de la protection contre la corrosion a été constatée dans les mortiers

en présence 500 mg/L de I’EPG sans modifier leurs propriétés mécaniques ou de durabilité.

Les composés polyphénoliques dans I'EPG tels que l'acide gallique, de la quercétine, du
kaempférol et de I'acide ellagique, ont été egalement confirmes leurs pouvoirs de s'adsorber sur
la surface de I'acier par une interaction électrostatique et une interaction donneur-accepteur des
¢lectrons m et des électrons de paires uniques. Les centres actifs d’adsorption sont les atomes

d'oxygéne et certains atomes de carbone porteurs des charges négatives.

Une étude comparative et économique a été menée pour souligner le faible colt et la

disponibilité de I'EPG par rapport a d'autres inhibiteurs utilises dans la littérature.

Mots clés: Inhibiteur de corrosion vert, Extrait de peau de grenade, SSPB, Mortier, NaCl,

Méthodes électrochimiques, Analyses microstructurales, Chimie quantique.



ABSTRACT

Pomegranate peel extract (PGPE) was studied as a natural organic inhibition in the
present research. At the beginning, the effective and preventive effect of this product
was investigated to inhibit corrosion of steel in a simulated concrete pores solution
(SCPS) or embedded in mortar with 0.5 M NaCl. Various electrochemical methods were
used as electrochemical impedance spectroscopy (EIS), potentiodynamic polarisation
(PDP), cyclic voltammetry (C.V), Mott-Schottky (M-S), open circuit potential (OCP)

and linear polarization resistance (LPR).

After that, microstructural characterization techniques such as scanning electron
microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), as well as quantum chemistry calculations based on density

functional theory (DFT), were applied to support the previous results.

The finding obtained revealed that a synergistic effect of the phytochemical molecules
in PGPE have the ability to form a protective layer on the steel surface, which improves
the inhibition efficiency to 97.39% at 500 mg/L. Moreover, at 500 mg/L, this inhibitor
reduces the corrosion rate of reinforcing bars in SCPS in long-term, increases the critical
chloride concentration and enhances the corrosion protection in mortars without

affecting their mechanical or durability properties.

The polyphenolic compounds in PGPE, such as gallic acid, quercetin, kaempferol and
ellagic acid, were also confirmed their capacities to adsorb onto the steel surface through
electrostatic interaction and donor-acceptor interaction of « and lone-pair electrons. The
active adsorption centers are oxygen atoms and certain negatively charged carbon

atoms.

An economic and comparative study was carried out to highlight the low cost and

availability of EPG compared with other inhibitors used in the literature.

Keywords: Green corrosion inhibitor, Pomegranate peel extract, SCPS, Mortar, NaCl,

Electrochemical methods, Microstructural analysis, Quantum chemistry.
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Introduction générale

Introduction générale

La production annuelle du béton dans le monde est estimée a 7 milliards de metre cubes (Peng
et al., 2022). Ce matériau de construction est plus utilisé dans les constructions, infrastructures
et ouvrages d’art au cours du dernier siécle grace a ses avantages de faible codt et une durabilité
élevée, (Zhang et al., 2022a).

L'acier noyé dans le béton est intrinsequement protégé, physiquement et chimiquement, contre
la corrosion en raison de la nature fortement alcaline du béton, cette caractéristique conduit a
la formation de films passifs sur la surface de I'acier en I'absence d'ions agressifs (Palanisamy
et al., 2018). Cependant, il faut savoir que la présence d'une quantité suffisante d'ions chlorure
peut détruire les films passifs de I'acier dans le béton, ce qui entraine une dépassivation et induit

donc la dissolution active du métal (Palanisamy et al., 2016).

Selon I’Association de ciment portland (PCA), les structures en béton armé peuvent montrer
des signes de détérioration dés 10 ans, principalement en raison de la corrosion de l'acier
d'armature, qui est souvent causée par l'exposition aux ions chlorure (PCA, 2002). D'apres
Bastidas-Arteaga et al. (2010), la corrosion induite par les chlorures peut réduire la durée de vie
entre 2 et 18 % lorsque 1I’ouvrage est situé au bord de la mer. De plus, le colt annuel associé a
la corrosion en Chine a été estimé a environ 310 milliards de dollars, ce qui équivaut a environ
3,34 % du PIB du pays (Meiyan et al., 2021). Par ailleurs, la Sociétée américaine des ingenieurs
civils (ASCE) a évalué le colt de réparation des infrastructures aux Etat unis de 1’ordre de
3400% pour chaque foyer par année. En Europe, plus de 50% de budget annuel de la construction

est dépensé dans la rénovation des structures en béton armé (Li et al., 2024).

La plupart des méthodes conventionnelles utilisées pour retarder le processus de corrosion ne
fournissent pas une protection adéquate en raison de la nature complexe du mécanisme de
corrosion (Asaad et al., 2018). De ce fait, les inhibiteurs de corrosion organiques et inorganiques
se sont avérés étre une méthode trés économique et efficace pour réduire le taux de corrosion
des barres d'acier lorsque ces inhibiteurs sont ajoutés a de faibles concentrations
(Ramezanzadeh et al., 2018, Saker et al., 2015). Malheureusement, la majorité de ces inhibiteurs

traditionnels sont colteux et toxiques (Abod et al., 2019).

D'énormes efforts ont été déployés ces derniéres années pour développer des inhibiteurs

respectueux de I'environnement, communément appelés "inhibiteurs verts". Les inhibiteurs
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organiques verts a base végétale sont généralement synthétisés a partir de différentes parties de

plantes et d'arbres en suivant des procédures simples et peu colteuses.

Les composants organiques extraits des feuilles, des racines, des graines, des fleurs, des fruits
et des tiges des plantes et des arbres contiennent de grandes quantités d'anneaux aromatiques
et/ou hétérocycliques avec de nombreux groupes fonctionnels contenant plusieurs
hétéroatomes, en particulier du soufre, de I'oxygene et de I'azote. On peut donc affirmer que ces
composés ont une grande capacité de fixation avec les atomes des métaux gréce a leurs électrons
et donc a réduire la corrosion en formant un film protecteur (Haddadi et al., 2019, Yaro et al.,
2019).

Les inhibiteurs organiques verts a base végétale sont largement étudiés pour la protection des
armatures en béton dans un environnement alcalin en présence d'ions chlorure (Anitha et al.,
2019, Liuetal., 2019, Naderi et al., 2024). Cependant, ces travaux ont utilisé différentes plantes
a forte valeur ajoutée sans considérer les déchets de plantes. Donc il est hautement souhaitable,
voire nécessaire, de travailler sur les inhibiteurs extraits de la biomasse végétale. Ces produits
protégent-ils efficacement I’armature en acier dans une solution simulant les pores du béton ?
Leurs ajouts au mortier/béton protégent-ils les structures exposées dans un environnement

marin ?

Sur la base de ce principe, la présente recherche est consacrée a l'utilisation de la peau de
grenade comme des résidus naturels qui contient plusieurs composés phytochimiques en
particulier les polyphénols (Abboud et al., 2016). La littérature indique que 1’extrait de peau de
grenade est efficace pour réduire la vitesse de corrosion de 1’acier dans le milieu acide (Behpour
et al., 2012). D’aprés notre connaissance, aucune étude n'a jusqu'a présent examiné de maniere
approfondie I'effet de I'extrait de peau de grenade sur la corrosion de I'acier dans une solution

simulant les pores de béton ou dans un matériau cimentaire contaminé par des ions chlorure.

Toutefois, ce matériau va-t-il réagir de facon favorable dans I'environnement alcalin simulant
les pores du béton ? Quelle est la meilleure technique d'extraction pour produire un extrait de
peau de grenade ? Ces composés phytochimiques ont-ils la capacité de se lier a la surface
d’acier ? Dans ce cas, quel mécanisme de liaison est impliqué ? Existe-t-il une augmentation de
la concentration critique en chlorures en présence de produit ? Est-ce que I’EPG peut influencer
les réactions oxydoréduction a l'interface métal-environnement ? Le film protecteur formé par

I’EPG peut-il présenter des propriétés semi-conductrices ? Comment 1’ajout de I’extrait de peau
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de grenade affecte-t-il les propriétés mécaniques et de durabilité des matériaux cimentaires ?

Peut-il agir de maniere préventive contre la corrosion dans les matériaux cimentaires ?

L’objectif de cette these dans une premicre étape est d’évaluer I’efficacité de I’extrait de peau
de grenade (EPG) en tant qu’inhibiteur de corrosion, a comprendre son comportement en
fonction du temps et de la concentration critique, a examiner les réactions redox et la structure
physicochimique de film passif formé par I’EPG, ainsi qu’étudier 1’effet préventif de ce produit
contre la corrosion des armatures immergees dans le mortier exposé aux chlorures et comment

son utilisation modifie les propriétés du mortier.

Tandis que, la deuxiéme étape vise a confirmer les résultats obtenus en trouvant des
informations sur la morphologie de film protecteur sur la surface d’acier, a déterminer les
liaisons et les compositions chimiques contenues dans I’EPG et dans les mortiers sans et avec
I’EPG, et vérifier comment les constituants phytochimiques de I’EPG s’adsorbent a la surface

du métal tout en montrant leurs centres actifs.
Ce travail de thése comprend une introduction générale précédant cing chapitres :

Le premier chapitre présente le phénomene de la corrosion dans les structures en béton armé
soumis au milieu marin et les études antérieures sur 1’inhibition de corrosion. De plus, un état
de I’art sur les inhibiteurs verts a base d'extraits naturels a été effectué et les produits qui seront
testés pour leur efficacité dans la protection contre la corrosion dans le cadre de cette étude ont

également été discutés.

Le deuxieme chapitre est dédié aux diverses méthodes expérimentales et théoriques utilisées
pour évaluer la corrosion des armatures en acier tout en fournissant une analyse bibliographique

des travaux antérieurs ayant utilisé des méthodes similaires.

Le troisiéme chapitre illustre I'identification des différents matériaux, méthodes expérimentales

et theoriques nécessaires pour I’ensemble des objectifs.

Le quatrieme chapitre regroupe les résultats expérimentaux relatifs a 1’étude €lectrochimique,
en traitant le pouvoir inhibiteur et I'effet préventif de 1’extrait de peau de grenade contre la
corrosion des armatures immergées dans une solution simulant les pores de béton ou noyées
dans les materiaux cimentaires. Les réactions d'oxydoréduction et la structure semi-conducteur

de film protecteur ont été aussi analysées.
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Le cinquieme chapitre est consacré a une analyse microstructurale comportant la spectroscopie
infrarouge, 1’analyse thermogravimétrique et les observations au MEB. Ces essais nous ont
permis de comprendre a la fois les groupes fonctionnels de 1’inhibiteur testé et les propriétés
chimiques de mortier sans et avec I’EPG. Une analyse en chimie quantique se basant sur la
théorie fonctionnelle de la densité a permis également de confirmer les résultats des essais

électrochimiques et microstructurales.

Enfin, une conclusion génerale de cette étude est présentée comprenant des perspectives

éventuelles de ce travail.
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Chapitre | : Généralités sur I’inhibition de la corrosion des
bétons en milieu marin

1.1 Introduction

L'un des problémes majeurs du vingt-et-uniéme siecle est la corrosion en milieu marin,
entrainant des risques techniques, environnementaux et financiers considérables. Il existe
plusieurs méthodes pour remédier contre ce phénomene, notamment l'utilisation des inhibiteurs
de corrosion écologiques. Ces produits durables limitent efficacement le phénoméne de
corrosion, augmentant ainsi la durée de vie des constructions en béton armé (Zomorodian and
Behnood, 2023, Verma et al., 2023).

Ce chapitre traite tout d'abord le phénoméne de la corrosion, en particulier la corrosion par
pigdre des armatures en milieu marin. Ensuite, une étude bibliographique sur I'inhibition de la
corrosion des aciers a été détaillée, mettant en évidence les inhibiteurs verts basés d’extraits
naturels capables d'offrir une protection adéquate contre la corrosion de I'acier au carbone. La
derniére partie du chapitre montre le produit choisi comme solution contre la corrosion des

structures en béton armé exposées aux chlorures.

|.2 Pathologies des structures en béton armé dans le milieu marin

1.2.1 Mécanisme de corrosion des armatures

La dégradation des structures en béton armé dans le milieu marin résulte majoritairement de la
corrosion des armatures par la pénétration des ions chlores. La figure 1.1 présente un quai en
béton armé au port de Béni-Saf Tlemcen - Algérie, dont les armatures de cet ouvrage sont en
contact direct avec 1’environnement marin. La raison de cette dégradation est I’infiltration des
ions chlores a I’intérieur du béton, ce qui cause 1’amorcage de la corrosion et 1’éclatement de

I’enrobage des armatures jusqu’a la ruine de la structure.

Cette pathologie de corrosion se déroule en deux stades comme le montre la figure 1.2 (Tuultti,
1982) :

+ Le stade d'incubation de la corrosion est la période nécessaire pour que les ions chlore

atteignent I'armature et initient le processus de corrosion.
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+ Le stade de propagation est la période située entre l'initiation et la fissuration,

caractérisée par des colts de maintenance croissants.

Figure 1.1 : Eclatement de I’enrobage des armatures du port de Béni-Saf
(Harouat Amina, 09/2021).

Destruction
de la structure

Niveau de corrosion
Dépassivation des aciers

Incubation Propagation

>

Temps

Figure 1.2 : Schéma de Tuutti montrant la progression de la corrosion de I'acier dans le béton
(Tuutti, 1982).
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En plus de sa protection physique, le béton favorise la formation d'un film passif sur la surface
de l'acier, le protégeant ainsi contre la corrosion. Ceci est dd a la nature hautement alcaline de
la solution interstitielle (pH est proche de 13) contenue dans les pores du béton (Palanisamy et
al., 2016). La dépassivation ou la destruction de la couche passive se produit suite a la présence
d'une quantité suffisante d'ions chlores avec 1’eau et ’oxygéne, selon les réactions
électrochimiques présentant dans la figure 1.3 (Anitha et al., 2019, Neville, 1995, Saker et al.,
2015).

Quatre principaux composés peuvent étre formés en fonction du taux des chlorures: la
maghémite (y-Fe203), la goethite (a-FeOOH), la Iépidocrocite (y-FeOOH) et I’akaganéite (B-
FeOOH). Ces produits de corrosion circulent dans les pores du béton jusqu'a ce qu’ils soient

visibles en surface (Francois et al., 2018).

Figure 1.3 : Mécanisme de corrosion induite par les chlorures.

1.2.2 Pertes dues a la corrosion des armatures par les chlorures

La corrosion de l'acier constitue un probléme important a I'échelle mondiale depuis plusieurs
décennies, nécessitant une surveillance permanente et des efforts concrets pour atténuer leurs

effets néfastes. Afin de prolonger la durée de vie utile des structures en béton armé
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endommagées par la corrosion et de garantir la sécurité des personnes et des biens, divers pays
consacrent des budgets importants aux réparations et a I'entretien (Okeniyi et al., 2014). D'apres
I'étude d’Association nationale des ingénieurs en corrosion (NACE) en 2016, le codt mondial

de la corrosion est estimé a 2,5 trillions de dollars américains par an (NACE, 2016).

En raison d'un environnement fortement salin, la rupture partielle du pont Morandi & Génes a
provoqué la mort de quarante-trois personnes en 2018, Une chute de la tour Champlain a
Surfside, pres de Miami Beach, le 24 juin 2021, a conduit a la mort de 97 personnes : la

principale cause identifiée est la dégradation du béton armé par corrosion (Simons et al., 2022).

Figure 1.4 : Effondrement du pont Morandi le 14 ao(it 2018, & Génes en Italiel.

Une étude publiée par I'association pour la protection et la performance des matériaux (AMPP),
révele que le codt direct de la corrosion pour toutes les infrastructures majeures au Canada est
estimé a 51,9 milliards de dollars en 2019. Ce codt peut étre réduit de 15 et 35 % grace a des
pratiques de contréles facilement disponibles (AMPP, 2021). Aux Etats-Unis, sur les 617.000
ponts existants, environ 30% sont endommagés. La réparation de ces ouvrages nécessite un
investissement considérable de 13,6 milliards de dollars, dont 40 % est spécifiqguement destiné
a la lutte contre la corrosion du béton armé (Verstrynge et al., 2022). Durant la période s’étalant
de 2017 & 2021, la région du Minnesota en Etats-Unis a investi une moyenne de 186 millions

L https://www.francetvinfo.fr/monde/italie/effondrement-d-un-pont-a-genes/, consulté le 17/04/2024.
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de dollars/an, pour reconstruire les ponts autoroutiers. Ces depenses représentent une somme
totale de 933 millions de dollars (ASCE, 2022).

1.3 Lutte contre la corrosion par ’application des inhibiteurs verts

Afin d’éviter la corrosion des armatures et donc prolonger la durabilité des structures en béton
armé, de nombreuses techniques ont été utilisées. Notamment l'utilisation d'inhibiteurs de
corrosion, qui sont reconnu comme étant les plus rentables et les plus rapides en terme
d’application (Zhuo, 2022). Les inhibiteurs inorganiques traditionnels et les inhibiteurs
organiques synthétiques sont devenus moins attractifs en tant qu'inhibiteurs de corrosion, en
raison de leurs prix élevés et leurs effets toxiques pour 1’étre humain et 'environnement
(BENARIOUA, 2019). Selon le rapport d’Analystes de l'industrie mondiale (GIA), les
inhibiteurs de corrosion (inorganiques et organiques synthétiques) ont colté environ 7,8
milliards de dollars en 2022. Ce codt devrait augmenter a 13,6 milliards de dollars d'ici la fin
2030 avec un taux de croissance annuel de 7,2 % (GIA, 2024).

Dans ce contexte, le monde se rapproche de la vision 2030, qui a pour objectif de remplacer
progressivement les produits chimiques par I'emploi d'alternatives organiques écologiques
(Vorobyova et al., 2022). D'ici I’année 2026, la demande des inhibiteurs de corrosion verts
augmentera a un taux de 7 %, en raison de leur nature respectueuse de I'environnement (Hossain
etal., 2021).

Il existe deux types d'inhibiteurs de corrosion organiques verts qui présentent d'excellentes
propriétés de protection contre la corrosion dans les structures en béton armé, a savoir : les
inhibiteurs de corrosion naturels comme les extraits de plantes et les acides aminés ainsi que
les inhibiteurs de corrosion synthétiques tels que les liquides ioniques et les agents de surface
(Alrefaee et al., 2021). Lorsque ces inhibiteurs écologiques sont ajoutés en tant que mélange a
I'eau de gachage dans I'échantillon de béton arme, les composés organiques présents dans ces
sources d'inhibiteurs sont adsorbés sur la surface du métal, formant une couche protectrice

contre la corrosion (Ahmed E S and Ganesh, 2022).

Dans notre travail on se concentre uniquement sur les inhibiteurs de corrosion verts a base de
produits naturels, en particulier les extraits de la biomasse végétale. La figure 1.5 présente
certains des matériaux végétaux utilisés comme inhibiteurs de corrosion verts dans les études

sur la corrosion (Zakeri et al., 2022).
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Produits oléochimiques

Bio-tensioactifs

NS

Extraits de plantes

) ~\‘ Médicaments

Hydrates de carbone

Acides aminés

Bio-polymeéres

Figure 1.5 : Produits naturels utilisés comme inhibiteurs de corrosion verts (Zakeri et al.,

2022).

1.2.1 Développement d’inhibiteurs de corrosion verts a base d’extraits de

plantes

Actuellement, les chercheurs ont commencé a développer des inhibiteurs de corrosion verts a

base d'extraits de plantes qui ont un grand potentiel dans la prévention de la corrosion. La

répartition des publications sur le theme « Extraits de plantes comme inhibiteurs de corrosion

verts », trouvés dans la base de données Scopus au cours des 10 derniéres années, est présenté

dans la figure 1.6. L'augmentation du nombre d’articles suit une évolution exponentielle, ce qui

indique que ce concept a gagné en popularité en raison de leur caractere durable, de leur facilité

d'acces et de leur colt assez faible. Si I'on approfondit I'analyse en incluant les agents agressifs

présents dans I'environnement marin, tels que les chlorures, le nombre de publications citées

est de 35 sur 218, soit 16,06%.

10
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60

Extraits de pléniés comme inhibiteurs verts
Extraits de plantes comme inhibiteurs veris ; chlorures

40 -

Nombre de publications
W
o
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Figure 1.6 : Nombre de publications sur les extraits de plantes comme inhibiteurs verts de
corrosion (base de données Scopus de 2014 a 2023).

1.2.2 Examen approfondi sur I’application des inhibiteurs verts d’origine

naturels dans les milieux alcalins

Une synthése bibliographique a également été menée sur les différents inhibiteurs de corrosion
verts naturels utilisés dans les milieux alcalins durant les dix derniéres années, comme le montre
le tableau 1.1. Ces inhibiteurs de corrosion se divisent en composés organiques simples, en

extraits de plantes précieuses ou en extraits de biomasse végétale.

Divers travaux de recherche ont été réalisés sur le comportement de molécules simples
d’origine naturelle en tant qu'inhibiteurs de corrosion verts. Par exemple, des acides aminés
comme L’arginine (Singh et al., 2021) et des vitamines comme I'acide nicotinique (Xu et al.,
2022). Leur application a donné des résultats importants pour la protection des armatures
d’acier contre la corrosion. La D-glucosamine et le stévioside utilises a différentes
concentrations dans la SSPB avec 3,5 % en poids de NaCl ont montré des efficacités inhibitrices
maximales de 73,4 % et 88,6 %, respectivement (Ramesh et al., 2022). En outre, Argiz et al.

11
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(2022) ont rapporté des resultats intéressants pour l'acide ascorbique. Ils ont trouvé une
efficacité inhibitrice optimale de 97,3 % pour un acier noyé dans du mortier et en présence de
3,29 % en poids de NaCl. En revanche, (Brenna et al., 2017, Monticelli et al., 2011) ont montré
que la contribution synergique d’un mélange de composés organiques est plus performante que

I’utilisation d’un seul composé.

Les propriétés inhibitrices d'un extrait de plante résultent souvent de la synergie de ses
substances phytochimiques, chacune des composants possédant un ensemble unique de groupes

fonctionnels capables d'étre adsorber a la surface d’acier (Hossain et al., 2023).

D’autres groupes de recherche ont concentré leurs efforts sur I'application d'extraits de plantes
utiles comme inhibiteurs de corrosion verts dans les bétons armés. Comme Palanisamy et al.
(2016), ils ont utilisé I’extrait de feuilles de Prosopis Juliflora comme inhibiteur de corrosion
pour l'acier de renforcement dans un béton contaminé a 3,5% en poids du NaCl. Les résultats
ont montré que l'extrait se comporte comme un inhibiteur de type mixte avec une efficacité
inhibitrice maximale de I’ordre 91%. De méme, I'extrait de feuilles de Davidia involucré s'est
avéré étre un bon inhibiteur écologique pour améliorer la résistance a la corrosion de I'acier au
carbone dans une SSPB avec 3,5 % de CaCl; en tant que source d'ions chlorure. Les résultats
obtenus avec l'application de plusieurs technigues électrochimiques ont révéle que I'extrait est
efficace pour diminuer le comportement de corrosion avec un dosage optimal de 96 % (Zhang,
2021).

Récemment, l'utilisation de la biomasse végétale telle que les déchets agricoles réduites en
poudre ou en cendres a également attiré I'attention de plusieurs scientifiques. L'application du
sable de cendre de bagasse (canne a sucre) et la poudre de Pinus resinosa (cone de conifere)
comme des inhibiteurs de corrosion pour les armatures d’acier sont des bons exemples
(Gromboni et al., 2021, Subbiah et al., 2021). Dans un contexte comme celui de notre recherche,

il est essentiel de travailler sur les résidus naturels dans le cadre d’une économie circulaire.

12
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Tableau 1.1 : Synthése bibliographique des différents inhibiteurs de corrosion verts d’origine naturels utilisés dans des milieux alcalins.

Inhibiteur

Produits

Tests

Type

Efficacité

Mode d’utilisation . Milieu d’étude " . L Référence
naturel phytochimiques réalisés | d’acier | inhibitrice
Composé organique simple
SIE
PPD
Cétone c- o SSPB : Ca(OH); a sat + 3,5% Acier au 0 (Liuetal.,
glycosidique Produit chimique / NacCl Ve carbone 99,1% 2016)
MEB
IRTF
NN SSPB : Ca(OH); a sat + 0,4 g/l
o . NaOH + 0,56 g/l KOH + SIE Acier au (Hassoune et
Diméthylaminoét Produit chimique / 0.27 a/l CaSO2H,0 + 0.5 M carbone 80% al., 2018)
hanol (DMEA) el9 e+ L, PPD .
NaCl
PCO
SSPB : 8.33 g/L NaOH + 3.36 SIE Acier de (Singh et al
L-Arginine Produit chimique / g/L KOH + 2 g/L CaO + renforce 96% 2%21) Y
0,17M NaCl PPD ment
MEB
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. SIE
4,5-dihydroxy-
45-di-p- o SSPB: 1 M NaOH + 1 M PPD- 1 Acier au (Berdimurod
tolylimidazolidine Produit chimique NaCl carbone 99,84% ovetal.,
-2-thione MEB 2021)
(DHDTIT)
TFD
SSPB: 0,01 mol/L NaOH +
0,01 mol/L KOH + 0,027 & ncier de
Acide ascorbique Produit chimique Ca(OH). +0,0015 M PPD renforce 88,96% (Brixi etal,
CaS042H,0 + 0,5 M NaCl 2022)
ment
) RPL
Mortier + 0,5 M NaCl
PCO
N,N'- SSPB : Ca(OH); a sat + 0,4 g/l Acier de
L S o (Hassoune et
Diméthylaminoét Produit chimique NaOH + 0,56 g/l KOH + SIE renforce 70% al., 2021)
hanol (DMEA) 0,27 g/l CaS042H,0 + NaCl ment B
RPL
PCO
SSPB : 0,1 mol/L NaOH + 0,3 Acier de (Zomorodian
Caséine Produit chimique mol/L KOH + Ca(OH); a sat + SIE renforce 82%
etal., 2021)
NaCl ment
PPD
SIE Acier de
Un mortier contaminé par renforce (Argiz etal
Acide ascorbique Produit chimique 3.29% NaCl P RPL ment 97,3% 2022) B
570 (B500SD
ATG )
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PCO
Trans-1,4- Dispersion de 10 g de .
i : . 0 SIE Acier au
polyisoprene poudre dans 80:10 (en SSPB : 0,2 M NaOH + 3,5% carbone 85 48 % (Liu, 2022)
(écorce et feuilles volume) de NaCl e '
. . . . PPD (Q235)
d’Eucommia) d'éthanol/térébenthine
MEB
SIE
Succm.ate ° o PPD Acier au (Mohamed
sodium Produit chimique SSPB + 0,6 CI 81,6%
MEB carbone etal., 2022)
(N82C4H404 )
TFD
PCO
Stévioside SSPB : Ca(OH); a saturation + Acier au 88,6%
. 3,36 g/ KOH+76g/L SIE carbone (Ramesh et
Produit chimique NaOH + 3,5% de NaCl
PPD (Fe al., 2022)
D-glucosamine Béton + 3,5% de NaCl 500D) 73,41%
RPL
Acide nicotinique
(vitamine B3)
L. MEB
I?yrld_oxme Produit chimique Pate de Ciment portland / / (Xuetal,
(vitamine B6) TED 2022)
Acide ascorbique
(Vitamine C)
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Extrait de plante précieuse
Feuill Extracti . ) Aci -
euilles de xtraction de 3g d? 1,5 % de MgCl; est mélangé cier de (Asipita et
Bambusa broyat par soxhlet a / ) MEB renforce /
. ; , dans le Béton al., 2014)
Arundinacea I’aide d’un éthanol ment
Feuilles Extraction soxhlet de Alcaloides, Tanins, ) L Acier de L
, . ) . . Dalle de Béton exposée a RPL 97,43 + (Okeniyi et
d’Anthocleista broyat par Méthanol Phlobatannins, Saponines et 3.50% NaCl renforce 1.20% al., 2014)
djalonensis (CH30H) Flavonoides ’ IRTF ment ’ K
Troncs Punica Acide gallique, Catéchine et 92 61
Granatum Acide p-coumarique ’
Feuilles Acu_je gallique, f:atef:hlne, PCO
, Acide protocatéchuique,
d’Eucalyptus . . 87,65
. Acide 4-hydroxybenzoique PPD
Globulus Extraction de 3 g de et Acide ellagique (Etteyeb and
chaque poudre dans 100 gl SSPB : 0,1 M NaOH + 0,5 M Acier au y
, . MEB No'voa,
mL d’eau bi-distillée ] ] _ NaCl carbone 2016
pendant 3h Acide galligue, Acide M-S )
vanillique, Acide
i protocatéchuique, 3,5- SIE
T'giigeafgea diméthoxy-4- 92,05
P hydroxyacétophénone,
Acide ellagique et Acide
benzoique
o i SIE
. Extraction de 600g de Jullflo.rlne, 5 ) ; Acier de .
Feuilles de brovat par reflux dans le hydroxytriptamine et Dans un béton placé dans une PPD renforce 91% (Palanisamy
Prosopis Juliflora yatp , isorhamnétine-5- solution de 3,5% en NaCl etal., 2016)
méthanol . . ment
diglucoside TED
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Extraction de 1kg de la Composés
Feuilles de Elaeis | poudre d’EG dans un 2L phénoliques (Tanins et PPD
guineensis + $éthanol Flavonoides), Alcaloides, Dans une dalle de béton RPL Acier au 94740 | (Asaadetal,
Nanoparticules ’ Coumarines, Hydrates de exposé 4 ’eau de mer carbone ' 2018)
d'argent 0,1M de nitrate d’argent carbone, Saponines et ATG
+250 ml d’extrait d’EG Terpénoides
) ) SIE _
Feu_ll!es de Extraction de 600g de Ricinine, N-méthyl recinine | Dans un béton placé dans une Acier de (Palanisamy
Ricinus broyat par reflux dans le ST . PPD renforce 87%
. ) et acide ricinoléique solution de 3,5% en NaCl etal., 2018)
communis méthanol ment
TFD
4-hydroxychalcone,
Esculétine, Ester
Introduction de la poudre pentano[que de| a_c;lde 4
. oxoéthyle, Acide
fine dans 100 mi de butanoique, Ester 81,9%
H M ! o SIE ’
2504 (05 h ) pendant 3 hydroxyligue et diéthylique,
2(3H)-benzothiazolone, SSPB : 0,5 M de Ca(OH), + Acier de
Feuilles de Rosa c (I )nt iloxanedécamét PPD ' (Anitha et
Damascena yclope a,s 0xal e,eca € 0,5 M de KOH + 0,1 M de renforce al., 2019)
hyle et Lévglucosénone. NaOH + 0,5 M de NaCl MEB ment
: IRTF
Di-n-octylphtalate, 4H-
100 ml d'éthanol + la pyran-z‘t- one,3,5dihydroxy-
. 6-méthyle, Octanal,2- 80,2%
poudre fine pendant 3 h ) e 1A
(phénylméthyléne),
Bétuline, D-Allose.
) La poudre de gingembre Phénols : 6-Gingérol; 8- SIE Acier au (Liuetal
- 7 . . A . + LEl
Gingembre +0,1 M de NaOH Gingérol; Cyclocurcumine; SSPB : Ca(OH). & sat. + NaCl PPD carbone / 2019)

1-Hydroxy-1,5-bis (4-

17



Chapitre |

Généralités sur ’inhibition la corrosion des bétons en milieu marin

hydroxy-3, 5- RPL
diméthoxyphényl) pentan-3-
Opération ultrasonique one: 3-Pentanone, 1- IRTF
pendant 5 min hydroxy-1,5-bis(4-hydroxy-
3-méthoxyphényle); DMEA,; SIE
Arginine.
. (Wang et al.,
Mortier RPL 2019)
TFD
Broyage + Tamisage
Production de I’amidon
PCO
Extraction du pigment
>, SIE
par Facstone SSPB: 0,6 M KOH + 0,2 1M
F i I . ., : 1 + L] A Zh
arine de gluten |~ . Acides aminés PPD rmature | g3 149 (Zhang et
de Mais L’éthanol et la solution NaOH + 3% NaCl. d’acier al., 2019)
alcaline dissout les MEB
résidus IRTE
Précipitation acide des
surnageants
Tamisage de 15¢g de
feuilles broyees Dalle en béton exposé a une PCO (Ghoreishia
Feuilles d'Areca . N . Acier ..
Extraction soxhlet Alcaloides solution de 5% de MgSO4 et RPL / miri etal.,
catechu doux 2020)
pendant 6h par 1’éthanol de NacCl. MEB
a75°C
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Extraction de 5 g de

. SIE
poudre avec 100 ml . ) SSPB: 0,01 mol/L NaOH + .
Acide gallique Acier de o
. , i ,01 mol/L KOH + 0,027 B tal.,
Feuilles de henng | 4 '¢thanol pendant 15 0,01 moliL. KOH + 0,0 PPD renforce 93% (Brixi eta
Lawsone Ca(OH), + 0,0015 M ment 2021)
Filtration + Séchage a CaS042H.0 + 0,5 M NaCl. MEB
50°C pendant 24 h
. : : Béton dans 1’eau de cure ; ichi
Feuilles d Are(_:a Extract{on §oxhe!t de la Polyphénols, Flavonoides, o Acier de (Gh(_)relshla
Catechu (palmier | poudre a l'aide d'éthanol o ) contaminée par 5% de NaCl et MEB renforce / miri et al.,
Areca) 395 %. Lignine et Tanins de MgSOs ment 2021)
1509 de poudre + 750ml
Feuilles d"eau distille Acier de (Valdez-
_d'A_zadlrachta Macération pendant 24h Azidarachtine Beéton + 3,5% NaCl. PCO renforce / Salas et al.,
indica (Neem) + Filtration par VWR ment 2021)
415 + stockage a 4°C
itati At SIE
. Agitation magnetique de SSPB : 0,2 mol/L NaOH + 0,5 Acier au
Feuilles de 8g de poudre + 0,5L de (Zhang,
Davidia involucré | eau distillée a 70°C / mol/L KOH + 0,3 mol/L PPD | carbone 96% 2021)
Ca(OH); + 3,5% de CaCl; (Q235)
pendant 1h MEB
SIE
Extraction de 30g de PPD
. . broyat par agitation Histamine, Sérotonine, SSPB:0,3MKOH+0,1M . .
leilélite; (dol:trit;;a magnétique dans 1L Acide caféique, Acide NaOH + Ca(OH); a sat. + 1% MEB ﬁ;'s(r)s: 7% ;Nag 8;'2(;;
d’eau distillée a 70°C tartrique et Quercétine de NaCl B
pendant 3h IRTF
TFD
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. . SIE
30 g de racines séchees
et agitées PPD
H Zat : + i -
Racine Qe magnétiquement pendant Glabrone et SSPB: 0,1 M Na(?H 0,3M Acier au (Naderl et
Glycyrrhiza 3ha7o0°C. Isoliquiritiaénine KOH + Ca(OH); a sat. + 1% MEB carbone 80% al., 2022b)
glabra (Réglisse) a g de NaCl (B400) a
Filtration + Etuvage a IRTF
60°C pendant 24 h
TFD
. Aci .
Feuilles de Broyage + mélange avec re%li?c:rgz (Nishant and
Lawsonia inermis i y g . g . / Béton + 3,5% NaCl PCO 46% Saharan,
(Henné) I'huile des graines de lin ment (Fe 2022)
500)
PCO
Farine de gluten . . . PPD Armature (Zhang et
- / Acides aminés Mortier + 3% NaCl . /
de Mais d’acier al., 2022)
MEB
IRTF
PPD
. . Extraction aqueuse de 10 SSPB : 0,07 g/l Ca(OH), + 8 SIE .
Feuill F Al W I
eU|.:socri]?0aat5|a g de poudre dans 200 mL Hydrates de carbone g/ NaOH + 33 g/l KOH + 35 c:rlsgr?s 91,2% ( Z%%g; a
1ap d'eau désionisée & 363 K g/l NaCl MEB
IRTF
Broyage + Tamisage + SSPB : Ca(OH); asat. +3M PCO Acier au (Naderi et
Racine de Agitation dans I’eau & 70 / KOH + 0,1 M NaOH + 1% de carbone / al., 2004)
Réglisse °C pendant 3 h NaCl SIE (B500) !
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(Glycyrrhiza La solution a été filtré et Mortier + 1,25% CaCl, PPD
glabra) étuvé pendant 24 h a
60°C
30 g de mangue séchée +
1000 ml d'eau SIE
déminéralisée SSPB:4g/LNaOH+16g/L | PPD
. S . i i +2 Tol .
Fruit de la Filtration aprés malaxage [Ca(acide gallique)s] Ca(OH)z+ 7,2 /L KOH +0.,5 MEB d’aclii:r 98 % (Rahmani et
mangue 4 80°C pendant 24h . . 2 g/L CaS0« al., 2024)
et [Ca(acide gallique)] (St12)
Centrifugation a 5000 3,5% NaCl IRTF
tr/min pendant 5 min + TED
Séchage a 75°C de 24h
Extrait de biomasse végétale
Béton exposé a ’aire libre, A
Déchets de canne . PCO rmat.ure (Yaroetal.,
. / / partiellement et totalement en acier /
asucre PPD q 2019)
immergé dans 1’eau oux
Extraction soxhlet de
Feuilles dolivi broyat pendant 6h par : SIE
(%jlle:Zurg Iz\a/;zr methanol, Phénols et Flavonoides SSPB: 0.1 MNaOH +0.5M PPD Acier 91,91% (Ben Harb et
L) P dichlorométhane, acétate NaCl doux (Méthanol) al., 2020)
' d’éthyle et hexane M-S

séparément
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Extraction de 4 g de _
poudre + 25 ml NaOH aq 5/,8-D/|hydroxy-2-(2-
(0,1 mol/L) pendant 1h phényléthyl) chromone, SIE
) . Astragaline, Cyclo-(Phe-
Déchets feuilles s o Barre
de Iata::a Exposition a 70°C Phe), Buddlénoide A, Cyclo- PPD d’acier (Livetal
P pendant 23h aprés 1’ajout (Tyr-Leu), Acide SSPB: Ca(OH); a sat. / N
(Platanus y N . (HPB235 2020)
. de I’éthanol docosanoique, Hyperosid, RPL
acerifolia) . )
Licochalcone A,
Traitement par ultrasons Pinocembrine et TFD
+ Filtration + Procyanidine B1
Evaporation
PCO
SIE Acier de .
Bagasse de canne . SSPB : phase aqueuse soluble (Gromboni
. Tamisage + Broyage / , . renforce /
asucre d’un mortier PPD etal., 2021)
ment
MEB
Extraction de la : Peo Barre
oussiére de fibre de Alcaloides : Morphine, SSPB:34¢ KO"—' *259 d'armatur
Poussiere de fibre P , o Strychnine et Quinine. NaOH + Ca(OH), a sat. + 3,5 SIE e traitée (Ramesh et
coco dans l'eau distillée % NaCl 95%
de coco thermom al., 2021)
pendant 72 heures + . ides : Catéchi PPD o
Filtration avonoides : atéchine et Béton + 3,5 % NaCl écanique
Apigeénine. IRTF ment
Composes phenoliques, | oo . o 33 1 NaOH + 3,36
Pinus resinosa Alcaloides, Terponoides, - L SIE Acier au (Subbiah et
(cone de conifére) Lavage + Broyage Stilbénes, Lignines, g/L KOH + Ca(OH)z a sat. + carbone 81,2% al., 2021)
Polysaccharides, et 49,46 g/L NaCl TFD N
Glycosides.
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PCO
Biomasse de Le matériau a été séché, , Tige (Ech-chebab
. . ) Béton + 3,5% FeCl IE .
noyaux d'olive bralé et broyé. / ton + 3,5% FeCls S d’acier / etal., 2022)
MEB
SSPB : 0,3 M Ca(OH Peo
150 g de poudre broye + A : 0, a +
1L g‘eaupdésioniséey+ 1 Cellulose, Lignine, on: SIE Acier au
Poussiére de fibre > Hémicellulose, Cire, KOH et NaOH avec un carbone 90 % (Liuetal.,
de coco L d'ethanol pendant 72 h Saponines, Flavonoides Et rapport de 4:1 + une addition RPL 2024)
. 235
Filtration + Séchage tannins. de 0,02 M NaCl (Q235)

IRTF

SSPB : Solution Simulant les Pores du Béton ; PCO : Potentiel a Circuit Ouvert ; RPL : Résistance de Polarisation Linéaire ; PPD : Polarisation Potentio-Dynamique ;
SIE : Spectroscopie d’Impédance Electrochimique ; M-S : Mott schottky ; V.C : voltamétrie cyclique ; MEB : Microscope Electronique a Balayage ; ATG : Analyse
thermogravimétrique ; IRTF : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ; TFD : Théorie Fonctionnelle de la Densité
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Le tableau 1.1 résume également les données relatives au theme d’intérét dont les différents
solvants utilisés pour Il'extraction, les composants phytochimiques, le type d’acier,

I'efficacité de I'inhibition, le milieu d’étude et les tests réalisés.

1.3.2.1 Type de metal utilisé

En ce qui concerne le type de métal qui doit étre protégé contre la corrosion, l'acier au
carbone apparait dans la majorité des recherches mentionnées. Cet acier est le plus utilisé
au monde, avec une production mondiale en 2023 estimée a 158,5 millions de tonnes, selon
I’association mondiale de I'acier?. Ce fait est dii & son prix relativement faible et a ses

propriétés mécaniques particulieres.
1.3.2.2 Milieu d’étude

On constate que le nombre d’études traitant l'utilisation d'extraits de la biomasse vegétale
comme inhibiteurs de corrosion verts en milieux alcalins est relativement limité par rapport
a d’autres extraits de plante. Ce mangue a orienté nos recherches dans la direction de ces

produits résiduels, qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices.

L'ajout d'inhibiteurs verts a la matrice cimentaire reste pratiguement peu répandu dans la
littérature, ce qui est d'autant plus intéressant pour les travaux qui peuvent étre menés sur

le sujet dans le cadre de la présente recherche.

1.3.2.3 Techniques de contrdle de la corrosion

Les méthodes électrochimiques telles que la spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIE) et la polarisation potentiodynamique (PPD) sont quelques-unes des approches
utilisées par plusieurs auteurs pour étudier le comportement d'inhibition de la corrosion.
Dans ces techniques, I'efficacité inhibitrice (E1%) est évaluée sur la base de la mesure de
la corrosion en absence et en présence de I’inhibiteur selon I’équation 1.1 :

El = [1 - l] x 100 Eq. 1.1

Uog

2 https://worldsteel.org/media-centre/press-releases/2024/march-2024-crude-steel-production/, consulté le
13/05/2024.
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Ou, u, et u représentent les résultats trouvés en absence et en présence de I’inhibiteur testé

par les différentes méthodes électrochimiques utilisées.

Entre-temps, les analyses de caractérisation microstructurale comme la microscopie
électronique a balayage (MEB) et I'analyse thermogravimétrique (ATG) ainsi que la théorie
Fonctionnelle de la Densité (TFD) ont également été adoptées avec succes. Toutes ces

techniques sont été effectivement appliquées dans notre étude.

1.3.2.4 Méthodes d'extraction des composants phytochimiques

De nombreux auteurs préférent travailler sur des parties particuliéres de plantes a savoir,
les feuilles, les écorces, les peaux, les fruits et les racines, au lieu d'utiliser toute la plante
(Ghoreishiamiri et al., 2020, Ramesh et al., 2021, Naderi et al., 2024, Rahmani et al., 2024).

La figure 1.7 mentionne les éléments phytochimiques couramment présentes dans les
plantes pouvant avoir un impact majeur sur la corrosion, notamment les flavonoides, les
tanins, les acides aromatiques, les alcaloides et les saponines. Ces substances actives
varient d’une plante a ’autre et dans une méme partie de plante (Miralrio and Espinoza
Véazquez, 2020, Verma et al., 2023).

Anthocvnines
Flavones

Feuille Ester de sinapyle
Tsoflavonoiides
Praosalénes

Flear - Coumarine

Acide tricarhoxyligue
Terpénaides

Fruit Tannins

Ilavonols
Flavonvides Acides aromatigues
Saponines
Stérifes
Alealaides

Flavonoldes
Suponines
Alcatordes Rucines™
Stérides

Figure 1.7 : Les différentes parties de la plante et leurs principaux substances
phytochimiques (Verma et al., 2023).
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La plupart des articles analysés dans le tableau 1.1 portent sur I’utilisation des extraits de
feuilles de plantes comme inhibiteur de corrosion verts. Cette sélection se justifie par leur
nature renouvelable, leur facilité d'extraction par des méthodes peu codteuses, leur aspect
biodégradable et leur richesse en composés phytochimiques (Verma et al., 2018).

Il convient de noter que certaines études relatives aux extraits de biomasse végétale ont mis
en évidence l'importance non seulement d’utiliser des sources durables, mais aussi de
sélectionner des dechets et de les utiliser comme source bon marché de différentes
substances actives (Ben Harb et al., 2020, Liu et al., 2020, Gromboni et al., 2021).

L'extraction par solvant est la technique la plus couramment utilisée pour extraire les
substances chimiques actives des plantes ou de leurs parties (Salleh et al., 2021, Zakeri et
al., 2022). Le solvant est utilisé pour perforer le tissu végétal, qui absorbe alors le composé
phytochimique requis pour étre extrait par la suite (McDowell and Bazan, 2017). Ce

processus est connu sous le nom d'extraction par solvant.

Les solvants les plus souvent et les plus largement utilisés par les différents chercheurs
mentionné pour extraire un plus grand nombre de substances phytochimiques sont I’éthanol

(Asipita et al., 2014), le méthanol (Palanisamy et al., 2018) et I'eau distillée (Zhang, 2021).

Cependant, 1’utilisation des solvants organiques tels que le méthanol et 1’éthanol pour
I'extraction pourrait étre remise en question car ils sont relativement chers et plus toxiques
que l'eau (Hartonen and Riekkola, 2017). Malheureusement, certains composés
phytochimiques ne peuvent étre extraits qu'a l'aide des alcools et, dans ces cas, les

extractions doivent étre réalisées a I'aide d'un mélange de solutions organiques et aqueuses.

En général, la préparation d'un extrait implique la collecte du végétal, son nettoyage par
lavage, séchage, broyage. Par la suite, le végétal réduit en poudre sera mise en contact avec
un ou plusieurs solvants susmentionnés pendant une période prolongée. Aprés un filtrage
du liquide, une évaporation du filtrat dans une étuve pour éliminer le solvant. L extrait sec
est récupéré, ce dernier sera utilisé comme inhibiteur de corrosion en le diluant a différentes

concentrations (Fazal et al., 2022).
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La température d'extraction est un autre parametre important, puisque les tempeératures
élevées accélerent la dégradation des substances phytochimiques et les températures basses
réduisent la solubilité des composés actifs. En conséquent, les solvants, les températures
d'extraction et le colt d'extraction doivent étre parfaitement adaptés pour obtenir une

concentration maximale de composés phytochimiques (Mo et al., 2016).
1.3.2.5 Mécanisme antioxydants des composants phytochimiques

Les substances phytochimiques trouvées dans I’extrait végétal possédent différents centres
riches en électrons qui peuvent agir en tant que des centres d’adsorption pendant les
interactions entre 1’acier et I’inhibiteur. Ces centres actifs sont constitués de groupes
fonctionnels polaires tels que I'nydroxyle (—OH) et le carboxyle (—COOH), comme

mentionnés dans le tableau 1.2 (Verma et al., 2021).

Tableau 1.2: Groupes fonctionnels polaires.

Groupe Groupe
Dénomination Dénomination
fonctionnel fonctionnel
—OH Hydroxyle —NH: Amino
—C—N—C— Amine C=0 Carbonyle

—NO> Nitro —C=C— —yne
—CONH: Amide —S=0 Sulfoxyde
—COOCH Carboxyle —P— Phospho

—S— Sulfure —C—0—C— Epoxyde
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¢ Les composants phénoliques :

Les polyphénols sont I'un des groupes les plus variés et les plus courants dans le domaine
des végeétaux. lls se distinguent par un anneau phényle et plusieurs groupes hydroxyles
(—OH) (Gabsi et al., 2023). 1l a été démontré que les polyphénols se dégradent rapidement
a des températures supérieures a 70 °C, ce qui nécessite la sélection de températures
d'extraction efficaces qui maintiennent la stabilité des composes phénoliques (Dzah et al.,
2020, Havlikové and Mikova, 1985, Silva et al., 2007).

Il existe de nombreuses familles de ces composés, notamment les phénols simples, les

flavonoides, les tanins (Altemimi et al., 2017).

(a) Les Phénols et Acides Phénoliques ont une structure chimigque qui comporte un
acide carboxylique.

(b) Les Flavonoides sont des dérivés de la flavone, caractérisés par la présence de deux
anneaux de benzéne séparés par une unité de propane.

(c) Les Tanins contiennent plusieurs anneaux aromatiques. Ils sont classés en deux

parties : les hydrolysables et les condensés.

<+ Amines et Alcaloides

Les composés dont la structure comporte de I'azote sont couramment appelés amines ou
alcaloides (Cseke et al., 2016).

(@) Lesamines incorporent généralement (mais pas toujours) I'azote dans une chaine plutét

que dans une structure annulaire.

(b) Les alcaloides integrent fréquemment I'azote dans une structure annulaire dérivée d'un
acide aminé. La majorité des alcaloides ont un pH alcalin et présentent généralement une

activité optique.

Les composés phytochimiques peuvent étre adsorbés par physisorption ou chimisorption
ou par un mode d'adsorption mixte (Okeniyi et al., 2014, Ben Harb et al., 2020).
L'adsorption chimique consiste a fixer une couche unique de molécules, d'atomes ou d'ions

a la surface par des liaisons chimiques.

28



Chapitre I Généralités sur ’inhibition la corrosion des bétons en milieu marin

En revanche, I'adsorption physique utilise des forces électrostatiques « VVan der Waals »
pour créer des liaisons avec des chaleurs d'adsorption inférieures a celles de la
chimisorption (Aslam et al., 2022). La chimisorption consiste généralement a donner les
¢lectrons libres et les électrons @ des produits phytochimiques a l'orbitale (d) des atomes

d’acier.

Néanmoins, L'acier chargé d'électrons provoque une répulsion inter-électronique, ce qui
oblige ces électrons a se déplacer vers les orbitales non liees des molécules phytochimiques
« rétro-donation » (Alrefaee et al., 2021).

La figure 1.8 présente une illustration caractéristique du mécanisme de formation du film
des inhibiteurs verts. Cette figure illustre le mode d'action des trois familles d'extraits de
sources naturelles les plus fréquentes dans la littérature comme les phénols (Naderi et al.,
2022a), et les acides aminés (Wang et al., 2019) les flavonoides (Ramesh et al., 2021).

Flavonoides :
Apigénine p OH Phénols :
(\|/ O Acide caféique
HO 0O A HO

Acides aminés :

Chimisorption —s

Arginine
JNC Q Physisorption ~~~v
HoN N/\/\)LOH
H
NH;

Figure 1.8 : Schéma représentatif du phénomeéne d’adsorption des inhibiteurs naturels
trouvé dans la littérature.
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1.2.3 Choix de I’inhibiteur vert d’origine naturel

Il est essentiel de prendre en compte la répartition mondiale et la disponibilité commerciale
des plantes au moment du choix de la préparation des extraits. Des recherches indiquent
que certains extraits de plantes ornementales comme la Bambusa Arundinacea (Asipita et
al., 2014) et d'herbes tel que Lawsonia inermis (Nishant and Saharan, 2022), montrent des
applications prometteuses dans le domaine de la protection anticorrosion. Ces études sont
d'un intérét purement académique et ne sont pas directement applicables a I'échelle
industrielle (Verma et al., 2023).

Conformément aux principes de la chimie verte, I'utilisation d'extraits d'arbres qui sont trés
répandus dans le monde entier sera a la fois plus économique et plus respectueuse de
I'environnement que l'utilisation d'extraits de plantes ornementales (Anastas and Warner,
1998).

Pour résoudre le probléme de la corrosion a I'échelle mondiale, les chercheurs sont
encouragés a sélectionner des plantes ou du matériel végétal largement répandus, ce qui
favorise leur commercialisation globale plutdt que limitée a une région spécifique (Verma
etal., 2023).

Les grenades sont consommeées sous forme de fruits ou de jus et sont largement cultivées
dans diverses parties du monde. En raison de la demande mondiale continue, la production
mondiale des grenades est estimée en légére augmentation a 2 millions de tonnes pour 2020
(Gorgucg et al., 2022, Roukas and Kotzekidou, 2020, Shahkoomahally et al., 2021).

D’apres les statistiques agricoles fournies par notre Ministére de I'Agriculture et du
Développement Rural (MADR), la production de grenade en Algérie a atteinte 950000 de
quintaux en 2020-2021 (MADR, 2021). De plus, au niveau de notre wilaya de Tlemcen, il
a été produit 54000 de quintaux pour les grenades en 2019 (MADR, 2019).

Ces quantités produites annuellement sont destinées a la consommation publique en tant
que matieres premieres pour l'industrie de transformation, notamment les jus de fruits.

Cependant, d'énormes quantités de dechets de grenade sont géneérés en parallele.

L'Organisation des Nations unies pour I'alimentation et I'agriculture (FAQO) estime que 1,3

milliard de tonnes de nourriture sont jetées chaque année, uniquement des fruits et des
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légumes (Andrade et al., 2019, Gorglc et al., 2022). Ces déchets alimentaires posent des

problémes croissants d'élimination et de pollution.

Pour ces raisons, des solutions respectueuses de I'environnement ont été proposées en
utilisant les peaux de grenade comme inhibiteur naturel de corrosion dans des milieux
acides (Behpour et al., 2012).

La peau de grenade (cf. figure 1.9) est connue pour étre une source riche en composés
phénoliques. Notamment, les flavonoides ont une activité anti-oxydante significative, déja
utilisés dans les domaines des aliments fonctionnels, des cosmétiques et des produits
pharmaceutiques (Bocco et al., 1998, Marsoul et al., 2020). Les peaux de grenade
contiennent en outre une grande quantité de tanin, utilisable en tannerie et en teinture des
tissus. Ces tanins sont considérés comme étant les meilleurs pour préparer un cuir de haute
qualité (Dossin, 2019).

Figure 1.9 : Peau de grenade

Par conséquent, il est possible de développer I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion verts
tels que I'extrait de peau de grenade dans un milieu simulant les pores du béton afin de

déterminer I'efficacité inhibitrice maximale.
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1.4 Conclusion

Une vue globale des travaux récents portant sur les produits naturels employés comme
inhibiteurs de corrosion verts dans les milieux alcalins a été présentée dans ce chapitre. La
plupart de ces études ont utilisé des sources a forte valeurs ajoutée, mais nous pensons qu'il
est nécessaire de tirer profit des déchets végétaux et des résidus organiques, souvent jetés

dans I'environnement, dans le cadre d'une stratégie économique durable.

L'objectif de notre recherche est de valoriser les extraits obtenus a partir de produits
résiduels de I'industrie agroalimentaire a savoir 1’extrait de peau de grenade (EPG), en
explorant la possibilité de la réutiliser en tant qu'inhibiteur de corrosion vert dans un
environnement simulant les pores du béton exposé aux ions chlorure. Ces extraits
sélectionnés ont déja montreé leur potentiel pour empécher les ions chlorure d'accéder a la
surface des armatures en milieu acide, grace a leur teneur élevée en polyphénols, comme

mentionné dans la section précédente.

Le chapitre suivant traitera, les différentes approches théoriques et expérimentales qui
seront expliquées de maniere approfondie, afin d’étudier le pouvoir inhibiteur de I’extrait
de peau de grenade dans les environnements simulant les pores du béton contaminés par

les chlorures.
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Chapitre Il : Techniques de mesure de la corrosion des
armatures du béton — Etude bibliographique

1.1 Introduction

En vue d'appréhender 1’impact des inhibiteurs naturels, comme [’extrait de peau de
grenade, sur la corrosion des armatures du béton, nous allons effectuer une revue de la
littérature montrant toutes les méthodes expérimentales et théoriques permettant d’évaluer

efficacité de ces produits verts.

Le présent chapitre illustre dans une premiére partie I’intérét des essais électrochimiques
dans I’évaluation de I’efficacité inhibitrice contre la corrosion. Dans la deuxieme partie,
nous allons détailler des essais de caractérisation microstructurale pour souligner leur role
en apportant des informations complémentaires aux techniques électrochimiques. En outre,
la derniére partie montre comment la chimie quantique basée sur la TFD peut étre utilisée
pour confirmer le mode d'adsorption de molécules inhibitrices organiques sur la surface de

I'acier.

11.2 Méthodes électrochimiques

Il est intéressant de noter que les mesures électrochimiques, telles que la technique de la
spectroscopie d'impédance électrochimique (Zhang, 2021, Naderi et al., 2024), la
résistance de polarisation linéaire (Asaad et al., 2018, Ghoreishiamiri et al., 2020), la
polarisation potentiodynamique (Wang et al., 2023, Rahmani et al., 2024), la Mott-schottky
(Etteyeb and Névoa, 2016) et la voltamétrie cyclique (Liu et al., 2016), sont largement

effectuées pour évaluer I'efficacité des inhibiteurs de corrosion naturels.

Ces techniques ont I'avantage d'étre fiables et rapides en termes de temps et de mesure.
Elles sont généralement réalisées a lI'aide d'un potentiostat/galvanostat équipé d’un logiciel
adapté et d’une cellule électrochimique a trois électrodes a savoir : une électrode de
calomel saturée (ECS) est utilisee comme électrode de référence, une électrode en platine
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agit comme contre-électrode et un I'échantillon d'acier ou un matériau cimentaire armé sert
d'électrode de travail (Ahmed E S and Ganesh, 2022).

Les parameétres mesurés en présence et en absence de 1’inhibiteur de corrosion vert comme
la résistance de polarisation, peuvent étre utilisés pour calculer I'efficacité inhibitrice
(Miralrio and Espinoza Vazquez, 2020).

11.2.1 Potentiel a circuit ouvert

Au cours des mesures électrochimiques, il est important de tester le potentiel a circuit
ouvert (PCO) sur un métal afin d'examiner la stabilité du dispositif cellulaire et de recueillir
des informations sur les risques de corrosion (Ahmed E S and Ganesh, 2022). Le principe
de cette technique est de mesurer le potentiel en volt ou millivolt par rapport a une électrode

de référence, qui est I’électrode de calomel saturée (Figueira, 2017).

Conformément a la littérature (Sideris et al., 2005) et a la recomandation (ASTMC876-22,
2022), ladistribution du potentiel de corrosion (Ecorr) de la barre d'acier pourrait étre classée
en quatre niveaux : un risque de corrosion faible avec un Ecorr > - 126 mV, un niveau de
corrosion faible 8 modéré pour - 126 mV > Ecor > - 276 mV, une corrosion élevée avec un

Ecorr <-276 mV et une corrosion séveére (Ecorr < - 426 mV).
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Figure 11.1 : Evolution du potentiel a circuit ouvert (PCO) avec deux inhibiteurs de
corrosion verts en presence des chlorures pendant 180 jours (Ramesh et al., 2022).

La figure 1.1 montre le comportement du PCO dans le temps des armatures en acier
insérées dans le béton sans et avec deux inhibiteurs naturels (Stévioside et D-glucosamine)

durant 180 jours d’exposition & une solution & 3,5 % de NaCl.

Le PCO de I'échantillon inhibé a montré une tendance plus positive que celui de
1’échantillon sans inhibiteur a la fin de la durée d'exposition. Ceci indique que la probabilité
d'apparition de la corrosion a l'interface armature/béton a été réduite par la présence des
deux inhibiteurs (Ramesh et al., 2022).

11.2.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique
La technique de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) consiste a mesurer la
résistance de polarisation de maniere non destructive (Marzorati et al., 2019). La SIE

permet la détermination de I’'impédance d’un systeéme inhibé et non inhibé, en appliquant

un potentiel faible et variant entre 5 et 50 mV, sur une plage de fréquences de 100 kHz a
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10 mHz. Les résultats de cette analyse sont identifiés par des diagrammes de Nyquist et de

Bode (Ahmed E S and Ganesh, 2022).

Wang et al. (2023) font partie des chercheurs qui ont travaillé sur I'étude de I'inhibition de
la corrosion a I'aide de la méthode EIS. IIs ont testé I’effet de I'extrait de feuilles de fatsia
japonica comme inhibiteur de corrosion naturel pour I'acier au carbone dans une SSPB
contenant des chlorures. Les tracés de Nyquist et de Bode de la méthode SIE pour

différentes concentrations d'extrait feuilles de fatsia japonica (cf. figure 11.2).
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0 a_a @ o . a.a o @ ... o o B . o 2 'Qi'o_ . .- o
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Figure 11.2 : Tracés de Nyquist (a) et de Bode (b) de I'acier au carbone dans la SSPB
contient du NaCl, sans et avec cinq concentrations de 1’extrait de feuilles de fatsia
japonica (Wang et al., 2023).
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D'aprés la figure 11.2a, le diamétre de 1’arc capacitif a augmenté progressivement avec
I’augmentation de la concentration de 1’espece vert inhibitrice par rapport a la solution

témoin. Ce phénomene est lié a la formation d’un film passif sur la surface de I’acier.

Les courbes de Bode présentées dans la figure I1.2b illustrent deux pics correspondant a la
résistance de transfert de charge et a I'adsorption de molécules de I’inhibiteur sur la surface

du métal.

Pour ajuster ces courbes obtenues, il est possible de construire un circuit électrique
équivalent (CEE) modélisant I'interface entre le métal et la solution. Dans le circuit de la
figure 11.2a, un élément a phase constante (CPE exprimé par Q (F.cm2.s*1)) est utilisé.

Ce type de circuit est composé de Rs qui représente I'impédance du SSPB, la résistance du
film passif est Rt, Qr est la capacité de l'interface acier/film passif. En outre, Rt est lié a la
résistance de transfert de charge de l'acier et Qu désigne la capacité de la double couche
associee a l'acier/solution (Wang et al., 2023).

L'élément a phase constante (CPE) peut étre calculé a partir de son impédance qui est
donnée par I'équation 1.1 :

1

ZCPE = Q(]—(u)n Eq “1

Ou, j est le nombre imaginaire et @ correspond a la fréquence angulaire. L’indice de
dispersion n du CPE offre des informations sur le degré d'hétérogénéité de la surface de
I'électrode de travail, qui varie entre les valeurs -1 et 1 (Li and Deng, 2012).

Il important de souligner que CPE peut se comporter comme : une résistance (R) lorsque n
vaut 0, une capacité (C) pour une valeur n = 1, une impédance de Warburg (W) ou une
inductance (L) dans le cas d’un n respectivement equivalent a 0,5 et —1 (Umoren et al.,
2018).

Les schémas des circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés pour décrire la
réponse électrochimique du métal en interaction avec une solution simulant les pores de
béton, contenant des inhibiteurs de corrosion d’origine naturels, sont présentés dans le
tableau 11.1.
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Tableau 11.1 : Synthése bibliographique des circuits électriques équivalents appliqués
aux travaux de plusieurs inhibiteurs de corrosion naturels en milieu alcalin.

Produit naturel

Milieu d’étude dilise Circuit électrique équivalent (CEE) Référence
utilisé
CPEdI
4,5-dihydroxy-4,5- l l
di-p-
NaOH tolylimidazolidine- | ~ ———1" — | (Berdimurodov et
. Rs al., 2021)
2-thione 4:7
(DHDTIT) Ret
CPEf
| |
| |
Qf CPEdI

Phase aqueuse ] N
Extrait de bagasse

(Gromboni et al.,

soluble d’un } Rs | |
) de canne a sucre Qut 2021)
mortier - —
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CPEdI

Ret
NaOH + KOH + o (Singh et al.,
L-Arginine
Ca0 2021)
CPEf
| |
| |
CPEdI
||
Rs |
Rf 1
|
Ret
CPEdI
[
NaOR + KO+ Extrait d ined _| |_ (Naderi et al
xtrait de racine de — aderi et al.,
Ca(OH)2 a o -
_ réglisse * 2022b)
saturation — 1

Rct
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CPEf
| |
|
CPEdI
Ca(OH), + Extrait de poussiere " | )
. “ N (Liu et al., 2024)
KOH + NaOH de fibre de coco
Rf 1
L 1
Rct
CPEf
| |
|
NaOH + . . C|PT" .
Extrait de fruit de " (Rahmani et al.,
Ca(OH)2 + KOH ¥ N
la mangue 2024)
+ CaSO4 Rf —1
Rct

Nous pouvons remarquer de ce tableau que 1’approche SIE permet d’expliquer le processus
d’action du produit testé par deux formes (Bommersbach et al., 2006). La premiere est une
simple adsorption sur I'électrode de travail caractérisee par un CEE de Randles comme
dans le cas de I’inhibiteur de corrosion DHDTIT (Berdimurodov et al., 2021). La deuxieme
est la création d’une couche tridimensionnelle a l'interface métal/solution representer par
un CEE a deux constantes de temps a titre d’exemple 1’extrait de poussiére de fibre de coco
(Liu et al., 2024).

La valeur de I’efficacité¢ inhibitrice (EI) résultant de la mesure de spectroscopie
d’impédance électrochimique se calcule comme indiqué dans 1'équation (I.2) suivante

(Shalabi and Nazeer, 2019) :

EI(%) = [1 _ %] x 100 Eq. 11.2
14
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OuR, etRy, (ohm.cm?) sont les résistances de polarisation en absence et en présence de
I'inhibiteur, respectivement. De plus, R, est lasomme de la résistance de transfert de charge

R et la résistance du film formé a la surface de I'acier (Ry).

11.2.3 Polarisation potentiodynamique

La polarisation potentiodynamique (PPD) est une méthode destructive basée sur
I’estimation du courant de corrosion en variant la valeur du potentiel appliqué a une
électrode de travail (Esmailzadeh et al., 2018). Dans cette technique, les courbes de
polarisation sont analysees par l'intersection des droites de Tafel (cf. figure 11.3) pour
obtenir le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité du courant de corrosion (lcorr) et les pentes
de Tafel cathodique (Bc) et anodique (B.) (Naderi et al., 2022b).

Log (.”‘ - Droites de Tafel
(pA.cm™)
()
o N LS
% , had
L0g (Icon) ]
\ " /
|\ “'
\I I,
\l
ll |
{
» EmV)
ECO[T

Figure 11.3 : Courbes de polarisation (droite de Tafel cathodique et anodigue),
(Hassoune, 2018).

Par ailleurs, le taux de corrosion (Vcorr) et I’efficacité inhibitrice (E1%) provenant de la
mesure du PPD peuvent étre calculés comme indiqué dans les équations suivantes :

0,00327XAXIorr
nxD

Veorr(mm/an) = =0,0116 X I, (1A/cm?) Eq. 11.3
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Ou, A correspond a la masse atomique du fer (55,845 g/mol), n est le nombre d'électrons
échangés dans la réaction de corrosion, soit 2 pour le fer et D désigne la densité du fer (7,85
g/cm?®), (Zhang et al., 2019).

EI(%) = [1 - ’—] x 100 Eq. 114

Icorry

Ou Icorr €t Icorr, (MA/CcM?) sont les densités de courant de corrosion en présence et en

I'absence de I’inhibiteur, respectivement (Zhang, 2021).

Le tableau 11.2 montre une classification des conditions des armatures de construction en

fonction des valeurs lcorr €t Veorr effectuées par Andrade and Alonso. (2004).

Tableau 11.2 : Valeurs lcorr €t Veorr lies a la durée de vie de I'armature (Andrade and
Alonso, 2004).

Densité du courant de

Taux de corrosion

Etat de corrosion

corrosion (MA/cm?) (mm/an)
leor > 1 Veorr > 0,01 Trés éleve
05<leor<1 0,005-0,01 Modéré a élevé
0,1 <lecorr<0,5 0,001 < Veor < 0,005 Faible a modéré
leor < 0,1 Veorr 0,001 Passif

Les résultats de certains travaux réalises sur le comportement protecteur de différents
produits naturels en tant qu’inhibiteurs de la corrosion de l'acier dans des milieux alcalins
contenant des chlorures, en utilisant des mesures de polarisation potentiodynamique, sont

présentés dans le tableau 11.3
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Tableau 11.3 : Synthese bibliographique sur les parametres de PPD pour divers

inhibiteurs de corrosion naturels en milieu alcalin.

Densité de courant de

Balayage du corrosion (HA/cm?) Mécanisme
inhibiteur naturel potentiel El (%) Référence
(mV) Sans Avec d*action
inhibiteur | inhibiteur
Extrait de feuilles Mixte avec une
) ) (Ben Harb et
d'Olea europaea par le + 500 28,4 2,3 prédominance 91,9 1. 2020)
al.,
méthanol anodique
Extrait de feuilles de ) (Zhang,
o / 62 3 Mixte 96
Davidia involucré 2021)
Trans-1,4-
polyisoprene (écorce ) _
_ + 300 20,94 3,04 Mixte 85,48 (Liu, 2022)
et feuilles
d’Eucommia)
Succinate de sodium ) (Mohamed et
+ 20 2,12 0,27 Mixte 77
(Na2C4H404) al., 2022)
Extrait de la racine de ) (Naderi et
o + 300 32 8,3 Mixte 80
réglisse al., 2022b)
Extrait de feuilles de ) (Wang et al.,
o ) + 250 4,2 0,5 Anodique 88,1
Fatsia japonica 2023)
) ) Mixte avec une _
Extrait de fruit de ) (Rahmani et
+ 250 1,41 0,13 prédominance 91
mangue ) al., 2024)
anodique
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Le tableau 11.3 indique que la présence d’inhibiteurs de corrosion verts peut réduire la
valeur de la densité du courant de corrosion par rapport aux échantillons non inhibés,
montrant des pouvoirs d’inhibition allant de 77 a 96 %. Cela a été traduit par la création
d'une couche de molécules adsorbées sur la surface du métal, empéchant de maniére

significative le phénomene de corrosion (Wang et al., 2023, Liu, 2022).

Pour classer un inhibiteur comme anodique, cathodique ou mixte, il convient d'examiner
le décalage relatif du potentiel de corrosion dans la direction positive, négative ou
inchangée respectivement en présence de l'inhibiteur comparativement a celui de

I'échantillon de référence.

Les auteurs Ramesh et al. (2021) ont travaillé sur I’inhibition par I’extrait de poussiére de
fibre de coco sur la corrosion des barres d’acier dans des solutions simulant les pores du

béton contenant du NaCl.

A partir des mesures de polarisation présentées dans la figure 11.4, un inhibiteur de type
mixte avec prédominance cathodique, a été identifié en raison du déplacement de Ecorr @
des valeurs plus négatives et de la réduction de lcorr lors de I’ajout de I'extrait de poussiére
de fibre de coco.

1004 = SSPB+NaCl
150 1 @ SSPB+ NaCl+ 10% Extrait poussiére de caco
) -: A SSPB + NaCl+ 20% Extrait poussiére de coco
.200 - ¥ SSPB + NaCl+ 30% Extrait poussiére de coco
1 « SSPB+ NaCl+ 40% Extrail poussiére de coco
o =250+
I
E R
o
&) °300 - .
2] -
= -350 4
- B
T -400-
ﬂ -
<
£ -450 -: A ve v
-500 4
=
-550 4
A
G600 L e

10° 10° 10" 10° 10" 10
Densité de courant de corrosion

Figure 11.4 : Tracés de Tafel de I'acier au carbone dans la SSPB contenant des chlorures,
sans et avec quatre concentrations de 1’extrait de poussiére de fibre de coco (Ramesh et
al., 2021).
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11.2.4 Resistance de polarisation linéaire

La résistance de polarisation linéaire (RPL) est une autre technique non destructive qui
permet de mesurer le taux de corrosion en appliquant un potentiel compris entre 20 et 30
mV (Andrade and Alonso, 2004, ASTM G59-97, 2020). Elle repose sur la relation inverse
entre la résistance a la polarisation (Rp) et la densité du courant de corrosion (lcorr), appelée

équation de Stern-Geary (Stern and Geary, 1957), comme montré dans I’équation 11.1.
B
Ieorr(WA/cm?) = E Eq. 11.5

Ou, B est la constante de Stern-Geary, supposée étre 26 mV a I'état actif ou corrodé et 52
mV a l'état passif (Andrade, 2018).

La performance de quatre extraits de déchets de platane (PAL) sur l'inhibition de la
corrosion des barres d’acier dans une solution saturée de Ca(OH)2 a été suivi par Liu et al.

(2020), en utilisant 1’essai de la polarisation linéaire.

20 ———
-l B1
—a B2
—y— B3
B4
—— B4
>— B4+
—— (
— )
Corrosion trés &levée

Currosivon moderee a d"\c.,
Corrasion madérée hl le

0.01 I

Densité de courant de corvosion {ud/emn’)

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0. 06 0.07 0.08 0.09 0.10

Concentration ¢u ions chlorure (molL)

Figure I11.5 : Evolution de la densité de courant de corrosion pour neuf systemes mesurés
a partir de RPL (Liu et al., 2020).
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La figure I1.5 présente 1I’évolution de la densité de courant de corrosion en fonction de la
concentration des ions chlores pour les neuf systémes testés, a savoir : sans inhibiteur (A),
3% d’extrait PAL 1, PAL 2 et PAL 3 (B1, B2 et B3), et 1%, 3% et 5% d'extrait PAL 4 (B4-
, B4 et B4+). Ainsi que, 3% DMEA et 1% nitrite de sodium (C et D). Ce travail a montré
que I'extrait PAL 4 a été le plus efficace par rapport aux autres extraits, arrivant juste apres
le nitrite de sodium. En outre, le pouvoir anticorrosif de cet extrait a augmenté en fonction
de sa concentration, ce qui a permis de décaler la valeur seuil du chlorure (0,02 a 0,1
mol/L). En revanche, les valeurs seuils du chlorure ont été de 0,06 mol/L pour le DMEA

et 0,09 mol/L pour le nitrite de sodium.

Argiz et al. (2022), ont étudié I’acide ascorbique en tant qu’inhibiteur de corrosion vert sur
I’acier renforcé dans des mortiers contaminés par les chlorures. Les données relatives aux
densités de courant de corrosion en fonction du temps d’exposition aux ions de chlore sont

illustrées dans la figure 11.6.
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Figure 11.6 : Evolution de la densité de courant de corrosion pour l'acier dans les
mortiers exposés aux chlorures a long terme (Argiz et al., 2022).
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Il a été constaté que plus le dosage en acide ascorbique (AA) est faible, plus la capacité de
résistance a la corrosion est importante. Par ailleurs, I’ajout de petites quantités d’acide
ascorbique (0,009%) a montré un effet protecteur similaire a celle du nitrite (NO2"), ce qui

est valable pour une longue période allant jusqu'a huit mois.

11.2.5 Isothermes d’adsorption des inhibiteurs de corrosion naturels

Les composes naturels peuvent inhiber la corrosion en adsorbant leurs molécules
organiques en une ou plusieurs couches, qui remplacent les molécules d'eau a l'interface

métal/solution (Thomas et al., 2020).

Afin de comprendre la nature du processus d'adsorption, différents modeles d'isothermes
d’adsorption ont été utilisés pour ajuster les résultats de I’efficacité des inhibiteurs
(Vaszilcsin et al., 2023, Li et al., 2022), notamment :

L’isotherme d'adsorption de Freundlich : 6 = K, ;, X C;/,rl‘ Eqg. 1.6
L’isotherme d'adsorption de Temkin : exp(—2a8) = K, 45 X Cinn Eq. 1.7
L’isotherme d'adsorption de Frumkin : 1f;gexp(—ZaH) = Kuqs X Cinn Eqg. 11.8
L’isotherme d'adsorption de Langmuir : % = Kgas X Cinn Egq. 11.9

Avec, 0 signifie le degré de couverture de la surface, a est I'interaction entre les molécules
d'inhibiteur naturel, Kas la constante d'équilibre d'adsorption et Cinn représente la

concentration de l'inhibiteur naturel.

L’isotherme d'adsorption la plus valable permet de relier la concentration de I’inhibiteur de
corrosion au degré de couverture de la surface, avec un coefficient de régression (R?)
proche de 1, montrant la formation d’un film passif grace a 1’adsorption des molécules de

P’inhibiteur vert sur la surface de ’acier.

Selon des travaux antérieurs (Okeniyi et al., 2014, Zhang et al., 2019, Anitha et al., 2019,
Hassoune et al., 2018, Brixi et al., 2022, Berdimurodov et al., 2021), l'isotherme de
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Langmuir s'est avéeré le modéle le mieux adapté pour la plupart des inhibiteurs de corrosion

naturels étudiés.

La constante d'équilibre d'adsorption (Kads) obtenue de 1’isotherme d’adsorption est
appliquée pour calculer la valeur de I'énergie libre de Gibbs (AGags). Ce paramétre
thermodynamiques est un critere inapproprié pour distinguer 1’adsorption physique de
I’adsorption chimique en raison de diverses hypotheses (Kokalj, 2021, Umoren et al., 2022,
Walczak et al., 2019).

En outre, certains chercheurs affirment que les inhibiteurs de corrosion naturels contenant
plusieurs composants tels que les extraits de plantes ou la biomasse, ont des masses
moléculaires inconnues. 1l est donc impossible de déterminer les parameétres
thermodynamiques comme la valeur de AGags (Fernandes et al., 2019, Fernandes et al.,
2020, Liao et al., 2017, de Assuncédo Araudjo Pereira et al., 2012).

11.2.6 Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique (V.C) a été utilisée en particulier dans le domaine de 1’inhibition
de la corrosion, afin d’analyser et de comprendre le phénomeéne d’adsorption des molécules
d’inhibiteurs verts sur la surface du métal (Bommersbach, 2005). La technique V.C permet
d’appliquer a I’¢électrode de travail un potentiel variable avec une vitesse de balayage
constante, dans les deux sens (aller et retour) entre deux limites choisies et le courant

obtenu peut-étre enregistré en un ou plusieurs cycles (Bakirhan et al., 2017).

Le diagramme du courant en fonction du potentiel est connu sous le nom de
voltammogramme cyclique, caractérisé par la présence de plusieurs pics correspondant a

différents processus électrochimiques (Climent and Feliu, 2018).

En ce qui concerne le mécanisme d’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone dans
les solutions de Ca(OH). contenant 3,5% NaCl, Liu et al. (2016) ont enregistré un
voltammogramme cyclique sans et avec 10 mM de la cétone c-glycosidique a trois jours

d’immersion, comme le montre la figure 11.7.

D’apres la figure 11.7, la solution sans inhibiteur montre un pic anodique a -0,62 V, qui a
été justifié par I’oxydation de FesO4 et la formation des espéces de Fe(OH)s et/ou de
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FeOOH. Dans le balayage cathodique, le pic de réduction des composés combinés est
observé a-0,97 V. Lorsque I’inhibiteur a été ajouté, les pics correspondants ont totalement
disparu, ce qui indique la grande stabilité de la couche passive formée par la cétone c-

glycosidique.
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Figure 11.7 : Courbes de V.C pour I'acier dans des solutions alcaline contenant de
chlorure sans et avec la cétone c-glycosidique (Liu et al., 2016).

11.2.7 Mott Schottky

La technique Mott-Schottky (M-S) consiste a considérer que la couche passive formee sur
la surface du métal fonctionne comme un semi-conducteur et permet donc de déterminer
les caractéristiques anticorrosives relatives a la structure physico-chimique de la couche
passive (Toor, 2011). Pour déterminer la répartition des charges a l'interface semi-
conducteur/I'électrolyte, la capacité de la couche de charge d'espace (Csc) est mesurée en

fonction du potentiel appliqué (E), selon I’équation suivante (Dong et al., 2011) :
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-1
sc — ((DZ”)

Eq. 11.10

Ou, Z" représente la partie imaginaire de lI'impédance alternative et o est la fréquence

angulaire.
Les propriétés électroniques des semi-conducteurs ont été obtenues a partir des tracés M-S
sur la base de I'équation ci-dessus (Cai et al., 2021) :

12
C2,  egqeN

(E— Epp ——0) Eq. 11.11

Dans ce cas, € est la constante diélectrique des films passifs (égale 12 pour ’acier au
carbone), o est la perméabilité de la charge de I'espace libre (8,854x10* F.cm™), e est la
charge électronique (1,602x107° C), et N est la densité du donneurs (Np) ou d'accepteurs
(Na) pour le semi-conducteur de type n ou p, respectivement. En outre, E, est le potentiel
de la bande plate, K est la constante de Boltzmann (1,38x10% J.K 1) et T est la température
absolue (°C).

Il convient de noter que Np et Na peuvent étre obtenus a partir des pentes de courbes

expérimentaux (C% vs. E), tandis que Es, provient de I'extrapolation pour C% =0.
sC

sc

L'épaisseur de la couche de charge d'espace (W) pour un semi-conducteur de type n peut

également étre calculée par (Cheng and Luo, 2000) :

1/2
=2 (E - Ep - 5D)| Eq. I1.12

eNp

w

La figure 1.8 montre les courbes M-S du film passif formé sur la surface de l'acier au
carbone immergé dans une SSPB contenant 0,5 M de NaCl, avant et aprés 1’ajout de trois
extraits plantes, a savoir : Eucalyptus Globulus (EG), Punica Granatum (PG) et Olea
Europaea (OE). Toutes ces tracés M-S sont caractérisées par deux parties linéaires dont la
pente positive indique le semi-conducteur de type n du film passif et I’autre pente négative
signifie le semi-conducteur de type p. L’extrait de PG révele la pente positive la plus élevée

avec la densité de donneurs la plus faible (Np = 0,25 x 10?! cm®), prouvant une meilleure
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inhibition de la corrosion par le développement d’un film passif plus résistant (Etteyeb and
No6voa, 2016).
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Figure 11.8 : Tracés de Mott-Schottky de I’acier immergé dans la SSPB contaminé par
les chlorures, sans et avec trois extraits de plantes (Etteyeb and N6voa, 2016).

I1.3 Techniques de caractérisation microstructurale

Dans le domaine de l'inhibition de la corrosion des armatures du béton, les analyses
microstructurales telles que la microscopie électronique a balayage, I'analyse
thermogravimétrique et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier sont utilisées
pour étudier en détail les propriétés physiques, chimiques et morphologiques des surfaces

d’acier et des matériaux cimentaires traitées avec des extraits végétaux.

11.2.1 Microscope électronique a balayage

La Microscope électronique a balayage (MEB) fait partie des tests d'analyse de surface les
plus couramment appliqués aux inhibiteurs de corrosion verts. Cette méethode est utilisée

sur un échantillon d’acier soigneusement polis aprés immersion dans un milieu inhibée et
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non inhibée, afin d’obtenir des images de haute résolution illustrant I'effet de 1’inhibiteur

naturel sur la rugosité de la surface metallique (Fazal et al., 2022).

Rahmani et al. (2024), ont étudié la morphologie de surface des échantillons d’acier apres
immersion dans des solutions simulant les pores de béton contenant du NaCl, en présence
et en I’absence d’un inhibiteur a base d’extrait de fruit de mangue. Selon la figure 11.9a,
I’image MEB présente une surface endommagée avec un dépot de produits de corrosion,
en raison des attaques agressives du milieu. En revanche, la surface protégée par I'extrait
de fruit de mangue (cf. figure 11.9b) est parfaitement lisse, ce qui indique I'existence d'une

barriére de molécules inhibitrices absorbées.

Figure 11.9 : Images MEB des surfaces d’acier exposés a des SSPB contaminés par les
chlorures, sans (a) et avec (b) I’extrait de fruit de mange (Rahmani et al., 2024).

11.2.2 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode thermique complémentaire utilisée
pour étudier la stabilité thermique et la composition des matériaux. Elle permet de suivre
I’évolution de la masse dans un échantillon en fonction de la température en atmosphére
contrélée (Benosman, 2010). Les données obtenues sont généralement représentées sous
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la forme d’une courbe thermogravimétrique (TG) et de sa dérivé (DTG), ce qui facilite

I'observation des pertes de poids et la détermination des phases caractéristiques.

Cette technique peut nous amener a distinguer les composants organiques d'un extrait de
plante ou de biomasse qui participent & l'inhibition de la corrosion. Dans 1’analyse
thermogravimétrique réalisée par (Motamedi et al., 2018) sur la poudre d’un extrait de
feuille d’orties, les tracés TG-DTG obtenus illustrent des pertes de masse a différentes

plages de température comme mentionnés dans le tableau I1.4.

Tableau 11.4 : Caractérisation des élements organiques par I’analyse ATG (Motamedi et

al., 2018).
Perte de masse (%) | Température (°C) Désignation
Evaporation de I'eau adsorbée sur
8 160 N
I’extrait utilisé
Décomposition des groupes
41 160 - 450 fonctionnels OH, NH2, COH et
COOH
Décomposition des anneaux
/ Jusqu’a 560 )
aromatiques

L’analyse ATG peut également étre utilisée pour étudier I’influence d’un inhibiteur de
corrosion a base d’extrait végétal sur la matrice cimentaire hydratée. Le diagnostic
thermique des mortiers de ciment cité dans la littérature indique I'existence de plusieurs
phases distinguées en fonction du niveau de température, comme suit (Asaad et al., 2018,
Asaad et al., 2021, Argiz et al., 2022) :

v’ Perte de ’eau entre 25 et 120 °C liée a la déshydratation de silicate de calcium
hydraté (C-S-H) et de I'ettringite (AF).
v' Perte de masse entre 400 et 550 °C associée a la déshydroxylation d'hydroxyde de

calcium (portlandite).
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v" Perte de CO> au-dessus de 600 °C attribuée a la decomposition du carbonate de
calcium (CaCOs).

Les teneurs en Ca(OH)z et en CaCOz3 dans les mortiers de ciment étudiés s’expriment par
les équations suivantes (Sereng, 2020) :

% Cy(OH)y = ACy(OH) g arg X —Cal0ta Eq. 11.13

MHzO

Ou, ACa(OH).-a1c représente la perte de poids (%) di a la déshydroxylation de Ca(OH)s..

De plus, Mc, (o), et My, o les masses molaires de Ca(OH): et de I’eau, respectivement.

% CaCO;z = AC,CO3_ g X 2005 Eq. I1.14

co,

Ici, ACaCOs.a1c traduit la perte de poids (%) di a la décomposition de CaCOa. Par ailleurs,

Mc, co, et Mco, les masses molaires de CaCOs et de COo, respectivement.

11.2.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une méthode efficace et
non destructive pour caractériser les liaisons chimiques et les groupes fonctionnels dans
divers matériaux. Lorsqu'un échantillon est exposé a la lumiére infrarouge, un spectre IR
est obtenu, présentant I'absorbance et/ou la transmittance en fonction de la longueur d'onde
infrarouge (Hossain et al., 2023). La gamme infrarouge la plus intéressante pour les
chimistes est trés limitée et varie de 4000 & 400 cm™ (Wang et al., 2023, Alibakhshi et al.,
2019, Haddadi et al., 2019, Liu et al., 2019).

Les analyses IRTF de la poudre d'extrait de réglisse ont été étudiées par Naderi et al.
(2022b) et présentées dans la figure 11.10. Les résultats obtenus ont indiqué que I’extrait de
réglisse contient différents étirements de groupes fonctionnels tels que —OH, —CH3s, C—C,
C—0O—C correspond aux pics 3298, 2924, 1604, 1016, respectivement. Cela renforce la
possibilité d'agir en tant qu'inhibiteur de corrosion.
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Figure 11.10 : Spectre infrarouge de la poudre d'extrait de réglisse (Naderi et al., 2022b).

Silva et al. (2002) ont utilisé la technique IRTF pour étudier les propriétés chimiques et les

types d’interactions qui Se développent entre le ciment portland et des polymeres. Le

spectre infrarouge de la pate du ciment portland et les groupes fonctionnels associés sont

illustrés a la figure 11.11.
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Figure 11.11 : Spectre IRTF de la pate du ciment portland (Silva et al., 2002).

11.4 Calculs de la chimie quantique

Afin de limiter le colt du travail expérimental, les calculs de la chimie quantique sur la
base de la théorie fonctionnelle de la densité (TFD) sont largement utilisés dans les études
de la corrosion (Palanisamy et al., 2016, Mohamed et al., 2022, Berdimurodov et al., 2021).
Cette approche récente et écologique a été développée pour comprendre le mécanisme
d'adsorption des composants phytochimiques des extraits végétaux sur les surfaces des
métaux, ainsi que de synthétiser ceux qui s'averent prometteurs pour l'inhibition de la
corrosion (Sharma et al., 2015).

La TFD offre des paramétres de la chimie quantique tels I'énergie de I'orbitale moléculaire
la plus occupée (EHomo), I'énergie de I'orbitale moléculaire la moins occupée (ELumo) et la
différence d'énergie AE (ELumo - Enomo) qui peuvent étre déterminées a 1’aide des logiciels
de modélisation. Selon les rapports de la littérature (EI Adnani et al., 2013, Kumar et al.,
2018, Li et al., 2012), des valeurs d’EHomo plus élevées indiquent que la molécule est
favorable a donner des électrons a des molécules acceptrices appropriées qui ont une faible
énergie et une orbitale électronique vide. Par ailleurs, des valeurs d’ELumo plus faibles
signifient que la molécule d'inhibiteur peut probablement accepter des électrons de I'atome

de metal. Par conséquent, une valeur plus faible de I'écart énergétique AEL.1 implique que
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le transfert d'un électron de l'orbite HOMO a l'orbite LUMO est plus facile, ce qui

augmente l'efficacité de I'inhibition.

Par exemple, une analyse de chimie quantique a été effectuée en utilisant la technique TFD
pour étudier le comportement d'inhibition de I'extrait de feuilles de Ricinus communis
(Palanisamy et al., 2018). La structure optimisée des principales molécules inhibitrices,
HOMO et LUMO, a été dessinée a l'aide de Gauss view 5.0.8 et présentés dans la figure
[1.12. Les résultats ont montré que les principaux composants de 1’extrait de feuilles de
Ricinus communis ont fourni des valeurs élevées d'Exomo et faibles d'ELumo, ce qui
implique une plus grande tendance a obtenir une excellente protection contre la corrosion.
L'HOMO et LUMO ont été observées autour de anneaux aromatiques et les hétéroatomes
OetN.

Structure optimisée HOMO LUMO

Figure 11.12 : Structures moléculaires optimisées de ricinine (a), N-méthylricinine (b) et
acide ricinoléique (c) (Palanisamy et al., 2018).
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Pour mieux comprendre les détails supplémentaires concernant les sites d'adhésion des
substances inhibitrices, la fraction d'électrons transférés (AN), a été calculé comme

suit (Donkor et al., 2022) :

[ = —Enomo Equation 11.15
A =—-Eiymo Equation 11.16
X =" Equation 11.17
n= % Equation 11.18
AN = XEe"Xinh Equation 11.19

"~ 2(MFe+Nink)

Ou, | est le potentiel d'ionisation (eV), A est l'affinité électronique (eV), y et n représentent
respectivement I'électronégativité et la dureté chimique. Dapres (EI Adnani et al., 2013),
I'électronégativité du fer massif yre est égale & 7 eV et la dureté globale de nre est de 0.
Cette valeur de yre n'est pas acceptable car dans ce cas, seule I'énergie de Fermi du gaz
d'électrons libres du fer est prise en compte et l'interaction électron-électron est négligée
(Fouda et al., 2019). Par conséquent, pour supprimer cette irrégularité, la fonction de travail
de la surface du fer (110) ® = 4,82 eV est utilisée a la place de yre (Haddadi et al., 2019,
majd et al., 2020).

Il convient de noter que la quantité yy décrit la tendance d'un atome a attirer les €lectrons
vers cet atome, tandis que la dureté d'une molécule indique sa résistance au transfert de
charge. Une faible valeur de n suggere une réactivité chimique plus élevée (Sanaei et al.,
2019), tandis qu'une valeur élevée de  indique qu'une molécule est moins susceptible de

donner des électrons (Qiang et al., 2018).

Le tableau I1.5 montre une synthese bibliographique des valeurs AN issus de la TFD des
différentes études sur les inhibiteurs de corrosion a base d’extrait de plante ou de biomasse,

en milieu alcalin.
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Conformément a des études antérieures (Ju et al., 2008, Khaled, 2010), lorsque la valeur
de la fraction d'électrons transférés AN est inférieure a 3,6, I'efficacité d'inhibition et la

capacité a donner des électrons a la surface du métal augmentent simultanément.

Les basses valeurs AN des molécules phytochimiques mentionnées dans le tableau II.5

prouvent leur pouvoir de fournir des électrons au fer.
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Tableau I1.5 : Synthése bibliographique sur I’application de TFD pour plusieurs inhibiteurs végétaux : principaux constituants
phytochimiques, logiciels et la fraction d'électrons transférés (AN).

. - o - Logiciel de .
Inhibiteur végétal Principaux composants phytochimiques AN . Référence
modélisation
Juliflorine 0,38
Extrait de feuilles .
) ] ] _ (Palanisamy
de Prosopis 5-hydroxytriptamine 0,54 Gaussian 05
_ et al., 2016)
Juliflora
Isorhamnétine-5- diglucoside 0,25
Ricinine 2,67
Extrait de feuilles .
o ) T ) (Palanisamy
de Ricinus N-méthyl recinine 2,51 | Gauss view 5.0.8
) et al., 2018)
communis
Acide ricinoléique 2,22
6-Gingérol 2,90
Extrait de ] _ (Wang et al.,
) 8-Gingérol 2,93 Gaussian 09
gingembre 2019)
Cyclocurcumine 1,40
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1-Hydroxy-1,5-bis (4-hydroxy-3, 5-diméthoxyphényl) pentan-3-

1,16
one
3-Pentanone, 1-hydroxy-1,5-bis(4-hydroxy-3-méthoxyphényle) 1,93
Arginine 1,49
5,8-Dihydroxy-2-(2-phényléthyl) chromone 1,18
Astragaline 2,30
Cyclo-(Phe-Phe) 1,06
Extrait de déchets Buddlénoide A 1,96
feuilles de platane _ (Liu etal.,
Cyclo-(Tyr-Leu) 1,15 Gaussian 09
(Platanus 2020)
acerifolia) Acide docosanoique 0,95
Hyperosid 2,27
Licochalcone A 1,96
Pinocembrine 1,75
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Procyanidine B1 1,40
Extrait de racine de Glabrone 1,01 )
_ _ (Naderi et
Glycyrrhiza glabra Gaussian 09
L al., 2022b)
(Réglisse) Isoliquiritigénine 1,16
Ca(acide gallique)s]* 0.04
Extrait de fruit de [Ca( gallique)s ’ ) _ (Rahmani et
Material studio
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11.5 Conclusion

Sur la base des données récentes de la littérature, les matériaux naturels comme les extraits de
plante précieuses et la biomasse végetale prouvent leur capacité en tant qu'inhibiteurs de

corrosion des armatures en milieu alcalin.

Dans ce chapitre, nous avons examiné en détail les diverses techniques électrochimiques,
d'identification microstructurale et de chimie quantique relatives au processus de corrosion par
les chlorures dans un environnement alcalin, & la caractérisation physicochimique et
morphologique des mortiers traités par les inhibiteurs naturels, ainsi qu’au mécanisme

d’interaction entre les extraits végétaux et la surface du métal.

Cette synthese bibliographique vise a synthétiser des connaissances efficaces et adaptables pour
¢tudier I’effet d’inhibiteurs issus de I’extrait de peau de grenade sur la surface d’armatures en
acier immergées dans une solution simulant les pores de béton contenant des chlorures et/ou

noyées dans le mortier.

Dans le chapitre ci-apres, les différents matériaux et procédures expérimentales et théoriques

utilisés dans le cadre de la présente étude seront décrits précisément.
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Chapitre 111 : Matériaux et Méthodes

I11.1 Introduction

Dans le cadre de ce travail expérimental, une étude sur I'efficacité inhibitrice d’un produit
naturel a savoir I’extrait de la peau de grenade a €té effectuée en utilisant une compagne d’essais
¢lectrochimiques sur des échantillons d’acier au carbone immerges dans des solutions simulant
les pores de béton contaminées par des chlorures. Pour mieux se rapprocher des conditions
réelles de la corrosion des armatures dans les structures en béton armé exposées aux chlorures,
des propriétés électrochimiques, mécaniques et de durabilité des échantillons de mortiers ont
été également évalués. Par la suite, des essais d’analyse microstructurales (MEB, ATG, IRTF)
ont été réalisés afin de confirmer les résultats obtenus. Enfin, la structure électronique et les
propriétés d'adsorption interfaciale des complexes organiques de 1’extrait étudié sur le substrat
d'acier ont été étudiées en utilisant une approche basée sur la chimie quantique.

111.2 Matériaux

111.2.1 Composition chimique de P’acier étudié

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a la corrosion des barres d’armatures en acier
au carbone B500. Leur composition chimique en % massique a été obtenue par une analyse
spectrophotométrique via une machine de type "SPECTRO Rp 212" dans laboratoire du
contréle qualité de I'usine ALFON-Oran (Sail, 2013), les résultats sont présentés dans le tableau
1.1

Tableau I11.1 : Composition chimique de I’acier étudié (% en masse)

Teneur en % massique

Fe Mn Cu Si C \V Cr S Mo Ni P Sn Al

9765 125 0,29 0,27 025 0,06 0,05 0,04 0,01 0,11 0,01 0,01 0,003

64



Chapitre 111 Matériaux et Méthodes

Nous avons utilisé trois types d’électrodes de travail avec cet acier pour la mesure de la

corrosion :

v' Type A : Des échantillons d'acier a section circulaire de dimension 12 x 10 mm? ont été
polis avec du papier émeri de différentes qualités (100, 220, 320, 400, 600 et 1000),
dégraisses avec de I'acétone et ensuite rinces avec de I'eau distillée pour éliminer toute
trace d'oxydes. Ces échantillons d’acier ont été reliés électriquement par un fil de cuivre,
puis partiellement recouvertes d'une résine époxy, tout en laissant une surface

géométrique active de 1,13 cm? (cf. figure 111.1).

Figure 111.1 : (a) Echantillons d’acier utilisés, (b) polissage de la surface et (c) électrode de
travail type A.

v" Type B : Des échantillons d’acier de longueur égale a 60 mm et diamétre de 10 mm
avec une surface active égale 3,925 cmz2, non protégée par une résine époxy (cf. figure

111.2). L'extrémité supérieure de la barre d'acier a été reliée a un fil de cuivre.
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Connection Résine Surface

N

b 7

E B Eod
10mm 40 mm 10 mm

Figure 111.2 : Electrode de travail type B.

v Type (C) : Des barres d'acier de L =90 mm et @ = 10 mm avec une surface active égale
a 3,14 cm?, non protégée par une résine époxy (cf. figure 111.3). L'extrémité supérieure

de la barre d'acier a été reliée a un fil de cuivre.

Connection Résine Surface

Figure 111.3 : Electrode de travail type C.
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111.2.2 Les inhibiteurs verts utilisé

Un inhibiteur de corrosion naturel a été sélectionné dans le cadre de cette recherche a savoir
I’extrait de la peau de grenade (EPG), qui a été fabriqué dans notre laboratoire d’Eau et Ouvrage

dans leurs Environnement (EOLE).
o Préparation de la matiére premiére

Le fruit de grenade a été apporté de la région de Boukanoun dans la Wilaya de Tlemcen. Les
peaux de fruit ont eté lavees, séchées a l'air et reduites en poudre (cf. figure 111.4) a I'aide d'un
mixeur (Abod et al., 2019, Haddadi et al., 2019) et ensuite utilisées pour la préparation
d’inhibiteur.

Figure 111.4 : Matiere premiére avant et aprés broyage.

Des quantités de ces poudres ont été broyées manuellement et tamisés a 200 um (Sereng, 2020)

afin d'effectuer des analyses microstructurales (ATG et IRTF), comme le montre la figure I11.5.

Figure 111.5 : (a) Broyage et (b) tamisage des poudres pour I’ATG et I'IRTF.

o Préparation de ’inhibiteur

L'extrait a été préparé en mélangeant 5 g de poudre de peau avec 150 ml d'un mélange d'éthanol
et d'eau (80/20% en volume). Le produit liquide obtenu a été convenablement agité (M'hiri et
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al., 2016), puis stocké a température ambiante pendant 15 jours, afin de récupérer tous ses
composants. Ensuite, le précipité a été éliminé par filtration a l'aide d'un papier filtre. Enfin, le
mélange restant a été placé dans un four a 60 °C pendant 24 heures, et I'extrait solide a été
récupéré aprés évaporation de 1’eau et I'éthanol (cf. Figure 111.6). Cet extrait préparé a été

¢galement examiné par ’ATG et I'IRTF.

Figure 111.6 : (a) Séchage a 60°C des produits et (b) Extrait de peau de grenade.

111.2.3 Présentation du milieu d’étude

111.2.3.1 Solution choisie

Le comportement a la corrosion de I’acier au carbone a été étudié dans une solution simulant
les pores de béton (SSPB) avec un pH = 12,77, constituée de I’hydroxyde de calcium Ca(OH):
a saturation ainsi que des quantités de NaOH, de KOH et de CaSO42H,0 comme indiqué dans
le Tableau 111.2 (Ghods et al., 2009 ; Sail et al., 2014 ; Hassoune et al., 2021). Ensuite, du NaCl
a une concentration de 30 g/L a été ajouté afin de simuler I'effet des chlorures en milieu marin
(Zhang et al., 2019 ; Brixi, 2022 ; Hassoune, 2018 ; Sail, 2013).

Tableau 111.2 : Composition de la solution choisie (Ghods et al., 2009 ; Sail et al., 2014 ;
Hassoune et al., 2021)

Eau

NaCl Ca(OH)z NaOH KOH CaS042H20
distillé
o (/L) @Ln @ (/L)
1 30 z 0.4 0,56 0,27
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111.2.3.2 Mortiers étudiés

Sachant que I'environnement chimique interne des matériaux en ciment est plus complexe que
la solution simulée, des essais expérimentaux ont été effectués sur des échantillons en mortier
normalisé a base de matériaux locaux. Il est intéressant de noter que 1’objectif de cette étude
n’est pas de préparer un mortier résistant aux conditions agressives du milieu marin, mais plutot
d’examiner 1’effet des inhibiteurs choisis (Extrait de peau de grenade) sur les caractéristiques

électrochimiques, mécaniques et de durabilité des mortiers formulés.

o Ciment : le ciment utilisé est de type CPJ-CEM II/A-L 42,5N conforme a la norme
algérienne NA 442-2013, qui est issu de la société des ciments de Béni-Saf, wilaya de
Ain-Temouchent.

o Eau: pour le gachage des mortiers préparés, une eau déminéralisée provenant de la
Société Pomaria — Tlemcen.

o Sable : le sable que nous avons utilisé est de classe 0-4 mm, provenant de 1’Entreprise
Nationale des Granulats (ENG) de Sidi-Abdelli a Tlemcen.

111.2.3.3 Composition des mortiers et préparation des échantillons

Deux séries du mortier normalisé a base de ciment Portland (CPJ-CEM II/A-L 42,5N) ont été
fabriqués et leurs compositions sont données dans le tableau 111.3. Le mortier de référence
(MRrer) avec un rapport E/C égal a 0,6 a été déja étudié au notre laboratoire EOLE par Brixi
(2022), afin d’accélérer la pénétration des chlorures et réduire le temps des essais de corrosion
naturelle. Pour la confection de I’autre mortier (Mepg), la concentration optimale de I’EPG a

été ajoutée a I’eau de gachage de ce mortier de référence.

Tableau I11.3 : Composition des mortiers étudiés

Mortier Série 1 (MRef) Série 2 (Merc)
Ciment (Kg/m?3) 350 350
Sable (Kg/ m?) 1050 1050
Eau distillé (Kg/m?3) 210 210
C. de I’inhibiteur 0 C. opt*

*concentration optimale de I’inhibiteur obtenue par les essais électrochimiques (500 mg/L).

L’ensemble des mortiers ont été formulés conformément a la norme européenne NF EN 196-1
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a I’aide d’un malaxeur présenté dans la figure 111.7. Une fois cette opération est achevée, nous
avons procédeé a la mise en place des mortiers préparés dans les moules avec une table vibrante
(cf. figure 111.8). La géométrie des échantillons varie en fonction du type d’essai. Ainsi, des
cylindres de dimensions @ 35 x 70 mm? ont été réalisés pour les essais électrochimiques, des
prismes de dimensions 40 x 40 x 160 mm? pour les essais mécaniques et d’autres échantillons
cylindriques de dimensions @ 42 x 40 mm? ont été préparé les essais de durabilité. Aprés
démoulage, toutes ces éprouvettes ont suivi une cure humide, pendant une durée de 28 jours.

Apreés la cure de 28 jours, et afin d’effectuer une analyse d’ATG et d’IRTF des échantillons de

mortier ont été broyés et tamisés a 200 pum.

Figure 111.7 : Malaxeur de mortier utilisé

Figure 111.8 : Eprouvettes de mortiers confectionnés.
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111.3 Méthodes expérimentales

111.2.1 Techniques électrochimiques

Toutes les méthodes électrochimiques dans notre travail ont été réalisées a une température
constante de 20 £ 1°C, via un Potentiostat / Galvanostat (\VVoltalab80 Modéle PGZ402), contrdlé
par le logiciel VVoltamaster 4. Cet appareil a été connecté a un récipient en verre contenant la
solution d’étude en absence et en présence de I’inhibiteur choisi (EPG). Le récipient est équipé
par trois électrodes a savoir : une électrode au calomel saturée (ECS) comme électrode de
référence, un fil auxiliaire en platine ou en titane comme contre-électrode et une électrode de

travail. Le montage utilisé pour les méthodes électrochimiques est montré sur la figure 111.9.

Figure 111.9 : Montage expérimental pour les essais électrochimiques.

Dés que le potentiel de corrosion (Ecorr) mesuré par rapport a une électrode au calomel saturée
(ECS), s'est stabilisé dans le temps (apres 24h), les techniques électrochimiques suivantes ont
été exécutées :

- Les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) : avec une amplitude de
10 mV sur une gamme de fréquences de 100 KHz a 50 MHz, des spectres obtenus ont été
analysés par un circuit électrique équivalent (CEE), grace au logiciel EC-Lab® et ZSimpWin
version 3.20. L'efficacité d'inhibition de la corrosion (E1%) a été calculé a partir de la résistance

Rp en utilisant les équations (111.1) et (111.2) :

EI(%) = [1—’;&] X 100 Eq. 1.1

D

R, = Re + Ry Eq. 1.2
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Ou RY et Rp sont les résistances de polarisation (ohm.cm?) en absence et en présence de
I'inhibiteur, respectivement. De plus, R est la résistance de transfert de charge et R représente

la résistance du film formé a la surface de l'acier.

- Les courbes de polarisation potentiodynamique (PPD) : un ajustement automatique du
potentiel de I'électrode entre -250 et +250 mV par rapport au ECS a été appliqué, avec une
vitesse de balayage de 0,5 mV/s. On fixe la valeur de la densité du courant de corrosion (lcorr)
en extrapolant les droites de Tafel anodique et cathodique jusqu'au potentiel de corrosion.
L'efficacité d'inhibition de la corrosion (E1%) a été estimée a partir de lcorr €n appliquant
I’équation (I11.3) :

EI(%) = [1—’“’4] x 100 Eq. 111.3

corrg

OU I¢orr €t Icorr, SONt les densités de courant de corrosion (LA/cm?) en présence et en absence

de I'inhibiteur, respectivement.

- Les mesures de la résistance de polarisation linéaire (RPL) : un intervalle de potentiel entre
-20 mV et +20 mV, par rapport au potentiel d'équilibre a été utilisé, avec une vitesse de balayage
de 0,167 mV/s. La densité du courant de corrosion (lcorr) a été calculée en utilisant 1’équation

de Stern-Geary.

- Les courbes de voltamétrie cyclique (V.C) : des données de V.C ont été obtenues aprés deux
cycles, entre -1200 mV et 600 mV par rapport a I'électrode de référence, avec une vitesse de

balayage égale a 30 mV/s.

- Les courbes de Mott-Schottky (M-S) : des analyses M-S ont été déterminées a une fréquence
de 1 kHz avec un pas de potentiel de 50 mV, allant de -1000 mV a 1000 mV par rapport a le
PCO.

111.3.1.1 Estimation de I'efficacité inhibitrice de PEPG

Dans le cadre d’estimer 1’efficacité inhibitrice (EPG) et la concentration offrant 1’inhibition
maximale, des essais de spectroscopie d’impédance électrochimique et de polarisation
potentiodynamique ont été effectués. Les échantillons d’acier de type A ont été utilisés comme
électrodes de travail, ils ont été immergés dans 100 ml de la solution simulant les pores
contenant 0,5 mol/l de NaCl sans et avec cing concentrations de (EPG) (100, 200, 300, 400,
500 mg/L). La figure 111.10 illustre un schéma explicatif de la cellule eélectrochimique adoptée.
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Connexion électrique
/

Contre- i ! J
electrqde en --. - ! Electrode de
platine | afé
: - = réference
Récipienten _
verre
. _Electrode
de travail

Figure 111.10 : Cellule électrochimique a trois électrodes.

111.3.1.2 Influence du temps sur le comportement du film passif

Une cinétique des parametres de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a été

réalisée avec la méme cellule électrochimique présentée précédemment (cf. figure 111.10), pour

étudier le comportement du film passif a long terme dans la SSPB contaminée par 0,5 M en

NaCl sans et avec la concentration optimale (EPG).

111.3.1.3 Influence de la concentration en ions chlorure sur le comportement du film passif

L’effet préventif de I’extrait EPG a ét¢ évalué par I’immersion des échantillons d’acier de type

B dans la SSPB sans et avec la concentration optimale des inhibiteurs, pendant une semaine

pour la passivation. Ensuite, une quantité de 0,01 mol/L en NaCl a été ajoutée par jour pour

simuler la diffusion progressive des chlorures dans les ouvrages en milieu marin. La figure

I11.11 montre la cellule électrochimique exploitée pour cette section.

Connexion

électrique
Contre- < |2 i//
électrode --+» 28 _ Electrode
en platine de référence

Récipient__

en verre
Electrode

~ de travail

Figure 111.11 : Cellule électrochimique utilisé pour I’impact préventif.
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111.3.1.4 Caractérisation du film passif formé a la surface d’acier

Des courbes de voltamétrie cyclique (V.C) ont été déterminées, afin de fournir des informations
intéressantes sur la réaction d'oxydoréduction qui peuvent se produire a la surface des barres
d'acier de type B immergées dans la SSPB sans 0,5 M de NaCl, en présence et en absence de
I’EPG. Par ailleurs, des mesures de Mott-Schottky (M-S) ont été également analysées pour
étudier les caractéristiques du film passif (sans et avec NaCl). Il convient de mentionner que

nous avons utilisé la méme cellule électrochimique présentée dans la figure I11.11.
111.3.1.5 Etude de la résistance a la corrosion en mortier

Aprés une période de cure humide de 28 jours, les échantillons de mortier de diametre 35 mm
et de hauteur 70 mm contenant des aciers de type C avec et sans la concentration optimale (500
mg/L) de I’extrait de peau de grenade ont été immergés dans une solution simulant les pores du
béton contenant 0,5 M de NaCl (cf. figure 111.12).

Deux parametres électrochimiques ont été mesurés périodiqguement et simultanément. Le
premier représente le potentiel de corrosion (Ecorr) en utilisant la méthode du potentiel a circuit
ouvert (PCO), le deuxieme paramétre représente la densité du courant de corrosion (lcorr)

obtenue par la méthode de résistance de polarisation linéaire (RPL).

Connexion
electrique

Contre-électrode
Electrode de en’Tltane
référence i
. _ Recipient
Electrode de en verre

travail \
~

Figure 111.12 : Cellule électrochimique du mortier
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111.2.2 Influence des inhibiteurs étudies sur les propriétés du mortier

111.3.2.1 Résistance a la compression :

La résistance a la compression a été mesuree apres 28 jours de cure conformément a la norme
européenne BS EN 12390-3 (BS EN 12390-3, 2009). Les demi-prismes obtenues (cf. figure
111.13) par rupture en flexion des échantillons de mortiers de dimensions 40 x 40 x 160 mm?®

seront écrasés en compression avec une vitesse de charge de 2400 N/s. la contrainte de rupture

sera calculée par :

F,

R; (Mpa) = b—g Eq. 111.4

Ou, Fc représente la charge de rupture en (N) enregistrée sur I’appareil de 1’essai et b désigne

le cote de 1’échantillon de mortier en (mm?).

Figure 111.13 : Essai de résistance a la compression

111.3.2.2 Porosité accessible a lI'eau :

L’objectif de cet essai est de mesurer le pourcentage des vides dans un échantillon de mortier a
I’aide d’un dessiccateur sous vide. Apres 28 jours de cure, les échantillons de mortiers de
diameétre 42 mm et de hauteur 40 mm ont été d’abord étuvés jusqu’a la stabilisation de la masse
a une température de 60°C. La porosité accessible a 1’eau a été évaluée sur la base des
recommandations de I’AFPC-AFREM (AFPC-AFREM, 1997) comme indiqué la figure 111.14,

en utilisant des pesées a 1’air (Mair) et des pesées hydrostatiques (Meau) :

air sec

P(%) = 2= x 100 Eq. 111.5
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OU, Msec est la masse séche de 1’échantillon de mortier (g).

Figure 111.14 : Mesure de la porosité accessible a I’eau : (a) étuvage des échantillons, (b)
pesée de la masse séche, (c) saturation sous vide et (d) pesée hydrostatique.

111.3.2.3 Absorption capillaire :

L’absorption capillaire de 1’eau a été entreprise sur des échantillons de mortier de diamétre 42
mm et de hauteur 40 mm, conformément a la norme ASTM C1585-20 (ASTM C 1585-20,
2020). Avant de commencer les essais, les échantillons maturés pendant 28 jours sont
initialement séchés a 60 °C afin de déterminer leur masse séche. Ensuite, ils sont immergés
dans I’eau (cf. figure 111.15) a une profondeur de 0,5 cm et pesés a différente échéances de

temps. Le coefficient d'absorption d'eau capillaire a été calculé en utilisant la pente de la courbe

(Q/A) = f (\/t), comme suit :

T=sxt24C Eq. 111.6

Ou S est le coefficient d'absorption capillaire (m/s*?), Q est le volume (m®) d'eau absorbée, A
est la surface de I'échantillon (m?) en contact avec l'eau, t la durée de I'essai (s), et C un

coefficient constant.

Figure 111.15 : Mesure de I’absorption capillaire.
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111.2.3 Analyses microstructurales

111.3.2.1 Microscope électronique a balayage (MEB)

La morphologie de la surface des échantillons d'acier a été déterminée par un microscope
électronique a balayage (MEB) Hitachi - TM1000 (FS-Univ-Tlemcen), aprés 7 jours
d’immersion dans la SSPB sans et avec I’EPG et en ajoutant 0,5 M de NaCl dans les 48 heures
(cf. figure 111.16). Il convient de noter que les échantillons d’acier utilisés pour cet essai sont de

type A non connectés électriqguement.

Figure 111.16 : (a) Echantillons d’acier immergés dans du SSPB avec 0,5M NaCl et (b)
microscope électronique a balayage (Hitachi - TM1000).

111.3.2.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a été realisée a l'aide d'un thermo-balance METTLER
TOLEDO (TGA/DSC2) a I’institut de Recherche de I’ESTP, Cachan, France. Les échantillons
en poudre utilisés (voir partie 111.2.2 et 111.2.3.3) ont été chauffés a une vitesse de chauffage de
10 °C/min a partir de 25 jusqu'a 1000 °C, avec un balayage a 1’azote a 20 ml/min (cf. figure
11.17).

Figure 111.17 : Dispositif de I’essai d’analyse thermogravimétrique.
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111.3.2.3 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier

Les mesures de spectroscopie infrarouge ont été menées a I'ESTP, Cachan, France, selon la
technique de réflectance totale atténuée (ATR). Les poudres étudiées (parties 111.2.2 et 111.2.3.3)
ont été déposees sur un cristal de diamant, a I'aide d'un appareil de la marque Spectrum Two
Perkin Elmer (cf. figure 111.18). Les acquisitions ont été réalisées entre 4000 et 400 cm™ avec

une résolution de 4 cm™ et 32 scans.

Figure 111.18 : Dispositif de I’essai d’IRTF.

111.4 Etude théorique : calculs de la chimie quantique

Les structures des principaux composants phytochimiques de I'extrait de peau de grenade
(Prakash and Prakash, 2011) analysées ont été présentées dans la figure 111.19. Les géométries
de ces constituants ont été optimisées a l'aide des programmes Gauss View 6.0.16 et Gaussian
09W 9.5 Revision D.01, en suivant les étapes de la théorie fonctionnelle de la densité (TFD) en
combinaison avec la fonction hybride basée sur B3LYP et I'ensemble de base 6-311G**
(Alibakhshi et al., 2019, majd et al., 2020, Qiang et al., 2018). Le phénoméne de la corrosion
électrochimique se produit en phase liquide, et de ce fait, il est largement recommandé que les
molécules d'inhibiteurs en solution se comportent de maniére différente de celles qui se trouvent
dans le vide. Par conséquent, I'effet du solvant doit nécessairement étre pris en compte dans les
calculs (Ghailane et al., 2013). Il convient également de noter que I'effet du solvant sur les
structures moléculaires étudiées a été implicitement imposé lorsque la théorie SCRF, qui est
liée au modéle du continuum polarisable (PCM), est utilisée (Tomasi et al., 2005). Les

propriétés électroniques des molécules sélectionnées ont ensuite été évaluées.
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Figure 111.19 : Composes phytochimiques de I’extrait de peau de grenade : (a) Quercétine,
(b) Acide gallique, (c) Acide ellagique et (d) kaempférol

111.5 Conclusion

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales et théoriques utilisées dans
cette recherche. Une description des matériaux et des milieux d’étude, ainsi que des
équipements utilisés, permet d'établir une démarche expérimentale qui garantira la fiabilité des
résultats. Les méthodes électrochimiques sont présentées successivement, mettant en évidence
leur importance pour la compréhension du phénomene de l'inhibition de la corrosion. Les
méthodes de caractérisation microstructurale employées et les calculs de la chimie quantique
permettent d'obtenir des informations qui complétent souvent les résultats obtenus par les
techniques électrochimiques.

Les chapitres suivants poursuivront notre investigation en se concentrant sur la présentation
détaillée des résultats expérimentaux obtenus a partir des tests électrochimiques et des analyses
microstructurales effectués sur les échantillons étudiés, ainsi que des données théoriques a

I’aide des calculs de chimie quantique.
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Chapitre IV:  Résultats et interprétations: études
électrochimiques

1V.1 Introduction

L'objectif de ce chapitre consiste a étudier 1’effet d’inhibition de I'extrait de peau de grenade
(EPG) sur des échantillons en acier, dans un milieu alcalin (SSPB et mortier) contaminé par les
chlorures. Des méthodes électrochimiques utilisées pour la SSPB a savoir : la spectroscopie
d'impédance électrochimique et la polarisation potentiodynamique, afin de déterminer
I’efficacité inhibitrice et la concentration optimale de ’EPG. L’influence du temps et de la
concentration des chlorures sur le comportement du film passif formé a été également discutés.
Ainsi que, les caractéristiques de ce film et les réactions d'oxydoréduction ont été evaluées par

la voltamétrie cyclique et I'analyse Mott-Schottky.

En gardant a I'esprit que I'environnement chimique interne des matériaux cimentaires est plus
complexe que celui de la solution simulée, il a été décidé d'effectuer des études
électrochimiques supplémentaires, comme le potentiel de circuit ouvert et la résistance de
polarisation linéaire sur l'utilisation de I’EPG dans le mortier immergé dans une SSPB
contenant 0,5 M NaCl. De plus, la résistance a la compression, la porosité accessible a I'eau et

I'absorption capillaire du mortier préparé avec I’EPG ont également été examinées.

I\VV.2 Propriétés électrochimiques des barres d'acier dans une

solution simulant les pores du béton

IV.2.1 Analyse des efficacités inhibitrices de PEPG

IV.2.1.1 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les diagrammes de Nyquist des échantillons d'acier immergeés dans la solution d'essai contenant
différentes concentrations en EPG sont présentés dans la figure I1V.1. Les échantillons avec
inhibiteur montrent des demi-cercles plus grands que ceux sans EPG, ce qui révéle la nature

protectrice de produit teste.
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Figure 1V.1 : Diagrammes de Nyquist pour I'acier au carbone immergé dans la solution
¢tudiée, en absence et en présence de ’EPG a différentes concentrations.

Les résultats de 1’analyse SIE sont présentées aussi par des diagrammes de Bode comportant a

la fois le tracé impédance-fréquence de Bode (cf. figure 1V.2.a) et une autre fois le tracé angle

de phase-fréquence de Bode (cf. figure IV.2.b).
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Figure 1V.2 : Diagrammes de Bode pour I'acier au carbone immergé dans la solution étudiée,
en l'absence et en présence d’EPG a différentes concentrations.
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Nous remarquons que dans le diagramme de Bode impédance-fréquence (cf. figure 1V.2a), les
valeurs d'impédance a basse fréquence augmentent a mesure que la concentration en inhibiteur
(EPG) augmente, ce qui peut étre di a la formation d'un film passif a la surface du métal par
les molécules inhibitrices. Ceci devrait permettre aux armatures en acier de mieux résister a la
corrosion (Etteyeb et al., 2007, Zeino et al., 2018).

Quant au diagramme de Bode angle de phase-fréquence (cf. figure 1V.2b), il montre qu'en
présence de I’extrait de peau de grenade, I'angle de phase maximal augmente progressivement
et s'élargit vers les basses fréquences. Selon Xu et al. (2021), ceci est certainement di au
pouvoir d’inhibition de la corrosion due a l'adsorption des composants phytochimiques de

I’extrait de peau de grenade.

Il convient également de noter que les tracés de Nyquist (cf. figure 1V.1) ne présentent pas de
demi-cercles parfaits et que les angles de phase maximaux (cf. figure 1V.2b) sont inférieurs a
90° dans tous les diagrammes de Bode. Ce phénomeéne est probablement dd a une déviation du
comportement idéal du condensateur causé par I'hétérogénéité de la surface de I'acier ; c'est ce
qu'on appelle I'effet de diffusion. Par conséquent, le condensateur idéal a été remplacé par
I'élément a phase constante (CPE) (Wu et al., 2020, Yuan et al., 2020).

La forme asymétrique de l'angle de phase a basse fréquence indique I'existence de deux
constantes de temps, ce qui est en accord avec les résultats rapportés dans les références
(Etteyeb and N6voa, 2016, Fazayel et al., 2018, Xu et al., 2020, Yuan et al., 2020).

Le circuit électrique équivalent (CEE) représenté a la figure 1.3 a été utilisé pour ajuster les
tracés de Nyquist et pour effectuer une analyse quantitative de la corrosion d’échantillons testés

et les résultats de I'ajustement sont présentés dans le tableau 1V.1.

Electrolyte Cou?he Double
passive couche
[
CPET CPEdI
o N
- —
Ret

Figure 1VV.3 : Modeéle de circuit électrique équivalent utilisé pour ajuster les données SIE.
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Dans ce circuit, Rs représente la résistance de I'électrolyte, Rs et CPE+ sont respectivement la
résistance et la capacité non idéale du film formé sur la surface de I'acier qui est associée aux
réactions redox (Fe3*/Fe?*) du film passif a basse fréquence (Shi and Sun, 2012). De plus, Rt
est la résistance au transfert de charge et CPEq est la capacité double couche qui correspond
aux réactions électrochimiques a l'interface entre I'acier au carbone et I'électrolyte dans le

domaine des hautes fréquences (Alibakhshi et al., 2019).

Tableau IV.1 : Paramétres SIE obtenus pour l'acier au carbone immergé dans la solution
étudiée, en l'absence et en présence de I’EPG a différentes concentrations.

CPEua CPEt
Rs < Rct N Ry Rp
(Mg/L)  (ohm.cm?) (F.cnv nd (ohm.cm?) (F.cnr " (ohm.cmz) ~ (ohm.cm?) £l %)
z_sa-l) 2.Sa—l)
Blanc 9,14 8,76x10* 0,502 6657,96 5,56x10* 0,922 414,24 7072,20 -
Extrait de peau de grenade (EPG)

100 9,73 1,03x10* 0,523 19229,21 6,37x10° 0,935 1407,98 20637,19 65,73
200 10,86 6,20x10° 0,660 24075,78 3,75x10° 0,918 2360,57 26436,35 73,41
300 9,63 4,80x10° 0,519 27673,70 4,77x10° 0,906 2373 30046,70 76,46
400 8,04 2,65%x10° 0,747 40104,83 3,73x10° 0,901 2411,42 42516,25 83,36
500 9,08 2,05x10° 0,630 110530 4,71x10° 0,904 3107,50 113637,50 93,77

Dans ce travail, toutes les valeurs de ng dans les résultats de I'ajustement expérimental (cf.
tableau 1V.1) sont supérieures a 0,5, ce qui confirme la non-homogénéité, la rugosité de la
surface de I'acier et I'adsorption de I'inhibiteur. D'autre part, les valeurs de ns sont proches de 1,
ce qui signifie que l'utilisation de I'élément a phase constante (CPE) n'est pas vraiment

nécessaire et peut donc étre remplacée par une capacité (Volpi et al., 2015).

Le tableau IV.1 montre explicitement I'évolution des parameétres d'impédance électrochimique

en fonction des différentes concentrations d'extrait de peau de grenade. On peut noter que la

83



Chapitre IV Résultats et interprétations : études électrochimiques

résistance de I'électrolyte Rs est restée pratiquement inchangée. Par ailleurs, I'augmentation des
valeurs de R¢t au fur et @ mesure que la concentration en inhibiteur EPG augmente jusqu'a 500
mg/L peut étre attribuée a la formation d'une couche a la surface de I'électrode par les molécules
de I'inhibiteur. Cette couche arréte ou ralentit le processus de corrosion (Alibakhshi et al., 2019,
Saker et al., 2015). Il est également facile de voir que le Qg est inversement proportionnel a Ret.
La diminution des valeurs de Qg en présence de l'inhibiteur résulte essentiellement de la
diminution de la constante diélectrique locale et également de I'augmentation de I'épaisseur de
la double couche due au remplacement des molécules d'eau par les molécules d'inhibiteur a

I'interface entre le métal et I'électrolyte (Sanaei et al., 2019).

D'autre part, il a été remarqué que l'augmentation de Rt était du méme ordre de grandeur que
celle de R, ce qui révele une densification et une stabilisation progressive de la couche passive
suite au dépot des composants inhibiteurs, ce qui renforce la résistance du métal a la corrosion
(Alibakhshi et al., 2019). Il a également été noté qu'en présence des différentes concentrations
de I’inhibiteur EPG, les valeurs de Qs restent inférieures a celles du blanc. Cela suggere que
I'épaisseur du film passif peut étre augmentée par rapport a I'échantillon sans inhibiteur (Jamil
et al., 2005), ce qui a amélioré le pouvoir inhibiteur de I’extrait de peau de grenade. Une
efficacité d'inhibition maximale d'environ 93,77% a été enregistrée pour la concentration de

500 mg/L d'extrait de peau de grenade.

IV.2.1.2 Polarisation potentiodynamique (PPD)

La figure 1V.4 présente les courbes de polarisation potentiodynamique pour l'acier au carbone
immergé dans le SSPB avec 0,5 M NaCl, en présence et en l'absence de 1’inhibiteur. Tous les
paramétres électrochimiques, tels que les pentes de Tafel cathodique et anodique (Bc, Bo), la
densité du courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), le taux de corrosion

(Veorr), et I'efficacité d'inhibition (El %), ont été résumés dans le tableau 1V.2.
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Figure 1.4 : Courbes de polarisation potentiodynamique obtenues pour I'acier au carbone
immergé dans la solution étudiée, en présence et en l'absence de I’EPG a différentes
concentrations.

Les courbes de polarisation, présentées dans la figure 1V.4, suggerent que l'adsorption de
I'inhibiteur sur la surface de l'acier entraine une diminution modérée de la densité du courant
(lcorr). En outre, I'ajout de ’EPG contribue a deplacer le potentiel de corrosion de maniere
anodique ou cathodique. En effet, la concentration maximale de 500 mg/L d'extrait a déplacé
I'Ecorr Vers des valeurs plus négatives, ce qui a engendré un changement plus important de la
pente cathodique. Ceci a donc provoqué la formation d'un film passif a la surface du métal qui
a limité la réaction cathodique (Liu et al., 2019).

Le tableau 1V.2 représente les parametres de polarisation potentiodynamique de 1’acier testé

obtenus en présence et en I'absence de ’EPG a différentes concentrations.
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Tableau 1V.2 : Parametres de polarisation potentiodynamique obtenus pour l'acier au carbone
immerg¢ dans la solution étudiée, en présence et en 1'absence de I’EPG a différentes
concentrations.

Ecorr
lcorr Ba BC Veorr
C(mglL)  (mVvs. El (%)
(nA/em?) (mV) (mV) (mm/an)
ECS)
Blanc -501,082 3,46 215,8 —-250,9 0,040 -
Extrait de peau de grenade (EPG)

100 -508,504 1,15 147,3 -165,2 0,013 66,76
200 —485,839 0,99 2316 -174,6 0,011 71,38
300 -564,491 0,85 248 -180,2 0,009 75,43
400 —454,011 0,58 227,1 -160,4 0,006 83,23
500 —654,072 0,09 210,2 -103,7 0,001 97,39

Le tableau 1V.2 montrent que I'lcorr de I'échantillon d'acier immergé dans le SSPB avec 0,5 M
NaCl était de 3,46 pA/cm?, ce qui indique un niveau de corrosion élevé selon l'interprétation
donnée par (Millard et al., 2001, Andrade and Alonso, 2004) en ce qui concerne le courant de
corrosion. Il convient d'indiquer qu'en présence de I’EPG, la valeur de lcorr & progressivement
diminué pour atteindre finalement 0,09 pA/cm?. Cette valeur montre que le niveau de corrosion
est négligeable (Andrade and Alonso, 2004), ce qui est probablement d0 a I'adsorption de
I'espéce inhibitrice qui a aidé a développer une couche protectrice pour empécher les ions
agressifs d'atteindre la surface de l'acier au carbone, provoquant ainsi une augmentation de
I'efficacité de I'inhibition (Asaad et al., 2018, Yadav and Kumar, 2014). 1l est utile de rappeler
que l'efficacité d'inhibition maximale (EI %) de 97,39 % a été obtenue pour une concentration
de 500 mg/L de I’EPG.

Sur la base des résultats obtenus lors des tests SIE, et conformément aux parametres de
polarisation, il a été révélé que la peau de grenade a une concentration de 500 mg/L présentait
une meilleure performance d'inhibition de la corrosion que celles obtenues avec les autres

concentrations. Ces résultats montrent clairement que I'extrait de peau de grenade a une grande

86



Chapitre IV Résultats et interprétations : études électrochimiques

capacité a reduire la vitesse de corrosion de I'acier au carbone par adsorption et/ou formation

d'un film sur les sites actifs. Ce taux de réduction se situe entre 0,04 et 0,001 mm/an.
1VV.2.2 Isothermes d'adsorption

Plusieurs isothermes d'adsorption (isotherme de Langmuir, Frumkin, Temkin et Freundlich) ont
été utilisées pour mieux comprendre et expliquer le mécanisme d'interaction entre les molécules
de ’EPG utilisé et la surface d'acier au carbone. Ces isothermes fournissent des informations
importantes sur le processus de formation d'un film passif sur la surface métallique. Il convient
de noter que le meilleur ajustement a été obtenu avec l'isotherme de Langmuir, ou C/0 a été

tracé en fonction de C (cf figure 1V.5), conformément a I'équation (IV.1) (Zhang et al., 2019).

S=—4+C Eq. IV.1

Kads

Ou 0 est le degré de couverture de la surface qui a été calculé pour toutes les concentrations
d'inhibiteurs a partir des résultats obtenus par la PPD et la SIE en utilisant 1'expression : 6 = El
(%)/100 ; C est la teneur en inhibiteur (g/L), et Kags est la constante d'équilibre du processus

d'adsorption (Hassoune et al., 2018).
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A
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= 400
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Y = 0,96956X + 75,128
200 R*=0,978
A PPD
& Y = 0,0276X + 86,054
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Figure IV.5 : Isothermes d'adsorption de Langmuir pour I'adsorption du EPG sur la surface
de I'acier au carbone, pour différentes concentrations, a la température (20 + 1) "C.
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La figure IV.5 indique clairement que les coefficients de corrélation R?=0,978 et R?=0,957,
obtenus respectivement pour les essais SIE et PPD, sont proches de la valeur théorique 1. Ces
résultats confirment également la formation d'une couche passive sur la surface du métal en

raison de la présence de constituants phytochimiques (Anitha et al., 2019, Brixi et al., 2021).

Il a été révélé dans la littérature (Oguzie, 2008, Palanisamy et al., 2016, Palanisamy et al., 2018,
Bhuvaneswari et al., 2020) que les molécules des inhibiteurs verts sont attachées au métal dans
les zones cathodiques par physisorption. Ce mode d'inhibition du EPG a déja été confirmé par
la technique de polarisation potentiodynamique dans la section 1V.2.1.2. Cependant,
I'adsorption de molécules organiques sur des surfaces métalliques ne peut étre considéerée
comme un phénoméne purement physique ou chimique. En effet, lorsque les molécules
d'inhibiteur s'approchent de la surface de l'acier, un transfert de charge peut également se
produire pour former une liaison covalente coordonnée (Kumar et al., 2018). Par conséquent,
I'adsorption de I'extrait de peau de grenade peut se produire via une interaction mixte, avec une

prédominance de I'adsorption physique.

IVV.2.3 Evolution du comportement des films passifs formeés en fonction du

temps

Afin de déterminer le comportement a long terme de I'acier d'armature exposé a la solution,
avec et sans extrait de peau de grenade (500 mg/L), les spectres SIE ont été mesurés apres
différents temps d'exposition. Les données d'impédance ont également été ajustées a l'aide du
circuit équivalent illustré a la figure 1V.3. Il convient de mentionner que I'utilisation de ce type
de circuit électrique est assez courante dans les études traitant de la corrosion du fer en milieu
alcalin (Freire et al., 2009, Joiret et al., 2002). Les paramétres d'ajustement des données SIE
peuvent étre observés dans les figures V1.6 et V1.7 montrent que I’EPG a des valeurs R et Rt
plus élevées que celles de I'échantillon sans EPG, pour tous les temps d'immersion. Cependant,
ses valeurs Qa et Qf sont inférieures a celles de I'échantillon blanc. Par conséquent, on peut dire
que I'effet inhibiteur de la solution contenant I'extrait de peau de grenade est significativement

meilleur que celui de la solution sans inhibiteur.
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Figure 1V.6 : Evolution de R (a) et Qa (b) en fonction du temps d'immersion de I'acier au
carbone dans un SSPB contaminé par 0,5 M NaCl, en 'absence et en présence de I’EPG.
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Figure 1V.7 : Evolution de Rt (a) et Qs (b) en fonction du temps d'immersion de I'acier au
carbone dans la SSPB contaminée par 0,5 M NaCl, en I'absence et en présence de I’EPG.

Dautre part, les résistances a la polarisation ont également été introduites dans la formule de

Stern-Geary pour calculer la densité du courant de corrosion (lcorr). La figure 1V.8 présente les

densités de courant de corrosion pour des aciers au carbone immergés dans la SSPB contaminé

par du 0,5 M NaCl, sans et avec I'extrait de peau de grenade, en fonction de lI'augmentation du

temps.
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Figure 1V.8 : Evolution de la densité du courant de corrosion en fonction du temps
d'immersion de I'acier dans la SSPB contaminée par 0,5 M NaCl, en absence et en présence de
I’EPG.

L'évolution de I'lcorr obtenue pour I'acier inhibé, présentée dans cette méme figure, indique que
la vitesse de corrosion de I'acier inhibé est inférieure a celle de I'acier non inhibé, pour tous les
temps d'immersion. 1l est également facile de voir que l'ajout de I’EPG peut améliorer
I'inhibition des aciers immergés dans la SSPB contaminé aux chlorures, jusqu'a une période de
480 h. De plus, il a été rapporté par Etteyeb et al. (2007) que la couche passive formée a la
surface des barres d'acier, a cause du prétraitement au phosphate, protége initialement I'acier de
maniere efficace. Néanmoins, cet effet inhibiteur diminue probablement en raison de I'existence
de certains défauts sur le film passif, ce qui permet aux ions agressifs d'atteindre I'interface de

I'acier. Ces conclusions sont cohérentes avec nos résultats.

Enfin, on pense que I'extrait de peau de grenade agit comme un agent chélateur des ions
métalliques (Fe*). Il convient de rappeler que les polyphénols sont généralement considérés
comme de bons chélateurs d'ions métalliques (BROWN et al., 1998, Etteyeb and Névoa, 2016).
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IVV.2.4 Evolution du comportement des films passifs formes en fonction de la

concentration des ions chlorure

Des tests SIE ont été réalisés afin de surveiller l'initiation de la corrosion par piqdres. La figure
V1.9 montre les tracés de Nyquist des échantillons d'acier immerges dans la SSPB en I'absence
et en présence de 500 mg/L de I’EPG, en fonction de l'augmentation de la concentration d'ions

chlorure. Un arc semi-circulaire caractéristique est observé dans chaque tracé de Nyquist.
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Figure V.9 : Spectres d'impédance (tracés de Nyquist) de I'acier au carbone immergé dans
du SSPB contaminé par 0,5 M du NaCl en I'absence (a) et en présence (b) de I’EPG en
fonction de la concentration en CI".

Dans la figure IV.9 (a) et (b), lorsque les ions chlore ne sont pas ajoutés, les échantillons d'acier
au carbone immergés dans le SSPB, en l'absence et en présence de I’EPG, présentent des arcs
de plus grand diametre, ce qui suggere que les électrodes d'acier étaient initialement passivées.
En outre, il convient de mentionner que dans le cas de I'absence de NaCl, la courbe de Nyquist
en présence de I’EPG est plus grande que celle de I'échantillon sans EPG. On peut donc dire

que l'extrait de peau de grenade peut inhiber la corrosion de I'acier dans un SSPB au début.

Par la suite, au fur et a mesure que la concentration en ions chlorure augmente, on constate que
les diameétres des arcs capacitifs de ces échantillons diminuent progressivement. En outre,
lorsque les ions chlorure sont ajoutés jusqu'a un certain niveau, le diametre chute rapidement,
ce qui suggere gue les électrodes en acier sont corrodées. Afin d'analyser quantitativement les
résistances a la corrosion, il a été juge nécessaire d'examiner les tracés de Nyquist a l'aide d'un

circuit électrique équivalent (CEE), comme illustré dans la Figure 1V.3. Il convient de noter
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que ce circuit electrique equivalent a été largement utilisé dans les solutions de pores de béton

simulées (Brixi et al., 2022, Etteyeb and Ndvoa, 2016, Teymouri et al., 2021).

D'autre part, les résistances de polarisation extraites des CEE ont également été insérées dans
I'équation de Stern-Geary pour calculer la valeur de la densité du courant de corrosion (lcorr).
Les densités de courant de corrosion pour les barres d'acier, sans et avec I'inhibiteur et pour
différentes quantités d'ions chlorure, sont présentées dans la figure 1V.10. Cette méme figure
indique que les valeurs de I'lcorr initial pour I'échantillon d'acier au carbone immergé dans le
SSPB, en I'absence de NaCl, et en I'absence et en présence de I’EPG, présentent un état passif
selon la littérature (Figueira, 2017, Wang et al., 2017). Ceci est principalement di a la forte
alcalinité de la solution étudiée et également a la présence de l'inhibiteur, qui conduit a la

formation d'une couche passive protectrice a la surface de l'acier.
10
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Figure 1V.10 : Evolution de la densité du courant de corrosion en fonction de la
concentration en chlorures.

De plus, il faut mentionner que 0,01 mol/L de NaCl a été ajouté une semaine apres la
passivation. Ainsi, lorsque les ions chlorure sont présents dans la solution étudiée, une
augmentation progressive a été observée pour la valeur lcorr de I'acier. En outre, la figure 1V.10
montre que lorsque la concentration en ions chlorure est égale a 0,01 mol/L, les valeurs lcorr, €n
présence et en I'absence de I’EPG, sont inférieures a 0,5 pA/cm?, ce qui indique que les barres
d'acier sont toujours dans un état de faible corrosion. Parallelement, il a été constaté que la

valeur lcorr de I'échantillon contenant l'inhibiteur EPG était inférieure a la valeur limite de 0,1
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HA/cm?, tandis que la valeur leor de I'échantillon sans inhibiteur (blanc) est supérieure a la limite
de 0,1 uA/cm?. Ce résultat suggére que l'introduction de I'extrait de peau de grenade apporte
une protection supplémentaire. On remarque également que lorsque la concentration de
chlorure atteint la valeur de 0,02 mol/L, I'lcorr de I'échantillon blanc augmente soudainement
jusqu'a une valeur supérieure a 1 pA/cm?, ce qui signifie que la concentration critique d’ion
chlorure (Cerit) de I'échantillon blanc a été atteinte et que la barre d'acier a atteint une vitesse de
corrosion elevée. Cette valeur est en bon accord avec les résultats rapportés par (Liu et al., 2019,
Wang et al., 2019).

En revanche, I'échantillon contenant du EPG n'atteint cette concentration critique que pour la
valeur de 0,04 mol/L, puisque I'lcor @ augmenté et est devenu égale a 2,6 pA/cm?, ce qui

témoigne d'un état de corrosion sévere.

Par conséquent, I'ajout de EPG, améliore la concentration critique en ions chlorure des barres
d'acier de 0,02 a 0,04 mol/L, ce qui favorise la stabilité de la couche inhibitrice formée a la

surface de I'acier.
IV.2.5 Caractérisation du film passif formé a la surface d’acier

IV.2.5.1 Voltamétrie cyclique (V.C)

Afin de comparer le comportement redox de I'acier immergé dans le SSPB sans NaCl, en
absence et en présence de la concentration maximale d'extrait de peau de grenade (500 mg/L),
et de confirmer les tests effectués précédemment, les courbes de voltamétrie cyclique ont été

enregistrées ; elles sont présentées dans la figure 1V.11.
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Figure 1V.11:Voltamétrie cyclique de I'acier au carbone immergé dans le SSPB sans NaCl,
en l'absence et en présence de I’EPG (deux cycles).

Une discussion détaillée des oxydes formés lors de la voltamétrie cyclique de I’acier en milieu
alcalin a été donnée dans le travail effectué par Joiret et al. (2002), Ces auteurs ont réussi a
montrer qu'apres la stabilisation du potentiel de circuit ouvert, la couche interne de magnétite
(Fe3Oa4) et la couche externe d'oxyde constituée d'espéces y-Fe2Os et/ou y-FeOOH se sont
formées a la surface de I'électrode. Dans la solution sans inhibiteur (cf. figure 1V.11), deux pics
anodiques (pic 1 et pic 2) ont pu étre détectés a -0,9 V et -0,5 V, respectivement, correspondant
aux réactions d'oxydation [Fe(OH), — Fe3Os — a-Fe203 et/ou y-Fe.03] (Martinez et al., 2007).
En outre, le pic 2 est suivi d'une région passive (formation de maghémite et/ou de sa forme
hydratée, la Iépidocrocite, par oxydation partielle et hydrolyse du magnétite). Cette région se
termine par le petit pic correspondant a I'évolution de I'oxygéne (Shi et al., 2018). En outre, le
balayage négatif est caractérisé par un seul pic cathodique (pic 3) a -1,1 V, qui peut étre
considéré comme la réaction de réduction correspondant aux pics anodiques [a-Fe>O3 et/ou y-
Fe>O3 — Fe30s — Fe(OH)2] (Valek et al., 2008, Koleva, 2011). Le balayage négatif se termine
par une augmentation du courant cathodique due a I'évolution de I'nydrogéne (Foulkes and
McGrath, 1999, Shi et al., 2018).

Un changement appréciable dans le comportement redox de I'acier au carbone a été observe
dans le SSPB contenant I'extrait de peau de grenade. Aprés l'arrét initial de I'évolution de
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I'nydrogene, la densité de courant du EPG devient tres faible par rapport a celle de I'échantillon

blanc, en particulier dans la région aprés le pic 2 qui est normalement passive.

Koleva (2011) a montré que les propriétés relatives a la compacité, a la perméabilité et a la
résistance a la corrosion des couches, produites a des potentiels anodiques, au pic 2 peuvent
étre déeterminées en utilisant les densités de courant dans cette région. Par conséquent, on peut
dire que la couche externe est apparemment stabilisée par les molécules de I’EPG adsorbées,
de sorte que pendant le balayage cathodique, la réaction de réduction de I'oxygeéne est diminuée
(Martinez et al., 2007). Enfin, on peut également affirmer que I'extrait de peau de grenade joue
un réle essentiel dans la réduction des réactions d'oxydoréduction par la formation d'especes

complexes plus stables entre ses molécules et la surface de I'acier au carbone.
1VV.2.5.2 Mott-Schottky (M-S)

La technique Mott-Schottky permet d'analyser et d’étudier le comportement semi-conducteur
du film passif formé a la surface des barres d'acier, par la mesure de la capacité de charge

d’espace.

La figure 1V.12 présente les courbes M-S des échantillons d'acier au carbone immergés dans le
SSPB, sans et avec la concentration maximale de I'inhibiteur EPG, en I'absence (a) et en
présence (b) de 0,5 M NaCl.

Les figures 1VV.12 (a) et (b) montrent que la couche d'oxyde sur tous les échantillons présente
deux types de comportements semi-conducteurs. On observe d'abord une pente positive du
diagramme jusqu'a un potentiel appliqué (supérieur a 500 mV pour les échantillons sans NaCl,
-200 mV pour I'échantillon blanc avec NaCl, et 250 mV en présence de I’EPG et NaCl, ce qui
indique qu'il s'agit d'un comportement de semi-conducteur de type n. Ensuite, la pente est
négative indiquant un comportement de semi-conducteur de type p (Zheng et al., 2018,
Teymouri et al., 2021). On peut également noter que la pente de la partie linéaire de la courbe

de Mott Schottky augmente avec I'ajout de I’EPG.

Il faut également mentionner que I'ajout de I’EPG conduit a une diminution de la conductivité

électrique des oxydes de fer sur les films passifs, avec une plus grande résistance a la corrosion.
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Figure V.12 : Courbes de Mott-Schottky d'échantillons d'acier au carbone immergés dans du
SSPB, sans et avec EPG, en I'absence (a) et en présence (b) de 0,5 M NaCl.

De plus, le changement chimique dans la composition de la couche passive peut étre attribué a

I'accés difficile a I'oxygene en raison de la couche organique adsorbée (Etteyeb and Névoa,
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2016). Il est généralement admis que plus la couche passive est stable, moins elle est sujette a
la corrosion par piqdres (Teymouri et al., 2021). En outre, avec l'initiation et la propagation de
la corrosion par pigdres, la quantité d'ions Fe?* dans la couche passive augmente, ce qui génére
une densité de donneurs plus élevée (Etteyeb and Novoa, 2016, Wang et al., 2020).

Les densités de donneurs (Np) et les potentiels de bande plate (Es) des échantillons d'acier
étudiés peuvent étre déterminés a partir de la premiére pente positive des courbes de Mott
Schottky ; les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 1V.3 qui montre clairement
qu'avant et apres I'ajout de NaCl, la valeur de la densité de donneurs (Np) du EPG est inférieure

a celle de I'échantillon sans NaCl.

Tableau 1V.3 : Densité des donneurs (Np), potentiel de bande plate (Es) de I'acier au carbone
immergeé dans le SSPB avec 0,5 M NacCl, en I'absence et en présence d'extrait de peau de

grenade.
Np (cm3) Ewn (MV)
Blanc 14,4x10% -0,7
EPG 11,1x10% -0,69
Blanc + NaCl 228x10%t -0,78
EPG + NacCl 58x10% -0,75

Cette différence de Np peut étre attribuée a la conversion accrue de FezOa4 en y-Fe2Os3 dans le
film passif lorsque les molécules d'extrait de peau de grenade sont adsorbées sur la surface de
I'acier (Zhao et al., 2019). En d'autres termes, la baisse de la densité des donneurs est due a la

diminution de la quantité de Fe?*, ce qui implique que la couche passive est plus stable.

En outre, la figure 1V.13 illustre I'épaisseur de la couche de charge d'espace (W) qui peut étre

exprimée en fonction du potentiel appliqué (E) et de la densité de donneurs (Np).
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Figure 1V.13 : Epaisseur de la couche de charge d'espace (W) des échantillons d'acier au
carbone, sans et avec la concentration optimale d'extrait de peau de grenade, en I'absence et en
présence de 0,5 M NacCl.

Les résultats présentés dans la figure 1V.13 suggérent clairement que I'épaisseur de la couche
de charge d'espace de I'échantillon de I’EPG est supérieure a celle de I'échantillon blanc (sans
EPG). En outre, cette méme tendance a été remarquée méme aprées l'ajout de NaCl, ce qui
suggere que I'extrait de peau de grenade a non seulement provoqué une diminution de la densité
des donneurs du film passif, mais a également favorise la formation d'une charge d'espace plus
épaisse a la surface de I'acier au carbone, ce qui a ensuite entrainé une probabilité plus faible
d'initiation de la corrosion par pigdres a la surface de I'acier au carbone.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus a partir de I'analyse des propriétés des semi-
conducteurs précédemment étudiés par Feng et al. (2017), qui ont réussi a prouver que
I'échantillon contenant l'inhibiteur tripolyphosphate d'aluminium (ATP) a une densité de
donneurs plus faible et génére une couche de charge d'espace plus épaisse sur la surface dans
la solution de pores carbonatés. En outre, le film passif sur cet échantillon présente une plus
grande stabilité et une tendance moindre a la corrosion par pigdres. L'analyse de la capacité non
idéale du film formé sur la surface de I'acier (CPEs), aprés I'ajout de I’EPG, suggére que la
quantité de charge (Qf) diminue. Par conséquent, les résultats de I'analyse Mott-Schottky sont

en bon accord avec ceux des essais SIE.
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V.3 Propriétés électrochimiques, mécaniques et de durabilité des

mortiers étudiés

IVV.2.1 Potentiel de corrosion et résistance a la polarisation linéaire

La figure 1V.14 présente les résultats des tests PCO et RPL effectués sur les échantillons de

mortier, sans et avec 500 mg/L en EPG, immergés dans SSPB, en présence de 0,5 M de NaCl.
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Figure 1V.14 : Effet préventif de I’EPG sur I’acier immergé dans le mortier avec 0,5 M
NaCl : (a) potentiel de corrosion et (b) densité du courant de corrosion.
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Sur la base de la résistance a la polarisation (Rp), la densité du courant de corrosion a été
calculée a l'aide de I'équation de Stern-Geary. Initialement, les valeurs du potentiel de corrosion
(Ecorr) et de la densité du courant de corrosion (lcorr) dans I'échantillon blanc et dans I'échantillon
contenant I’EPG, montrent un état de corrosion faible, ce qui suggere la formation d'une couche
passive sur la surface de I'acier en raison de l'alcalinité élevee du mortier et de la présence de
I'extrait de peau de grenade (Etteyeb et al., 2007, Wang et al., 2019). Apres 41 jours d'immersion
dans du 0,5 M NacCl, il a été observé que le potentiel de corrosion de I'échantillon contenant de
I'extrait de peau de grenade atteignait une valeur assez faible, d'environ -337 mV vs. ECS, ce
qui confirme que cet échantillon est dans un état de corrosion avance (cf. figure 1\V.14(a)). Il est
intéressant de noter que la barre d'acier noyée dans le mortier sans EPG présentait une corrosion
sévere, avec un Ecor égal a -536 mV par rapport au ECS. La figure 1V.14(b) indique que la
valeur lcorr de 1'échantillon incluant I’EPG est entrée dans la phase de corrosion faible a
modérée, tandis que la barre d'acier dans le mortier sans l'inhibiteur EPG montre un état de
corrosion de modéré a elevé. On peut donc en déduire que I'extrait de peau de grenade a un
effet protecteur qui peut modifier les caractéristiques de l'interface acier/mortier suite a son

adsorption sur la surface du métal (Brixi et al., 2022).

D'autre part, il a été constaté que, pour une période d'immersion allant jusqu'a 71 jours, les
valeurs lcorr de I'échantillon avec EPG sont restées dans un état de corrosion faible & moderé,
contrairement aux échantillons sans inhibiteur qui sont restés dans des états de corrosion tres
élevés. Cela suggeére que la couche passive formée par I'extrait de peau de grenade présente une
résistance a la corrosion qui est restée efficace pendant une période d'immersion donnée
(Etteyeb et al., 2007, Brixi et al., 2022). En outre, il convient de noter que le comportement Ecorr
des échantillons avec et sans extrait de peau de grenade ne peut étre utilisé que pour évaluer la
tendance relative a la corrosion de la barre d'acier. De méme, lcorr peut étre appliqué pour estimer

le degré de corrosion avec plus de précision (Wang et al., 2017).

Jusqu'a I'immersion de 85 jours, un déplacement plus négatif de I'Ecorr (Moins de -426 mV) a
été enregistré pour I'échantillon avec EPG, et son lcor était également égal & 0,54 pA/cm (une
limite d'un état de corrosion élevé). Ces valeurs sont meilleures que celles de I'échantillon blanc.
Par conséquent, comme observé précédemment, I’EPG s'est avéré efficace pour retarder
I'initiation de la corrosion de I'acier en augmentant la valeur critique de chlorure de 0,02 a 0,04
mol/L, ce qui contribuerait certainement a prolonger la durée de vie des structures en béton

armé. Ainsi, les résultats obtenus confirment I'effet inhibiteur de I'extrait de peau de grenade,

100



Chapitre IV Résultats et interprétations : études électrochimiques

qui joue le réle d'une barriere efficace contre I'attaque des chlorures (Etteyeb and N6voa, 2016,
Harilal et al., 2021).

IV.2.2 Résistance a la compression

La figure Figure 1VV.15 montre les valeurs de résistance a la compression obtenues a 28 jours,
pour les différents échantillons de mortier. Cette méme figure montre que la résistance a la
compression de I'échantillon blanc est égale a 46,43 MPa, alors que celle du mortier inhibé par
I'extrait de peau de grenade a 500 mg/L est égale a 42,31 MPa, ce qui correspond a une réduction
de 9%.
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Figure 1V.15 : Résistance a la compression des mortiers utilisés avec et sans EPG.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux rapportés par Wang et al. (2019), qui ont trouvé que
la résistance a la compression a 28 jours de I'échantillon blanc, avec un rapport eau/ciment
(E/C) de 0,6, est d'environ 455 MPa, alors que celle de I'échantillon inhibé avec la

concentration optimale de gingembre est égale a 42,5 MPa.

La peau de grenade est une bonne source de tanins qui sont en fait des polyesters d’hydrates de
carbone et d'acides organiques. Il a été révélé que les tanins liberent des sucres, de l'acide
gallique et/ou de I'acide ellagique (Plaza et al., 2018). En outre, de Larrard, (2002) a signalé

que le sucre est un retardateur de prise du ciment.
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Par conséquent, l'extrait de peau de grenade a 500 mg/l peut affecter la résistance a la
compression du mortier en retardant I'hydratation du ciment. Cet aspect doit étre pris en compte
dans toute application future de I'inhibiteur de corrosion EPG dans les matériaux cimentaires.

1VV.2.3 Porosité accessible a I'eau

La figure IV.16 montre les résultats de la porosité accessible & I'eau pour les échantillons de
mortier en I'absence et en présence de la concentration optimale d'extrait de peau de grenade,

apres 28 jours.
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Figure 1V.16 : Porosité accessible a I’eau des mortiers utilisés avec et sans EPG.

Il a été constaté que l'incorporation du EPG a 500 mg/L dans le mortier a entrainé une
augmentation négligeable de la porosité accessible a I'eau de 18,18% a 18,63%, ce qui est
probablement la raison de la chute de la résistance a la compression, comme mentionné
précédemment. Les résultats ci-dessus nous permettent de dire que I'ajout de l'inhibiteur EPG
n'a pas favorisé la pénétration d'ions chlorure agressifs.

102



Chapitre IV Résultats et interprétations : études électrochimiques

I1VV.2.4 Absorption capillaire

La figure V.17 presente les coefficients d'absorption capillaire primaire des échantillons de

mortier, sans et avec l'extrait de peau de grenade a la concentration optimale, apres 28 jours.
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Figure IV.17 : Absorption capillaire des mortiers utilisés avec et sans EPG.

Cette méme figure suggére également que I'ajout de I’EPG a 500 mg/L dans le mortier conduit
a une légére augmentation de I'absorption primaire de 2,98 x 10° & 3,11 x 105 (m/s*?). On peut
donc dire que cet inhibiteur n'a pas d'influence sur la cinétique de I'absorption d'eau. Selon le
critere de classification du coefficient d'absorption d'eau d'Alexander et al. (1999), lorsque le
coefficient d'absorption d'eau est inférieur & 9,96 x 10" (m/s/?), le matériau peut étre considéré

comme excellent en termes d'absorption d'eau.

Il convient de préciser que l'extrait de peau de grenade, qui est un bon inhibiteur de corrosion,

n'affecte pas le coefficient d'absorption d'eau.
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IVV.4 Conclusion

La présente partie de la recherche porte sur I'évaluation de la performance inhibitrice de I’extrait
de peau de grenade (EPG) pour les armatures en acier immergéees dans une SSPB et dans le
mortier contenant 0,5M NaCl, par I’utilisation des méthodes électrochimiques a savoir la SIE,
PPD, M-S, V.C, PCO et RPL.

Les résultats obtenus ont révélé que la résistance a la polarisation augmente avec la
concentration d'inhibiteur EPG, ce qui confirme la formation d'une couche protectrice due a
I'adsorption des molécules phytochimiques a l'interface acier/solution. Les mesures PPD ont
montré que ’EPG peut étre classé comme un inhibiteur cathodique avec une efficacité
d'inhibition maximale d'environ 97,39% a une concentration optimale de 500 mg/L. Le modele
d'adsorption de Langmuir a confirmé I'adsorption d’extrait de peau de grenade sur la surface de
la barre d’acier. Par ailleurs, l'ajout de cet inhibiteur affecte les paramétres de la SIE en
diminuant le taux de corrosion des barres d'acier a long terme et en décalant la concentration
critique de chlorure de 0,02 mol/L a 0,04 mol/L.

Les réactions d'oxydo-réduction et la densité des donneurs ont été réduites en raison de la
formation d'espéces chélatrices entre les molécules d'inhibiteurs du EPG et les ions Fe?*, et la
stabilité du film passif en présence d'ions chlorure. L'utilisation de I’EPG dans les mortiers de
ciment a 500 mg/L offre une protection contre la corrosion pendant 71 jours en présence de 0,5

M NaCl et aucun impact sur les propriétés mécaniques et de durabilité n'a été observé.

Dans le chapitre qui suit, les caractéristiques physicochimiques et morphologiques de 1’effet
inhibiteur de ’EPG ainsi que l’adsorption de leurs composants phytochimiques seront
analysées. Une étude économique et comparative du disponibilité et prix du produit EPG a été

également examing.
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Chapitre V: Discussion des Résultats des analyses
microstructurales et de chimie quantique

V.1 Introduction

Afin de confirmer les résultats obtenus précédemment, nous allons dans ce chapitre étudier
I’effet de I’EPG sur la surface de I’acier dans une SSBP contenant des chlorures par des
essais de MEB, Ainsi nous allons examiner I’influence de ce produit sur les propriétés du
mortier par des analyses d’ATG et d’IRTF. Paralléelement, la structure électronique et les
propriétés d'adsorption inter-faciale des complexes organiques du EPG sur le substrat en
acier ont également été examinés a l'aide d'une approche basée sur la chimie quantique. Par
ailleurs, un mécanisme de réaction entre I'extrait de peau de grenade et la barre d’acier a
été proposé, a la fin une étude économique comparative entre EPG et d’autres produits

trouvé dans la littérature.
V.2 Microscopie électronique a balayage

Afin d’analyser la morphologie de la couche protectrice formée par 1’extrait de peau de
grenade sur la surface de l'acier, les images MEB correspondant aux échantillons de surface
de l'acier aprés 48h d'immersion dans la SSPB contaminé par 0,5 M du NaCl sans et avec

la concentration optimale en EPG (500mg/L) sont illustrés dans la figure V.1.

L'image MEB de I'échantillon sans inhibiteur (cf. figure V.1.a) est caractérisée par une
surface rugueuse et hétérogene avec des produits de corrosion. Cela montre

I'endommagement de la surface de I'acier dii a I'attaque d'un milieu agressif.

La figure V.1.b montre une surface protégée de la corrosion comparativement a la figure
V.1a, cette surface est uniforme avec tres faible rugosité, ce qui prouve a nouveau la

formation d'une couche protectrice qui favorise I'action inhibitrice de EPG.
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Figure V.1 : Photographie MEB de I'acier immergé dans la solution étudiée sans (a) et
avec (b) la présence de I’EPG.

V.3 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique de la poudre et de I’extrait de peau de grenade a été réalisée
dans le but de fournir des informations sur leur composition chimique. Les courbes TG-
DTG de la perte de poids et sa dérivée en fonction de la température sont illustrées dans la
figure V.2.
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Figure V.2 : Courbe TG-DTG relatifs a la poudre et I’extrait de peau de grenade.
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Comme le montre la figure V.2, les courbes TG-DTG ont révélé trois principales étapes.
La premiére décrit une dégradation avec une en perte de poids de 0,99% et 8,09% de I’EPG
et la poudre de peau de grenade respectivement, a des températures inférieures a 150 °C.
Cette premiére perte est liée a I'évaporation de I'eau adsorbée ou constituée (Motamedi et
al., 2018). La deuxieme étape est observée dans les températures comprises entre 150 et
450, elle montre une perte de poids de 50 % I’EPG et 45% pour la poudre de peau de
grenade. La deuxieme perte indique la décomposition de groupes fonctionnels contenant
de I'oxygene tels que I'nydroxyle, le carbonyle et le carboxyle (Abrishami et al., 2018). Une
autre perte de poids (20,73% pour I’EPG et 26,94% pour la poudre) au cours de la troisiéme
étape dans la plage de température de 450 a 1000 °C, montre la dégradation des structures
de carbone (Movahedzadeh et al., 2024).

L’analyse des courbes TG-DTG suggere que l'extrait de peau de grenade présente une
concentration plus élevée de groupes fonctionnels que la poudre de peau de grenade,

indiguant une extraction plus abondante de substances phytochimiques.

La figure V.3 présente les courbes TG-DTG réalisées sur la poudre de mortiers sans et avec
I’extrait de peau de grenade. La présence de I’EPG dans la poudre de mortier modifie les
profils de dégradation thermique, notamment avec I'apparition d'un pic d'évaporation de
I'eau en dessous de 150 °C, associé a la déshydratation des gels C-S-H et de I'ettringite
(Zhang et al., 2023).
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Figure V.3 : Courbe TG-DTG relatifs aux mortiers sans et avec extrait de peau de
grenade

En synthese, la décomposition de la portlandite Ca(OH)2 survient entre 400 et 500 °C,
correspondant au deuxiéme pic (Argiz et al., 2022), tandis que la perte de masse entre 600
et 900 °C est généralement attribuée a la décomposition du CaCOs3, responsable du CO>
(Asaad et al., 2018).

Dans le mortier, la présence d'extrait de peau de grenade (EPG) entraine une augmentation
de la quantité de portlandite (%Ca(OH).) de 4,36% a 5,30% par rapport au mortier sans
EPG. De méme, le pourcentage de carbonate de calcium (%CaCO3) diminue de 72,87% a

70,62% dans le mortier contenant I'EPG.

Les courbes TG-DTG montrent une Iégere augmentation de la perte de masse de I'eau,
correspondant a la déshydratation du C-S-H, dans le mortier sans EPG par rapport a celui
avec EPG.

En effet, des études supplémentaires sont nécessaires pour approfondir la compréhension

des mécanismes sous-jacents.
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V.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) :

Les groupes fonctionnels de la poudre et I’extrait de peau de grenade ont été examinés a

I’aide de I’IRTF et le résultat obtenu est donné a la figure V.4.
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Figure V.4 : Groupes fonctionnels trouvés dans la poudre et I’extrait de peau de grenade.

D’aprés cette figure V.4, les spectres d’infrarouge révelent plusieurs caractéristiques
significatives. Des étirements O—H autour de 3093 — 3491 cm™, potentiellement associés
a des groupes polyphénoliques, alcooliques et acides, sont observés (Movahedzadeh et al.,
2024). Des bandes entre 2798 — 2990 cm™ et a 400 — 900 cm™, indiquant des étirements
C—H et =C—H, suggerent la présence de composés phénoliques tels que les tanins (Wang
et al., 2019, Haddadi et al., 2019, Gerengi and Sahin, 2012). Des pics d'étirement C=0 et
C—O enregistrés a 1715 cm™ et 1379 — 1022 cm™ sont attribués aux acides carboxyliques
(Okeniyi et al., 2014). De plus, les pics a 1605 et 1440 cm™ sont associés a des étirements

C=C des anneaux aromatiques (Hazarika et al., 2011, Peng et al., 2015).
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Nous pouvons également observer que ces résultats sont cohérents avec ceux trouveés par

I’analyse thermogravimétrique.

La figure V.5 présente les spectres IR identifiant les liaisons moléculaires pour étudier les
propriétés chimiques des poudres de mortier sans et avec EPG.

—— Mortier Blanc Mortier Extrait de peau de grenade |
100 -
Q0 c-0
g\i
t (‘
@
O
=
S
=
7]
g \
= 80-
% 3
Si-0

) — . | = -
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figure V.5 : Liaisons chimiques dans des mortiers sans et avec EPG.

D’aprés cette figure, une bande a 3642 cm™ a été observée, résultant du mode d'étirement
O—H du produit d'hydratation Ca(OH). (Hanna et al., 1995). La présence de pics dans la
gamme 1440 — 1379 cm™ et & 707 cm™ correspond a I'étirement asymétrique de la liaison
C—0 (COs%) de carbonates de calcium (CaCOs) (Silva et al., 2002). De plus, les autres
bandes situées a 961 et a 871 indiquent respectivement la présence de Si—O—Si et Si—O
des tétraédres (SiO4)* présents dans les silicates (Mollah et al., 2000, Silva et al., 2002,
Barnett et al., 2002).
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On observe également que I'ajout d'EPG n'a pas altéré la composition chimique du mortier,

confirmant ainsi les résultats des essais mécaniques et de durabilité.
V.5 Détails informatiques de calculs de la chimie quantique :

V.2.1 Analyse en chimie quantique se basant sur la TFD

Les résultats des methodes expérimentales permettent d'affirmer que I'efficacité
d'inhibition de I’EPG dépend de l'adsorption de la matiere organique de I'extrait sur la
surface de I'acier. Cela indique que le métal et I'inhibiteur agissent comme un acide de
Lewis et une base de Lewis, respectivement, et leur interaction se produit par une liaison
covalente ou les électrons sont partagés entre le donneur (inhibiteur) et I'accepteur (métal)
(Behpour etal., 2012, Oguzie et al., 2010). 1l est bien connu que I'extrait vert est un mélange
complexe de plusieurs substances phytochimiques. Par conséquent, il serait difficile
d'attribuer I'effet inhibiteur a I'adsorption d'un composant spécifique (Behpour et al., 2012,
Lietal., 2012).

Selon la littérature, lI'acide ellagique, la quercétine, le kaempférol et I'acide gallique sont
considérés comme les principaux constituants de I'extrait de peau de grenade car ils
possédent des groupes fonctionnels réactifs qui ont montré leur capacité a adhérer a la
surface de l'acier (Behpour et al., 2012, Lim, 2013, Marsoul et al., 2020, Chaturvedula
Venkata Sai and Indra, 2021, Wang et al., 2010). Les analyses d’ATG et d’IRTF effectuées
précédemment confirment également la présence de ces constituants polyphénoliques dans

la composition chimique de 1’extrait de peau de grenade utilisé.

La structure optimisée et la distribution des orbitales HOMO et LUMO de I'acide ellagique,
de la quercétine, du kaempférol et de I'acide gallique évaluées a 1’aide de logiciel Gaussian

09 sont présentées dans le tableau V.1.

Le tableau V.1 montre clairement que les orbitales HOMO et LUMO pour I'acide ellagique,
la quercétine, le kaempférol et I'acide gallique sont bien localisées et saturées dans toute la
molécule. Ce systeme indique qu'il est possible d'avoir une orientation d'adsorption
planaire afin d'obtenir une plus grande surface de protection. De plus, il apparait que les
atomes d'oxygene et les cycles aromatiques de ces constituants sont les sites préférés pour

les interactions donneurs/accepteurs avec les atomes d'acier de la surface ; ceci aurait pour
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conséquence une plus grande capacité d'adsorption de ces inhibiteurs sur la surface

métallique.

Tableau V.1 : Structure optimisee et distribution des orbitales HOMO et LUMO de
I'acide ellagique, de la quercétine, du kaempférol et de I'acide gallique évaluées a 1’aide

de logiciel Gaussian 09.
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Le tableau V.2 résume les propriétés électroniques déterminées de 1’extrait de peau de

grenade obtenue évaluées a I’aide de logiciel Gaussian 09.

Tableau V.2 : Caractérisations par chimie quantique de I'acide ellagique, de la
querceétine, du kaempférol et de I'acide gallique.

Enowmo ELumo

Molécule AELH I (eV A (eV eV eV AN
V) V) (eV) V) | x(eV) [ n(eV)
Acide
] —6,47 —-2,55 3,92 6,47 2,55 4,51 1,96 0,08
éllagique
Quércetine -5,93 -2,28 3,65 5,93 2,28 4,11 1,83 0,19
Kaempférol —6,08 -2,47 3,61 6,08 2,47 4,28 1,81 0,14

Acide gallique | —6,46 -1,82 4,64 6,46 1,82 4,14 2,32 0,15

Les données énergétiques résumees dans le tableau V.2 montrent que la quercétine a
I'énergie HOMO la plus élevée (-5,93 eV), ce qui révéle une plus grande tendance de la
molécule a donner des électrons. De plus, I'énergie LUMO de I'acide ellagique est plus
négative que celle des autres composants, ce qui suggere que cette molécule peut accepter
plus délectrons libres des atomes de la surface métallique. En effet, les meilleurs
inhibiteurs de corrosion sont généralement des composés organiques qui non seulement
donnent des électrons a l'orbitale inoccupée du meétal, mais acceptent également des
électrons libres (Ghailane et al., 2013). Cela confirme que le kaempférol, qui présente la
plus faible valeur de AE_-H, est probablement le plus efficace pour retarder le processus de

corrosion.

En plus, la réactivité globale des différents complexes a été étudiée plus en détail sur la
base des indices d'électronégativité (y) et de la dureté chimique (). Le tableau V.2 montre
clairement que la quercétine a une faible valeur de y par rapport aux autres constituants, ce
qui prouve a nouveau que ce pigment végétal est fortement porté a donner des électrons.

De plus, les faibles valeurs de dureté n des complexes étudiés sont dans 1'ordre : kaempférol
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< querceétine < acide ellagique < acide galligue, ce qui est similaire a la tendance suivie par
la différence d'énergie AEL-H. Ces résultats confirment la forte adsorption du kaempférol

sur la surface métallique.

Dans cette étude, tous les composants utilisés ont montré des valeurs AN inférieures a 3,6
(Ju et al., 2008, Khaled, 2010), ce qui confirme que les quatre inhibiteurs sélectionnés ont
fourni des électrons (par exemple, des électrons a paire unique situés dans les hétéroatomes
O, et des électrons © dans les doubles liaisons C=C et les cycles aromatiques) aux orbites
d vacantes des atomes de Fe, ce qui a entrainé la formation de liaisons de coordination entre

I'inhibiteur et I'acier.
V.2.2 Analyse de population de Mulliken

Il est largement reconnu que I'analyse de population de Mulliken est typiquement réalisée
pour le calcul de la distribution des charges sur I'ensemble du squelette de la molécule ;
elle permet également de vérifier de maniére raisonnable les groupes/atomes riches en
électrons qui sont les centres d'adsorption des inhibiteurs (Karzazi et al., 2016, Li et al.,
2012, Yadav and Kumar, 2014). Dans ce contexte, plusieurs chercheurs s'accordent a dire
que plus les hétéroatomes sont chargés négativement, plus leur capacité d'adsorption sur la
surface métallique est importante (Bhawsar et al., 2015, Obot et al., 2009, Shalabi and
Nazeer, 2019).

Le tableau V.3 donne la dispersion des charges de Mulliken en fonction des atomes trouvés
pour les molécules testées, ce qui permet de constater aisément que tous les hétéroatomes
(atomes d'oxygene) de ces complexes organiques présentaient un exces important de
charge négative. De plus, il a été constaté que les atomes d'oxygene qui portaient la plus
grande charge négative étaient 010 (-0,682), 029 (-0,681), 015 (-0,655), et O19 (-0,677),
pour l'acide gallique, la quercétine, le kaempférol et I'acide ellagique, respectivement. Des
charges négatives ont également été observées autour de certains atomes de carbone des
cycles aromatiques. Par exemple, la charge negative (-0,206) portée par I'atome C5 du

kaempférol est plus importante que celle des autres molécules.

Ces résultats indiquent clairement que ces atomes représentent des centres de charge

négative (centres nucléophiles) qui peuvent donner des électrons aux atomes de Fe pour
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former une liaison covalente coordonnée. En outre, les autres atomes de carbone, ainsi que

tous les atomes d'hydrogéne, portaient une charge positive, ce qui implique que ces atomes

peuvent étre considérés comme des centres de charge positive (centres électrophiles) qui

peuvent accepter des électrons de l'orbite des atomes métalliques pour former une liaison

en retour (rétrodonation) (Karzazi et al., 2016).

Tableau V.3 : Charges atomiques Mulliken pour les différentes molécules étudiées.

Acide éllagique Quércetine Kaempférol Acide gallique

Numéro Charge Charge Charge Charge
Patome Atome atomique Atome atomique Atome atomique Atome atomique
Mulliken Mulliken Mulliken Mulliken

1 C 0,204 C —0,045 C —0,155 C 0,217

2 C 0,206 C 0,266 C —0,039 C —0,033

3 C 0,061 C -0,170 C -0,214 C —-0,187

4 C -0,104 C 0,298 C 0,291 C -0,033

5 C —0,091 C 0,200 C —0,206 C 0,209

6 C 0,322 C 0,279 C —0,061 C 0,225

7 H 0,200 H 0,208 H 0,213 H 0,202

8 O —0,641 H 0,212 H 0,191 H 0,205

9 O —-0,644 o —0,640 H 0,184 O —-0,629

10 H 0,422 o —-0,611 O —0,644 O —0,682
11 H 0,440 H 0,417 H 0,411 O —-0,644

12 C -0,131 H 0,412 H 0,197 H 0,412

13 C -0,032 C 0,171 C 0,272 H 0,417
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14 C 0,296 0,274 0,254 0,431
15 C 0,209 0,262 —0,655 0,487
16 C 0,229 —0,469 0,418 —0,422
17 C 0,026 —0,657 0,253 —0,594
18 H 0,212 0,410 —0,543 0,419
19 O —0,676 0,159 —0,575

20 O —0,612 —0,001 -0,171

21 O —0,526 —-0,141 0,328

22 H 0,439 —0,062 —0,157

23 H 0,428 —-0,191 0,347

24 C 0,536 0,276 —0,202

25 O —0,387 0,229 0,312

26 C 0,550 0,195 0,201

27 O —0,551 0,181 0,211

28 O —0,384 —0,646 —-0,639

29 —0,681 —-0,639

30 0,413 0,418

31 0,425 0,400

32 —0,575
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V.6 Mécanisme d'adsorption

Afin de remédier le probléme de corrosion, il a été décidé d'utiliser des inhibiteurs qui ont
tendance a pénétrer dans les pores capillaires du mortier, ce qui permet ensuite de former
une couche protectrice sur la surface d’acier qui retarde la corrosion (Anitha et al., 2019).
Il convient de préciser que, dans cette étude, une fois I'EPG ajouté, les ions chlore, qui ne
réagissaient pas (libres) avec les constituants du ciment, sont devenus inactifs en raison de
leur liaison physique avec les constituants de I’extrait (Fouda et al., 2019 ; Palanisamy et
al., 2018). Les composants prédominants de [I’inhibiteur utilisé contiennent des
hétéroatomes, des groupes fonctionnels électronégatifs et des électrons m et a paires
uniques. Ces molécules peuvent inhiber la corrosion par (Fouda et al., 2019 ; Palanisamy
etal., 2016) :

- L'adsorption physique qui est basée sur l'interaction électrostatique entre les molécules
de ’EPG chargées positivement et les ions chlorure chargés négativement déja adsorbés

(site cathodique).

- L'adsorption chimique qui est basée sur une interaction donneur-accepteur entre les
¢électrons 7 et & paire unique des sites actifs des molécules de I’EPG et l'orbitale d vacante

des ions métalliques Fe?* (site anodique).

La figure V.6 illustre la représentation schématique du mécanisme d'inhibition de la

corrosion des barres d'armature par I’EPG.
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Figure V.6 : Mécanisme d'inhibition de I’EPG contre la corrosion des barres d'armatures.

V.7 Etude économique et comparative

La recherche d'inhibiteurs de corrosion de l'acier respectueux de I'environnement, treés
efficaces et peu colteux dans des environnements agressifs est toujours en cours. Dans
cette partie nous avons comparé d’un point de vue économique 1’extrait de peau de grenade
par rapport a d’autres inhibiteurs vert trouvés dans la littérature, le tableau V.4 résume les

principales informations.

Selon les résultats obtenus précédemment, I'extrait de peau de grenade (500 mg/L) a montré
une efficacité d'inhibition élevée de 97,39 % dans un milieu de pores de béton simulé
contenant 0,5 M NaCl, ce qui est suffisamment supérieur aux autres inhibiteurs verts
mentionnés dans le tableau V.4. Cette section montre également que le processus
d'extraction de I'extrait de peau de grenade est plus abordable, seulement 35 a 40 $ suffisent
pour développer 1 kg de I’EPG (la peau de grenade codte environ 2,5 a 3 $ par Kg en
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Algérie). Dans certains cas, les inhibiteurs de corrosion sont colteux et ne sont disponibles
que dans des régions particulieres (Alvarez et al., 2018, Banerjee et al., 2012, Liu, 2022,
Qiang et al., 2018, Zhang et al., 2019). La grenade est produite dans différentes zones
géographiques telles que I'Europe, I'Afrique et I'Asie. C'est I'un des super-aliments les plus
connus ; cependant, ses peaux sont simplement jetées. Ces peaux peuvent étre utilisées
pour obtenir son extrait, qui agit comme un inhibiteur de corrosion efficace pour l'acier au

carbone, comme indiqué dans la présente étude.
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Chapitre V
Tableau V.4 : Comparaison des résultats de I'extrait de peau de grenade avec d'autres inhibiteurs verts.
Colten Kg
Inhibiteur de Solvant Solution C de . T o e
corrosion d’extraction d’étude (mg/L) | Pinhibiteur Disponibilite | EI (%) | Reference
$)
Ca(OH). a Sat.
i + KOH + Asie - Europe Le présent
Extraitde peaude | Eghanol/Eau NaOH + 500 | 35-40 | o S0P g7ge | PP
grenade CaS0s 2H0 + f
0,5M NaCl
. Afrique - (Africa
Extrait de peau de Ethanol 25MH,S0s | 500 | 60-100 Europe- | 71,05 2008)
Musa sapientum Australie
. Produit de (Banerjee et
i Diff | MH 1 -1 . :
Polysaccha“de iIfferent solvants 0,5 2S04 00 500 000 laboratoire 96,60 al., 2012)
Extrait de feuilles ] Béton +1,5% (Asipita et
de Bambusa Ethanol (par masse de 7000 55-60 Inde Bonne al., 2014)
Arundinacea ciment) MgCl. )
Extrait de Rollinia Eau 1 M HCl 1000 | 250-280 | Argentine | gs70 | (Alvarezet
occidentalis al., 2018)
Extrait de soiede | £4/\Méthanol 1MHCI | 10000 | 40-50 Nigéria | 79.43 | Avahetal,
mais 2018)
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Extrait de feuille Eau/Ethanol 1 M HCI 200 | 200-300 Chine go | (Quangetal,
de ginkgo 2018)
Ca(OH);a
. . + + i .
Extraitde farine | pigrarent solvants | v KON 100 | 600_700 | roduitde | oo, |(hangetal,
de gluten de mais NaOH + 0,5 M laboratoire 2019)
NaCl
Trans-1,4-
- N L +
polyisoprene Ethanol/Turpentine KOH +NaOH |50 | 9001000 Chine 85,48 | (Liu, 2022)
(écorce et feuilles + 0,58 M NaCl
d'Eucommia)
o KOH + NaOH Europe - Asie (Naderi et
Extrait d'Urtica Eau +Ca(OH)a | 750 45 — 50 Afrique- | 77|
dioica Sat. Amérique a

121




Chapitre V Discussion des résultats de I’analyse microstructurale et théorique

V.8 Conclusion

Dans cette partie de thése, on peut conclure que les images MEB ont confirmé la capacité des
molécules de EPG a former une couche protectrice, empéchant totalement la corrosion de
I’acier. Les analyses d’ATG et d’IRTF prouvent 1’existence des groupes fonctionnels de
composés polyphénoliques dans I’EPG. Tandis que leurs résultats dans le cas du mortier sans

et avec EPG concordent bien avec ceux des essais mécaniques et de durabilité.

Sur la base des calculs de la théorie fonctionnelle de la densité, I'étude théorique a révelé que
I'effet protecteur du EPG peut s'expliquer par I'effet synergique de ses composants spécifiques
qui ont montré une grande tendance a s‘adsorber sur la surface de I'acier au carbone en raison

d'interactions donneur-accepteur.

Le calcul quantique des charges atomiques de I'acide gallique, de la quercétine, du kaempférol
et de I'acide ellagique effectué par I'analyse de population de Mulliken a montré que les atomes
d'oxygeéne et certains atomes de carbone, porteurs de charges négatives, sont des centres actifs
qui donnent des électrons = et des électrons de paires uniques aux orbitales d vacantes des

atomes de Fe.

Selon les résultats obtenus, deux mécanismes d'adsorption suivants ont été proposés :
I'adsorption physique basée sur une interaction électrostatique, et I'adsorption chimique basée

sur une interaction donneur-accepteur.
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Conclusion générale et perspectives

L’étude bibliographique a révele que les inhibiteurs organiques naturels issus des extraits des
végetaux possedent des propriétés inhibitrices significatives contre la corrosion des aciers en
présence de chlorures en milieu alcalin. Cependant, malgreé cette efficacité prouveée, il convient
de noter que la recherche dans ce domaine s'est principalement concentrée sur des extraits de
plante qui ont une valeur ajoutée. En revanche, tres peu d'efforts ont été déployés pour explorer
I'application des déchets de plantes comme inhibiteurs de corrosion verts dans les milieux

alcalins contaminés par les chlorures.

Cette approche permet a la fois de développer des inhibiteurs de corrosion respectueux de
I’environnement et de réduire le volume de ces matériaux jetés. L’extrait de peau de grenade a
été choisi pour la présente thése, en raison de sa grande disponibilité dans notre région et ses
composés phytochimiques qui ont la capacité de s’attacher a la surface d’acier bloquant la

dissolution des ions agressifs en milieu acide.

Aprés un mode d’extraction sélectionné selon la littérature, une démarche a été adoptée pour
étudier le pouvoir inhibiteur dans un milieu alcalin soit la solution simulant les pores de béton
ou le mortier, en utilisant des méthodes électrochimiques (SIE, PPD, V.C, M-S, PCO, RPL).
En outre, des caractéristiques microstructurales (MEB, ATG, IRTF) et des calculs de chimie

quantique (TFD) ont été également menés pour confirmer les résultats trouvés précédemment.

Afin de mettre en lumiére les applications pratiques et théoriques de notre recherche, nous tirons

les conclusions définitives suivantes :

v' L’ajout de ’extrait de peau de grenade peut augmenter la résistance a la corrosion,
prouvant le développement d'un film passif di a l'adsorption des molécules
phytochimiques a I'interface acier/solution d’essai. Ce produit est considéré comme un
inhibiteur cathodique, atteignant une efficacité d’inhibition de 97,39% obtenu & une
concentration maximale de 500 mg/L.

v L’adsorption d’extrait de peau de grenade sur la surface de la barre d’acier a été
confirmée par le modele d'isotherme de Langmuir. De plus, I’EPG peut réduire la vitesse
de corrosion des barres d’armatures a long terme et améliorer aussi la concentration

critique des ions chlores.
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Les constituants phytochimiques du EPG ont la capacite de former des espéces
chélatrices avec les ions Fe?*, développant une couche passive plus stable qui permet de
diminuer les réactions d'oxydo-réduction et la densité des donneurs.

Les mortiers contiennent la concentration maximale de I’EPG (500 mg/L) ont fourni
une protection a la corrosion des armatures d’acier durant les 71 jours par rapport aux
mortiers blanc (29 jours), et les propriétés mécaniques et de la durabilité n‘ont pas été
affectées.

L'augmentation de la quantité de portlandite (%Ca(OH)>) et la réduction du carbonate
de calcium (%CaCOs3) dans le mortier contenant I'EPG suggeérent une faible influence
de cet extrait sur la composition chimique du mortier. De plus, une légere augmentation
de la perte de masse de I'eau a été observée, indiquant une possible modification de la

déshydratation du C-S-H en présence d'EPG.

v Bien que I'EPG n'ait pas induit de modification notable dans la composition chimique

du mortier selon les analyses infrarouges, ses effets sur les propriétés mécaniques et de
durabilité nécessitent une évaluation plus approfondie pour mieux comprendre son

impact potentiel dans les applications de construction.

v Les groupes fonctionnels de composants phytochimiques de ’EPG se fixent sur la

surface d’armature d’acier par un partage des électrons et des liaisons électrostatiques.
Les centres préférés pour la participation aux interactions chimiques sont les atomes

d'oxygeéne et certains atomes de carbone, porteurs de charges négatives.

Les efforts fournis dans le cadre de cette thése ont abouti a une série de résultats prometteurs,

ouvrant la porte a de futures recherches sur le phénomene de la corrosion de I'armature dans le

béton nous pouvons citer :

v

Effectuer des analyses morphologique (MEB et EDX) sur des échantillons de mortiers
préparés avec des extraits de peau de grenade.

Pousser les explorations sur 1’état de surface utilisant 1a spectroscopie Raman des aciers
traités.

Explorer d’autres plante de la région de Tlemcen
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