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RESUME

L'extrait de feuilles de henné (EFH) et ses principaux dérivés, la lawsone et I'acide gallique ainsi que
I’acide ascorbique ont été examinés dans ce travail comme inhibiteurs de corrosion verts. La premiére
étape consiste a déterminer I'efficacité de I'extrait de feuilles de henné, de la lawsone, de I'acide gallique
et de I’acide ascorbique sur l'inhibition de la corrosion de I'acier dans une solution simulant les pores de
béton contenant 0,5 M en NaCl. Pour ce faire, des méthodes de mesures gravimétriques et
électrochimiques comme le potentiel de circuit ouvert (PCO), la polarisation potentiodynamique (PPD),
la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et la résistance a la polarisation ont été appliquées.
En outre, la microscopie électronique a balayage (MEB) environnemental, couplée a la microanalyse
par rayons X a dispersion d'énergie, a été réalisée pour étudier la morphologie de la surface de l'acier
immergeé dans la solution simulant les pores de béton contenant les différents inhibiteurs verts testés.

Les résultats trouvés mettent en évidence un effet synergique de la lawsone et de I’acide gallique dans
I’extrait de feuille de henné résultant d’une formation d'une couche protectrice a la surface de l'acier par
la formation de complexes inhibiteur-métal. L’extrait de feuille de henné (EFH) et l'acide gallique
agissent comme des inhibiteurs de corrosion anodiques et la Lawsone se comporte comme un inhibiteur
de type mixte. Ces inhibiteurs sont adsorbés sur la surface de I'acier par chimisorption selon l'isotherme
d'adsorption de Langmuir. L'efficacité maximale d'inhibition est d'environ 93% obtenue a 0,2 g/L en
EFH, ce qui représente une efficacité supérieure a celle de la Lawsone et de I'acide gallique. Par ailleurs,
I’acide ascorbique a présenté une efficacité inhibitrice maximale de 88,96 % a une concentration
optimale de 0,1 g/L. Il convient de noter que I'acide ascorbique présente une inhibition de type anodique;
son adsorption sur la surface de I'acier se produit par chimisorption, selon I'isotherme d'adsorption de
Langmuir par la formation de composés chélatés avec I'ion Fe?*.

Dans un second temps, l'effet préventif et réparateur de I'extrait de feuilles de henné et de ’acide
ascorbique sur la corrosion des barres d'armature en acier immergées dans la solution simulant les pores
de béton exposées a différentes concentrations en chlorures a été étudié au moyen de mesures par des
méthodes électrochimiques telles que le potentiel de corrosion (Ecor) €t la résistance de polarisation (Ry).
Les résultats obtenus mettent en évidence que l'effet préventif de I'inhibiteur de ’extrait de feuille de
henné et de 1’acide ascorbique ajouté a leur concentration optimale a été confirmé par le déplacement
du seuil de I'initiation de la corrosion de 0,05M a 0,2M en NaCl. L'effet réparateur d’extrait de feuille
de henné et d’acide ascorbique dans la solution simulant les pores de béton contenant des chlorures a
été confirmé par le déplacement des valeurs de Ecor €t Rp d’un état de corrosion trés élevé a un état de
corrosion intermédiaire.

Finalement, I’ajout de I’extrait de feuille de henné et de I’acide ascorbique a 1’eau de gachage du mortier
a retarde l'initiation de la corrosion des barres d'acier noyées dans le mortier exposé a 0,5 M en NaCl
par rapport a 1’échantillon de mortier de référence. L’influence de ces deux inhibiteurs testés sur les
performances mécaniques mortier a été évaluée.

Mots clés : Inhibiteur de corrosion vert, Extrait de feuille de henné, Lawsone, Acide gallique, Acide
ascorbique, Armature, Béton, NaCl



ABSTRACT

Henna leaves extract (HLE) and its main derivatives, Lawsone and gallic acid as well as ascorbic acid
were examined in this work as green corrosion inhibitors. The first step is to determine the effectiveness
of henna leaves extract, Lawsone, gallic acid and ascorbic acid on the corrosion inhibition of steel
samples in the simulated concrete pore solution containing 0.5 M NaCl. For this purpose, gravimetric
and electrochemical measurement methods such as open circuit potential (OCP), potentiodynamic
polarization (PDP), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and polarization resistance were
carried out. In addition, environmental scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy
dispersive X-ray microanalysis was performed to study the surface morphology of steel immersed in
simulated concrete pore solution containing the tested green inhibitors.

The results highlight a synergistic effect of lawsone and gallic acid in henna leaves extract that results
the formation of a protective layer on the steel surface through the development of inhibitor-metal
complexes. Henna leaves extract (HLE) and gallic acid acts as anodic corrosion inhibitors and Lawsone
behaves as a mixed type. These inhibitors are adsorbed onto the steel surface by chemisorption according
to the Langmuir adsorption isotherm. The maximum inhibition efficiency is about 93% obtained at 0.2
o/L of HLE, which is higher than Lawsone and gallic acid. On the other hand, ascorbic acid exhibited a
maximum inhibition efficiency of 88.96% at the optimum concentration of 0.1 g/L. It should be noted
that ascorbic acid exhibits anodic type inhibition; its adsorption on the steel surface occurs by
chemisorption, according to the Langmuir adsorption isotherm by the formation of chelated compounds
with Fe?* ion.

In a second step, the preventive and reparative effect of henna leaves extract and ascorbic acid on the
corrosion of steel reinforcing bars immersed in simulated concrete pore solution exposed to different
chloride concentrations was studied by electrochemical measurements such as corrosion potential (Ecor)
and polarization resistance (Rp). The results obtained show that the preventive effect of henna leaves
extract and ascorbic acid at their optimal concentration was confirmed by the threshold shift of the
corrosion initiation from 0.05M to 0.2M of NaCl. The reparative effect of henna leaves extract and
ascorbic acid in simulated concrete pore solution containing chlorides was demonstrated by increasing
Ecor and R, from very high corrosion state to intermediate one.

Finally, it was concluded that the addition of henna leaves extract and ascorbic acid to the mortar mixing
water delayed the initiation of corrosion steel bars embedded in mortar exposed to 0.5 M NaCl compared
to the reference mortar sample. The influence of these two tested inhibitors on the mortar was evaluated.

Keywords: Green Corrosion Inhibitor, Henna Leaves Extract, Lawsone, Gallic Acid, Ascorbic Acid,
Steel reinforcement, Concrete, NaCl
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Dans le domaine du génie civil, la durabilité du béton est un acte reconnu et prouvé par la viabilité des
ouvrages exposes a des conditions climatiques ou environnementales les plus variées. Néanmoins, il
arrive que des défauts de conception, de réalisation, de suivi ou de réhabilitation et d’entretien soient
négligés résultant d’un désordre de la structure, la notion de durabilité est donc inséparable de celle de
la qualité. Principalement, dans le cas de la construction, la durabilité des structures en béton armeé

(batiment, pont, ouvrage d’art,...) dépend essentiellement de la tenue des armatures a la corrosion.

Cependant, la corrosion des armatures en béton est la principale source de dégradation et
d’endommagement de ces structures en béton en milieu marin ou en milieu humide, réduisant leur durée
de vie et rendant leur réparation plus colteuse (Manna, 2009, Qin et al., 2010). En effet, les chlorures
de I'eau de mer ou du sel de déverglacage pénétrent dans le béton armé et générent la corrosion des
barres d'armature (Poupard et al., 2003a, Poupard et al., 2003b). Aprés la construction, les barres d'acier
sont doublement protégées dans le béton armé : (i) physiquement par le béton de recouvrement ou il agit
comme une barriere limitant la pénétration des espéces agressives jusqu’a I’armature et (ii)
chimiquement par l'alcalinité de la solution interstitielle (pH >12,5). Au fait, a ce niveau de pH, les
aciers d'armature ne se corrodent pas car ils sont recouverts d'un film passif d'épaisseur comprise entre
102 et 10 um, appelé «couche passive », formée a la surface de l'acier (Saremi and Mahallati, 2002,
Blanco etal., 2006). Néanmoins, les chlorures diffusent a travers le béton de recouvrement et provoguent

une dégradation qui conduit a une corrosion locale ou générale des barres d'acier.

En 2016, une étude a été menée par National Association of Corrosion Engineers (NACE) qui révéle
gu'au niveau mondial, la corrosion entraine des pertes économiques d'environ 2,5 trillions de dollars
américains, ce qui correspondait a 3,4 % du produit intérieur brut mondial (PIB). Cependant, en mettant
en ceuvre de maniére appropriée les technologies existantes de prévention de la corrosion, le codt de la
corrosion peut étre réduit de 15 jusqu'a 35% (375-875 milliards de dollars américains) (Verma et al.,
2018, Goni and Mazumder, 2019a).

En raison de I’association de la corrosion de I’acier avec des pertes économiques, de sécurité trés
élevées, ainsi la hausse du prix d’acier, plusieurs techniques limitant ce phénomene ont été proposées
dans la littérature afin de la minimiser au niveau des barres d'armature et d'améliorer la durée de vie de

ces structures.

Parmi les méthodes de prévention de la corrosion les plus efficaces on peut citer l'utilisation d'inhibiteurs
de corrosion. lls peuvent étre de nature inorganiques ou organiques (Qian and Cusson, 2004).

L'utilisation de composés inorganiques comme inhibiteurs est de plus en plus délaissée en raison de leur
1
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nature toxique et de leur capacité de bioaccumulation (Gaidis, 2004). Néanmoins, les composés
organiques issus de 1’extraction de parties de plantes telles que les feuilles, les graines, les racines, les
écorces ou les fruits, communément appelées "inhibiteurs verts" peuvent étre 1’alternative en raison de
la facilité de leur préparation, de leur biodégradabilité, de leur rentabilité et de leur disponibilité (Taleb
et al., 2012, Zheng et al., 2014). Ces inhibiteurs peuvent contenir des composés phénoliques ou des
flavonoides, étant des molécules composés hétérocycliques contenant des groupes fonctionnels polaires
et des liaisons multiples, ils inhibent la corrosion en s'adsorbant sur la surface métallique par la formation
d’un film protecteur (Singh et al., 2016).

Toutefois, ces inhibiteurs de corrosion organique vert ont été largement étudiés dans des milieux acides
(de Souza and Spinelli, 2009, Taleb H and Abou Zour 2011, Saxena et al., 2018, Wang et al., 2019a)
etc, et d'autre part, dans des solutions simulant les pores de béton (milieux alcalins) (Loto et al., 2013,
Asipita et al., 2014, Etteyeb and N6voa, 2016, Liu et al., 2019).

En général, les solutions de pores simulées sont fondamentalement développées dans le but de simuler
le pH de la solution de pore réelle (entre 12,5 et 13,5). En outre, pour étudier I'effet des chlorures dans
le béton simulant le milieu marin, des ions chlorure sont ajoutés a ces solutions. En revanche, les études
de ces inhibiteurs de corrosion verts dans ces solutions alcalines restent trés limitées et peu rapportées
dans la littérature. Les inhibiteurs extraits de plantes protégent-ils efficacement 1’armature en acier dans
un environnement qui simule la solution interstitielle du béton ? Ou encore, leur ajout au mortier/béton

est-il susceptible a protéger les structures exposées dans un milieu marin ?

Partant de ce principe, ce travail est consacré a l'utilisation de Lawsonia inermis communément appelé
Henné comme plante naturelle qui contient plusieurs composés phytochimiques dont des composés
aromatiques, des saponines, des alcaloides, des flavonoides, des phénols, des tanins, des coumarines, de
la lawsone, d'acide gallique et de nombreux autres composants (Rahmoun et al., 2012), ainsi que
I’emploi de I’acide ascorbique pur commercialisé (acide oxo-3-gulofuranolactone), choisi pour leur

capacité d’antioxydants, respectueux a 1’environnement, économique et facilement disponible.

En revanche, les travaux de la littérature montrent que ces deux produits (extrait de feuille de henné et
acide ascorbique) choisis dans la présente étude ont été largement discutés dans le milieu acide (Ferreira
et al., 2004, El-Etre et al., 2005, Oguzie et al., 2007, Ostovari et al., 2009, fuchs-godec et al., 2013,
Chidiebere et al., 2014, M’hiri et al., 2016), mais jusqu’a ce jour aucune étude n’a été menée sur leur

application dans le milieu alcalin.

Cependant, est-ce-que ces produits vont-ils réagir positivement dans le milieu alcalin simulant les pores
de béton ? Quelle est la méthode d’extraction appropriée pour obtenir un extrait a partir des feuilles de

henné ? Quelles sont les concentrations appliquées ? Est-ce-que la molécule d’acide ascorbique et les

2
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molécules issues de D’extrait de feuille de henné vont-elles se fixer a la surface de 1’acier ? Si oui,
comment vont-elles se fixer ? Est-ce-que 1’extrait naturel en feuilles de henné offre-t-il une meilleure
protection contre la corrosion par rapport a 1’acide ascorbique produit commercialisé ? Ces produits
vont-ils agir en ayant un effet préventif contre la corrosion dans les matériaux cimentaires ?
Augmentent-ils la valeur de la concentration critique en chlorures ? Vont-ils affecter les performances

des matériaux cimentaires ?

Cette thése a pour objectif d’estimer en premier lieu I’effet d’un extrait préparé a partir de feuilles de
henné (EFH) tout en évaluant son efficacité inhibitrice et le comparant avec ses principaux dérivés en
Lawsone et acide gallique, et I’acide ascorbique produit commercial. L’étude de I’effet préventif et
réparateur contre la corrosion des armatures en acier par ’extrait de feuille de henné et de 1’acide
ascorbigue immergées dans la solution simulant les pores de béton et aussi noyées dans le mortier exposé
aux chlorures a été effectuée en second lieu tout en vérifiant I’effet de I’inhibiteur extrait de feuille de

henné et de I’acide ascorbique sur les propriétés du mortier (porosité, résistance,...).
Le travail présenté dans cette these est composé de cing chapitres répartis comme suit ;

Aprés une introduction générale, la premiére partie relative a la bibliographie traite dans un premier
chapitre le contexte de la corrosion des ouvrages en béton exposés aux environnements marins ; ensuite
les solutions pour réduire cette corrosion sont présentées, essentiellement par inhibition. Par ailleurs, un
état de I’art est présenté sur les travaux utilisant les inhibiteurs verts durant les vingt dernieres années
en décrivant leurs natures, leurs modes d’extraction et les mécanismes d’interaction avec 1’acier. Ce
chapitre a permis de choisir les produits a tester comme solution contre la corrosion des ouvrages en

béton armé exposés aux chlorures.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux différentes techniques expérimentales utilisées pour quantifier la
corrosion des armatures. Chaque paramétre décrit est suivi d’une synthése bibliographique sur des

travaux utilisant la méme famille de produit.

Le troisiéme chapitre présente les différents matériaux, méthodes et protocoles expérimentaux adoptés
pour 1'évaluation de l'efficacité inhibitrice de I’extrait de feuille de henné, la Lawsone, 1’acide gallique

et I’acide ascorbique et leurs effets sur les propriétés du mortier.

Le quatrieme chapitre a été consacré a I'étude de I’efficacité inhibitrice de 1’extrait de feuille de henné
(EFH), la Lawsone, I’acide gallique et I’acide ascorbique dans des solutions simulant les pores de béton
vis-a-vis de la corrosion de l'acier émanant des chlorures moyennant des essais gravimétriques et

mesures électrochimiques.
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Quant au cinquiéme chapitre, il a été consacré dans une premicre partie, a I’¢tude de I’effet préventif et
réparateur de 1’extrait de feuille de henné et d’acide ascorbique sur les armatures en acier immergées
dans la solution simulant les pores de béton exposées a différentes concentrations en NaCl. La seconde
partie, a été attribuée a la prévention de la corrosion des armatures en acier noyées dans le mortier auquel
a été ajouté ’extrait de feuille de henné et 1’acide ascorbique a son eau de gachage, tout en effectuant
des mesures électrochimiques sur des éprouvettes en mortier armé exposées aux chlorures (0,5 M NacCl),

et tester leurs propriétés mécaniques et physiques.

L’ensemble de ce travail est cloturé par une conclusion générale avec des perspectives de recherche
envisageables.
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CHAPITRE 1 : CORROSION DES ARMATURES DU BETON
SOUMIS AUX MILIEUX MARINS : TRAITEMENT AUX
INHIBITEURS VERTS

1.1 Introduction

La corrosion est un phénomene naturel ou les métaux et les alliages perdent leurs résistances et leurs
formes, en raison d'une attaque chimique ou par réactions avec leurs environnements (Srivastav and
Srivastava, 1981). La corrosion est un phénomeéne qui cause la dégradation des établissements
industriels, des batiments, des ponts routiers et ferroviaires, et des structures particuliéres engendrant
ainsi des couts tres importants aux économies mondiales afin de les réparer (Xu et al., 2013a). 1l est

indispensable de trouver les techniques nécessaires pour limiter les dégats causés par ce phénomene.

1.2 Généralités sur la corrosion

1.2.1 Les causes de la corrosion

La Figure 1.1 résume les causes de la corrosion des métaux et des alliages. Selon Raja et al. (Raja et al.,
2016), ces causes dépendent de différents parametres comme la présence d’eau en tant qu’air humide,
de sels tel que le milieu marin (Manna, 2009), de milieux basiques ou acides, de produits chimiques
liquides, d’un polissage métallique agressif ainsi que de gaz dangereux qui peuvent initier la corrosion

sur la surface du métal (Raja et al., 2016).

Ce phénoméne est connu pour étre nuisible a I’environnement avec des répercussions économiques, de
conservation des matériaux et de sécurité dans diverses applications d’ingénierie telles que la

construction de batiments, la chimie, 1’automobile, métallurgique, médicale, etc... (Sharmaetal., 2011).

En régle générale, la corrosion provoque des défaillances graves dans certaines structures, pour cela,
Goni et Mazumder (Goni and Mazumder, 2019b) ont montré que les pertes dues a la corrosion et/ou les
codts de la corrosion peuvent étre présentés en trois principales catégories et sont regroupés dans la

Figure 1.2.
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[ Causes de corrosion ]

I
| } } I J I

Acides ] [ Sels ] [Eau et/ou humidité ] Gaz [ Polissage agressif ] [Produits chimiques]

H,S0, NaCl H,0 Formaldéhyde(CH,0)

HCI Sulphure d’hydrogéne (H,S)
H;PO, Ammoniac (NH;)
HNO,

Figure 1.1 : Causes de la corrosion des métaux et alliages (Raja et al., 2016).

Selon la figure 1.2 les codts de corrosion relatifs aux matériels et énergie représentent la corrosion des
piéces métalliques telles que les armatures en acier nécessitant des opérations tres colteuses en termes
de réparation et réhabilitation des structures (Mourya et al., 2014). Au-dela de la corrosion des métaux
I’impact de la corrosion s’étend a 1’énergie. Il a été rapporté qu’une tonne d’acier se transforme en rouille
toutes les 90 secondes, bien que, 1’énergie nécessaire a la fabrication d’une tonne d’acier est
approximativement égale a I’énergie consommeée par une famille moyenne pendant 3 mois. Environ
50% de chaque tonne d’acier produite dans le monde est utilisée pour remplacer 1’acier rouillé
(Javaherdashti, 2000).

Matériels et €énergies

Arrét

Perte directe
N : " - —>| Perte d’efficacité ‘
Coits de la corrosion —>| Pertes économiques
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"| Contamination |

—bl La vie et la sécurité humaines |

Oxygéene

Figure 1.2 : Les co(ts de la corrosion (Goni and Mazumder, 2019b).
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Les pertes économiques sont classées en deux types : (i) pertes directes et (ii) pertes indirectes. Les
pertes directes représentent le remplacement des structures, et de leurs composants comme le
changement des toitures métalliques, y compris la main-d’ceuvre nécessaire, la peinture des structures

pour éviter la rouille, et le colt de I'entretien.

Les pertes indirectes sont assez difficiles a évaluer, il a été signalé qu'elles ajoutent plusieurs milliards
de dollars aux pertes directes. Les pertes indirectes comprennent 1’arrét soudain du fonctionnement/
exploitation des différents systemes tels que les usines, I’effondrement de 1’ouvrage comme le pont

Morandi a Génes en Italie par les processus de corrosion? etc...

En outre, la corrosion peut affecter la vie et la sécurité des personnes notamment lorsque les structures

sont gravement dégradées.

1.2.2 Corrosion des aciers dans les milieux marins

Il est nécessaire de rappeler que le béton présente une forte alcalinité (pH de 1’ordre de 12) apportant
aux armatures une protection face a la corrosion. Dans ces conditions d’alcalinité, ’acier est protégé
suite a la formation d’un film fortement adhérent, couramment appelé film passif (Blanco et al., 2006).
La passivation signifie que les métaux ne perdent pas d'électrons (réaction anodique), ce qui les rend

métaux inactifs ou inertes face a un environnement corrosif.

En présence d’eau et d’oxygene, dans le milieu marin, ce film est aussi détruit suite a la présence des
chlorures. Le métal est alors dépassivé et la corrosion se déclenche avec formation de nouveaux oxydes,
dont le volume est au moins deux fois supérieur a celui du fer initial entrainant ainsi des fissurations du
béton qui accélérent le processus de corrosion en facilitant la diffusion de 1’oxygeéne et des especes

corrosives.

De ce fait, la corrosion de I’armature en acier d’une structure en béton armé est considérée comme un
processus électrochimique qui se produit lorsqu’il y a une différence de concentration d’ions dissous a
I’intérieur du béton, créant des cellules de potentiel électrochimique ou des cellules de corrosion,
caractérisées par un flux d’électrons et d’ions entre les régions cathodiques et anodiques (Rivetti et al.,
2018).

Dans la cellule électrochimique formée, les barres d’acier agissent comme des conducteurs électriques,
et le fluide interstitiel du béton constitue le milieu électrolytique. Une représentation schématique du

processus de corrosion électrochimique est illustrée dans la Figure 1.3.

1 https://www.francetvinfo.fr/monde/italie/effondrement-d-un-pont-a-genes/, consulté le 27/03/2022 4 11:08.



https://www.francetvinfo.fr/monde/italie/effondrement-d-un-pont-a-genes/

Chapitre 1 : Corrosion des armatures du béton soumis aux milieux marins : traitement aux inhibiteurs verts

CI H,0 O,

Béton |
Fe(OH) Fe** +20H - > Fe (OH) 2

, M o e(OH)z 4node
P Caloic C‘th(TrIe [ ?1
g AL, j? 12 0,42¢ y{—) Fe* +2

Figure 1.3 : Représentation schématique du processus de corrosion.

La cathode et I’anode sont de différentes régions de la méme armature, la région avec perte de section
étant la région anodique ou se produit la corrosion de I’acier. Le fer se transforme en ions ferreux (Fe?*)

et perd ces électrons, qui migrent de 1’anode vers la cathode selon 1’équation suivante :
Fe — Fe?" + 2e (réaction d’oxydation) Eq.l.1

Les zones de renforcement ayant un potentiel électrochimique plus positif agissent comme des cathodes,
réduisant 1’0xygéne et consommant les électrons provenant de 1’anode, en présence d’eau, pour former

I’ion hydroxyde selon la réaction suivante :
02+ 2H,0+ 4e- — 40H" (réaction de réduction) Eq.1.2

Les ions hydroxyde (OH) dans la solution interstitielle du béton se combinent avec les ions ferreux

Fe?*) pour former 1I’hydroxyde ferrique sur la surface de I’acier, selon la réaction suivante :
y y
Fe?" + 20H — Fe (OH), Eq.1.3

L hydroxyde ferrique représente la rouille qui occupe un volume plus important que celui du volume
initial de I’acier entrainant la génération de fissures, une diminution de I'adhérence et un détachement

du béton, ce qui fait réduire la durée de vie du métal, voir la durée de vie de la structure.

Parmi les principales causes de corrosion des structures en béton armé, on distingue, la pénétration des
ions chlorure dans les régions marines .Ces agents agressifs peuvent pénétrer a travers 1’enrobage du
béton sans causer de dommages importants et favorisent ainsi la corrosion de I’acier en éliminant la

couche d’oxyde passive protectrice de 1’acier.

La présence de chlorures dans le béton provenant soit de I’eau de mer, de I’atmosphére marine, ou de
I’eau contaminée par des polluants industriels, est 1’une des principales causes de corrosion des
armatures dans le béton armé. Cet agent agressif favorise en premier lieu 1’élimination de la couche

d’oxyde passive protectrice de 1’acier ensuite la corrosion de 1’acier et enfin la ruine de la structure.
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En effet, lorsque la concentration en chlorures augmente, la conductivité du béton augmente ce qui
facilite la propagation des ions chlorure vers I’armature, formant un complexe fer-chlorure (Ann and
Song, 2007) tout en initiant la corrosion par pigdre. On constate a ce stade la formation de micro-piles,
les ions CI- réagissant avec les ions Fe?* pour former le chlorure de fer (Egs. 1.4 et 1.5) qui réagit par la
suite avec OH" pour donner de I’hydroxyde de fer et forme des tches de rouille observées a la surface

du béton.
Fe2*+ 2CI- — FeCl, Eq.1.4
FeCl; + 20H" — Fe(OH), + 2CI Eq.1.5

1.2.3 Solutions contre la corrosion

De multiples méthodes et produits ont été mis en ceuvre en raison de limiter voire stopper la corrosion

des armatures dans le béton afin de prolonger la durabilité d’une structure.

Ces procédés définissent la prévention de I’initiation de la corrosion ou la réduction de la vitesse de
propagation de la corrosion (Simescu, 2008). La Figure 1.4 regroupe les différentes méthodes qui sont

représentées comme suit :

— Les revétements organigues pour l'acier comme les résines époxydiques, sont pratiquement

imperméables aux chlorures, mais peuvent diminuer I’adhérence entre 1’armature et le béton ;

— Les revétements métalligues pour l'acier, sont obtenus soit par galvanisation (cas du zinc), soit

par conversion appelée également traitement chimique (chromatation et phosphatation) ;

— L’utilisation des armatures en acier inoxydable : ce dernier est plus résistant qu’un acier

ordinaire, mais représente un coit tres élevé, de cela, I’acier ordinaire présente son utilisation la
plus répandue dans les structures en béton armeé ;

— Le traitement de la surface du béton : ceci signifie lI'application des peintures ou imprégnations

sur la surface du béton durci ;

— Les protections électrochimiques : ces techniques consistent a agir de maniere contrélée sur les

réactions d'oxydation qui se produisent lors du phénoméne de corrosion (Vololonirina, 2011).

On distingue la protection cathodique et la déchloruration :

a) La protection cathodique : ce processus consiste a abaisser le potentiel d'électrode de

I’armature jusqu’a ce que sa réaction d'oxydation devienne négligeable. L acier se convertit
en cathode (chargé négativement) et peut ainsi repousser les ions chlorure.

b) La déchloruration : cette technique permet I’extraction électrochimique des ions chlorure.

Elle consiste a faire passer un courant électrique continu entre une anode placée a la surface

du béton et ’acier représentant la cathode. Ce courant provoque le déplacement des ions
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chlore chargés négativement vers 1’anode extérieure. Lorsque les ions chlores arrivent a la
surface du béton, ils passent dans I’électrolyte et peuvent donc étre enlevés définitivement
du béton (Sanchez and Alonso, 2011).

— Les inhibiteurs de corrosion : leur utilisation est considérée comme étant la plus simple et la

moins colteuse. La présente étude s’intéresse a cette méthode de protection contre la corrosion

des armatures dans le béton.

Revétements organiques ] '[ Résine époxy ]

Galvanisation ]

Revétements métalliques J

Traitement chimique ]

Les méthodes de protection contre la Pei g ’ W
X o i einture ou imprégnation a la
corrosion Traitement de surface ]

surface du béton

—
—
—{__ Armature en acier inoxydable )
-
-

- - Cathodique
Protections électrochimiques ] >

Déchloruration J

———————————————— 1

I
|
I Inhibiteurs de corrosion J |

Figure 1.4 : Représentation schématiques des différentes méthodes de protection contre la corrosion
des armatures dans le béton.
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1.3 Inhibiteurs de corrosion

Un inhibiteur de corrosion est connu comme un composé chimique ou vert pouvant diminuer ou prévenir
et controler la corrosion lorsqu'il est ajouté en petite quantité a I'environnement métallique. Un inhibiteur
de corrosion efficace doit étre rentable, compatible avec le milieu corrosif et produit l'effet désiré
lorsqu'il est présent en petites concentrations (Papavinasam et al., 2003). Les inhibiteurs de corrosion
peuvent agir dans le processus corrosif de deux maniéres, soit en retardant la dépassivation des armatures
en acier, ou bien en renforcant le film de passivation, ou alors en réduisant la vitesse de corrosion aprés
dépassivation (Myrdal, 2010).

Afin de fournir une protection supplémentaire et d'augmenter la durée de vie des structures en béton
armé exposeées aux ions chlorure (Xu et al., 2013b), plusieurs produits identifiés comme des inhibiteurs
de corrosion ont été utilisés ces derniéres années vue les avantages qu’ils offrent (Abdulrahman et al.,
2011). lls peuvent étre une bonne alternative par rapport aux autres méthodes conventionnelles de
protection et de réparation, en raison de leur faible colt et de leur facilité d'application (Sdylev and
Richardson, 2008). En outre, les inhibiteurs peuvent étre appliqués a titre préventif ou curatif
(Abdulrahman et al., 2011).

Les inhibiteurs de corrosion sont largement utilisés pour la protection des métaux et des équipements.
Ils doivent étre acceptables, non toxiques et écologiques en raison des préoccupations
environnementales. Le colt et les effets nocifs associés aux inhibiteurs organiques et inorganiques
commerciaux ont suscité une prise de conscience considérable dans le domaine de l'atténuation de la

corrosion.

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés en fonction de leur source (organique ou inorganique),
de leur technique d’élaboration (synthétisée ou extraite), de leur méthode d'application, de leur
mécanisme de protection ou de leur composition (Raja et al., 2015). Ils peuvent inhiber le processus
corrosif par la formation d'un film passivant (inhibiteurs anodiques) ou par l'augmentation de la polarité
et la diminution du potentiel de corrosion (inhibiteurs cathodiques). Il existe également des inhibiteurs
qui agissent dans les deux sens (inhibiteurs mixtes). Ces produits peuvent étre appliqués directement sur
I'armature, par un prétraitement par immersion de I'armature dans une solution d'inhibiteur, ajoutés dans
I'eau de malaxage pendant le mélange du béton, ou appliqués a la surface de la structure en béton armé,

la solution inhibitrice pénétrant dans le béton par capillarité.

Il est donc nécessaire de rechercher des inhibiteurs de corrosion disponibles, économiques et

respectueux a l'environnement.
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Cependant, les inhibiteurs de corrosion organiques synthétiques et les inhibiteurs de corrosion
inorganiques traditionnels, tels que les chromates, et les nitrites, sont connus pour avoir des
réglementations environnementales restrictives en raison de leurs effets toxiques (Bothi Raja and
Sethuraman, 2008).

En outre, plusieurs inhibiteurs de corrosion organiques synthétiques ne sont pas biodégradables et
s'accumulent dans I'environnement constituant une nuisance pour la santé humaine ou les systemes

écologiques dont I'élimination est compliquée et colteuse (Bammou et al., 2011).

Ces probléemes environnementaux ont nécessité le remplacement de ces inhibiteurs de corrosion
organiques synthétiques et inorganiques traditionnels par des composés organiques naturels provenant
d’extrait d’herbes aromatiques naturelles et de plantes médicinales pouvant empécher la corrosion des
matériaux dans des milieux corrosifs, appelés inhibiteurs de corrosion organiques verts, qui sont peu
colteux, inoffensifs, faciles a obtenir et écologiques. La Figure 1.5 présente les différents inhibiteurs de

corrosion utilisés dans le béton armé.

[ Inhibiteurs de corrosion ]

l |

A 2
[ Produits chimiques ]
I : ! _l_
[ Inorganiques ] [ Organiques ] Organiques

! l

Nitite daredisiiigg Amines [ Eléments de terres rares ] Liquides joniques
Nitrite de Sodium Alkanolamines Surfactants
Nitrite de Lithium Carboxylate Bio polymeéres
Na,PO;F Aminoacides Composants pharmaceutiques
Phosphate de Sodium Résifi}l_s_ (_i_e»l}‘a\uxite
Chromate de Potassium «__Plantes

v

| | | | l
[ Fruit J [ Fleur ] [Huile ] [Partie en bois J [ Déchets ]

v

[ Racine ] [ Plante entiére J ! | i
[ Tige ][ Branche ] [Ecorce]

Figure 1.5 : Classifications des inhibiteurs de corrosion souvent utilisés dans le béton armé.
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1.3.1 Inhibiteurs de corrosion organiques verts

L'utilisation des inhibiteurs de corrosion traditionnels est désormais limitée en raison du concept
croissant de la " chimie verte " dans le domaine de la science, de la technologie et de I'ingénierie
(Umoren and Eduok, 2016). Elle se base sur un ensemble de principes permettant de réduire les rejets
de matériaux dangereux pour I'environnement dans le milieu environnant et de concevoir des produits

chimiques respectueux de lI'environnement (Varma, 2014).

De ce fait, les scientifiques et les ingénieurs spécialisés dans la corrosion s’intéressent plus a utiliser des
inhibiteurs de corrosion verts peu colteux, facilement disponibles, amis a I'environnement,

écologiguement acceptables et renouvelables.

1.3.2 Mécanisme d’action des inhibiteurs de corrosion organiques verts
sur armature d’acier

Dans notre étude, nous nous intéressons principalement aux inhibiteurs de corrosion organiques verts
utilisés dans les structures en béton armé ainsi que leurs mécanismes d'action sur 1’acier. Il est essentiel
de connaitre les différents types et source d'inhibiteurs pour les utiliser correctement et augmenter ainsi

la durée de vie des structures en béton armé.

L’efficacité inhibitrice de ces produits inhibiteurs organiques se manifeste par la formation d’un film
protecteur a la surface des métaux contre I’attaque de la corrosion. Cette efficacité est liée a la
disponibilité des groupes fonctionnels polaires contenant des hétéroatomes tels que des atomes d'azote
(N), d'oxygene (O), de phosphore (P) ou de soufre (S) dans la molécule et une partie hydrophobe qui
repousse les espéces corrosives aqueuses de la surface du métal (Yildirim and Cetin, 2008) tout en

offrant un effet protecteur et une action inhibitrice contre la corrosion.

Ces inhibiteurs de corrosion organiques verts exercent leur action inhibitrice par la physisorption,
chimisorption ou la combinaison de ces deux modes d’adsorption également appelée inhibiteur
d'adsorption de type mixte sur l'interface métal/solution tout en éliminant les molécules d'eau de la

surface de 1’acier pour former un film protecteur compact (Finsgar and Jackson, 2014).

Les propriétés physico-chimiques, telles que les groupes fonctionnels, les facteurs stériques,
I'aromaticité, le caractére orbital d, des électrons donneurs =, la densité des électrons au niveau des
atomes donneurs et la structure chimique des molécules déterminent le processus d'adsorption (Fathima
Sabirneeza et al., 2015).

L'efficacité de I'inhibition de la corrosion d'un inhibiteur organique dépend de sa capacité d'adsorption
et des caractéristiques mécaniques, structurelles et chimiques des couches adsorbées qui sont formées
dans un environnement spécifique (Eddy et al., 2010). Dans le cas de la physisorption, la force
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d'attraction électrostatique lie les charges des molécules inhibitrices des inhibiteurs organiques verts a
la surface métallique chargée, tandis que la chimisorption se produit via le partage de paires d'électrons
libres ou le transfert de charge pour produire des liaisons chimiques fortes entre les molécules
inhibitrices non ioniques et le métal (Papavinasam et al., 2007). Cependant, la force de la liaison de
chimisorption est fonction de la densité électronique du groupe fonctionnel présent sur I'atome donneur

et de la capacité de la polarisation du groupe.

Cette adsorption est traduite par la formation des liaisons appelées liaisons covalentes coordonnées
formées par interaction entre les paires d’électrons libres et les électrons z présents dans la molécule des
inhibiteurs de corrosion organiques verts (cycles aromatiques et liaisons multiples) avec les orbites d
vacantes du métal (Quraishi et al., 2010) en raison de la disponibilité des hétéroatomes ( N, O, S et P)

et de doubles liaisons de structures organiques (Ju et al., 2008).

1.3.3 Les groupes fonctionnels actifs des inhibiteurs de corrosion
organiques verts

Les substances actives des inhibiteurs de corrosion organiques verts sont des composants
phytochimiques connus pour étre des groupes fonctionnels polaires avec des hétéroatomes de N, O, S,
P ou Se ayant un effet de protecteur tout en repoussant les especes corrosives aqueuses de la surface du
métal (Helen et al., 2014). lIs sont connus comme les plus efficaces en raison de leurs compositions
contenant des électrons & abondants et des groupes fonctionnels électronégatifs avec des doubles ou

triples liaisons conjuguées.

Cette efficacité de la molécule inhibitrice a recouvrir une surface métallique suffisante est accentuée
grace aux groupes attachés a la chaine mere. Par ailleurs, la force de liaison du groupe sur le métal est
renforcée par la présence d'unités répétitives particuliéres (groupes méthyle CHs—et phényle CeHs—) de
la chaine mere et de groupes substituants supplémentaires c¢’est-a-dire groupes fonctionnels polaires tels
gue —OH, —-CHO, —NO;, —NH;, —OCH3, -CN ou —COOH. Lorsque le nombre de substituants sur le

groupe fonctionnel d'un inhibiteur augmente, I'énergie inhibitrice augmente également (Popoola, 2019).

Par ailleurs, les composés hétérocycliques comme les alcaloides (Ngoune et al., 2019), les flavonoides
(Pradipta et al., 2019), les tannins (Benali et al., 2013) contenant des groupes fonctionnels actifs et
provenant des extraits de plantes naturelles ont été utilisés comme inhibiteurs de corrosion pour les
surfaces métalliques dans les milieux acides et alcalins. lls ont prouvé leur grande efficacité d'inhibition
de la corrosion car ils s'accrochent facilement a la surface métallique gréce a leurs électrons = et électrons
non-attaches, leurs cycles aromatiques et leurs groupes fonctionnels polaires (cf. figure 1.6) qui agissent

comme des centres d'adsorption (Ahamad et al., 2010).
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Figure 1.6 : Schéma représentatif des groupes fonctionnels actifs des inhibiteurs verts les plus
fréqguemment trouvés dans la littérature.

Le principe de I’action inhibitrice des inhibiteurs naturels change d'une espece végétale a l'autre, mais
leurs structures sont étroitement liées a leur coordonnée organique. Un schéma représentatif de ces
groupes fonctionnels actifs de quelques inhibiteurs verts fréquemment trouvés dans la littérature est
illustré dans la Figure 1.6. Comme par exemple, I'ail contient du disulfure d'allyle propyle, les graines
de moutarde contiennent un alcaloide, la berbérine, possede une longue chaine de cycles aromatiques et
un atome d'azote dans le cycle, la carotte contient de la pyrolidine et les graines de ricin contiennent
l'alcaloide ricinine. L'huile d'eucalyptus contient du monomtréne-1,8-cinéole. L'extrait de Lawsonia
contient de la résine 2-hydroxy-1,4-naphtoquinone et du tanin, de la coumarine, de I'acide gallique et
des stérols. L'exsudat de gomme contient de I'acide hexuronique, des résidus de sucre neutre, des
monoterpénes volatils, de lI'acide canarique et des acides triterpéniques apparentés, ainsi que des sucres
réducteurs et non réducteurs. La graine de Garcinia kola contient des amines primaires et secondaires,
des acides gras insaturés et des bioflavonoides. L'extrait de calice contient de l'acide ascorbique, des
acides aminés, des flavonoides, des pigments et du caroténe (Rani and Basu, 2012). L’extrait d’agrumes
(orange et citron) contient de la catéchine, etc (M’hiri et al., 2016), et plusieurs d’autres travaux qui

définissent les groupes fonctionnels et leurs interactions inhibiteur/acier.
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1.3.4 Les Classes des inhibiteurs de corrosion verts

Les inhibiteurs verts organiques les plus courants contenant les hétéroatomes N, O, S, ou P responsables

de I’inhibition de la corrosion des métaux sont les suivants :

e Les dérivés d'extraits de plantes protegent le métal de la corrosion par adsorption chimique et

physique et par la formation d'un film protecteur (Popoola, 2019).

e Les acides aminés sont des molécules qui contiennent des groupes fonctionnels tels que le
groupe carboxyle (-COOH) et le groupe amino (—NH.) liés au méme atome de carbone (o- ou
2-carbone) et —SH thiol, la présence de ce dernier dans le squelette des molécules d'acides
aminés leur permet de mieux s'adsorber. L’existence d'hétéroatomes, tels que N, O et S, et de
systémes conjugués de m-électrons ont donné des acides aminés une classe importante

d'inhibiteurs de corrosion verts grace a leur aspect environnemental (Zhang et al., 2011).

e L ’utilisation des médicaments en tant qu'inhibiteurs de corrosion verts a été inspirée par le fait
gu'ils sont non toxiques, disponibles, amis de l'environnement et suffisamment verts pour
concurrencer d'autres inhibiteurs de corrosion verts, parce que la plupart d’entre eux sont
synthétisés a partir de produits naturels qui contiennent d'hétéroatomes, d'un noyau benzénique
et d'hétérocycles, comme les thiophenes (contient S, C4H4S), la pyridine (contient N, CsHsN),
les isoxazoles (contient N et O, CsHsNO) (Goni and Mazumder, 2019b).

e Les bio polymeres naturels tels que le chitosane sont connus pour avoir de bonnes qualités de
complexion avec leurs groupes -NH et les ions métalliques pouvant conduire a une inhibition

de la corrosion dans certains cas (Jmiai et al., 2017).

e Les inhibiteurs de corrosion surfactants (tensioactifs) sont également connus sous le nom
d'inhibiteurs de corrosion verts en raison de leur efficacité élevée. Les molécules de ces
tensioactifs sont constituées d'un groupe hydrophile polaire (téte hydrophile) et d'un groupe
hydrophobe non polaire ou (queue hydrophobe). Dans les solutions aqueuses, I'adsorption du

tensioactif se fait par chimisorption ou physisorption.

e Les liquides ioniques ont gagné en popularité en tant qu'inhibiteurs de corrosion verts. Par
définition, ils sont des matériaux constitués d'ions dont le point de fusion est inférieur a 100°C.
ils sont utilisés a cause de leurs propriétés remarquables, telles qu'une polarité élevée, un point
de fusion assez faible, non toxique, une pression de vapeur plus faible, une stabilité thermique

et chimique tres élevée.

Dans notre étude on s’intéresse uniquement aux inhibiteurs de corrosion verts organiques dérivés de
sources naturelles.
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1.4 Inhibiteurs de corrosion verts a base d'extraits de plantes

L'une des recherches les plus poussées dans le domaine de l'inhibition de la corrosion est le
développement des inhibiteurs de corrosion verts a base d'extraits de plantes. Les plantes se caractérisent
par leur propriété unique de convertir la lumiére solaire en composés organiques vitaux (hydrates de
carbone) par le processus de photosynthése. Elles sont également la source naturelle de plusieurs
matiéres premiéres telles que les fruits, les Iégumes, les bois, les huiles, les résines et les colorants qui

ont plusieurs utilisations commerciales dans notre vie quotidienne (Verma et al., 2018).

Les recherches concernant I'utilisation d'extraits de plantes dans I'inhibition de la corrosion augmentent
chaque année comme le montre le Tableau 1.1. Le nombre croissant de publications prouve que ce sujet

est effectivement important pour trouver une meilleure solution aux problémes de corrosion.

1.4.1 Préparation d’extraits de plantes

La préparation d'un extrait végétal nécessite la sélection des parties de plantes comme feuilles, fleurs,
graines, fruits, racines et tiges pour obtenir les extraits. Elle commence généralement par un processus
de séchage, suivi d'un processus de broyage et de tamisage pour le transformer en poudre. En général,
le premier processus de séchage est obligatoire pour toutes les parties de la plante, sauf pour I'extraction

du jus du fruit.

Le processus de séchage conventionnel est généralement effectué a température ambiante, ce qui prend
beaucoup de temps. Comme exemple, le processus de séchage de I'écorce dure environ 20 a 30 jours
(Marsoul et al., 2020) que ce soit par séchage a I'ombre ou au soleil. Pour cela, le séchage en étuve a
également connu un progrés important. Apres le processus de séchage, diverses méthodes peuvent étre

utilisées pour isoler et extraire des plantes I'extrait souhaité.

Les méthodes d'extraction peuvent étre résumees en macération, décoction par infusion, percolation et
le Soxhlet (Miralrio and Espinoza Vazquez, 2020). En général, la méthode d'extraction est applicable

sur la base de I’objectif désiré.

Parmi les méthodes les plus utilisées pour I’extraction des plantes on cite I'extraction par solvant. Ce
dernier joue un réle clé dans les méthodes d'extraction, car il est responsable de la solubilisation des
composés actifs lorsqu'il traverse les tissus végétaux, rendant ainsi leur extraction possible. 1l a été
démontré que les solvants d'extraction ont un effet sur les propriétés physiques, chimiques et
antioxydants des extraits obtenus (les composés phytochimiques), car la concentration de flavonoides,
de saponines, de composés phénoliques et autres présents dans les extraits de plantes varie en fonction
du solvant d'extraction (Seal, 2016). L'extraction efficace des composés actifs dépend donc du solvant

utilisé et le plus couramment utilisé est I'eau, car elle, tres disponible, non toxique, ininflammable,
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stable & I'oxydoréduction et peu colteuse (Capello et al., 2007, Duan et al., 2015). Tous les constituants
des extraits de plantes ne peuvent pas étre obtenus sous forme d'extraits aqueux, alors il est nécessaire

dans ce cas d’utiliser d'autres solvants organiques comme 1’éthanol et le méthanol.

La Figure 1.7 montre le processus d'extraction par solvant pouvant étre utilisé pour extraire différentes

parties de la plante telle que I'écorce, la tige et les feuilles.

[ Choix des plantes ]

A4

Prétraitement
(lavage, séchage, broyage, tamisage)

[ Sélection du solvant J

[ Conditions d’extraction par le solvant ]

A 4

[ Filtration sous vide/centrifugeuse ]

[ Séchage ]

Figure 1.7 : Diagramme du processus d'extraction des plantes a I’aide du solvant.

La Figure 1.8 montre un exemple des solvants d'extraction et des extraits actifs de la plante qui en
résultent. La plupart des extraits de plantes sont extraits par le méthanol, I'éthanol ou le solvant aqueux
(Haldhar et al., 2018) qui ont pour avantages une consommation énergétique faible, grande capacité de

production, action rapide, fonctionnement continu facile et facilité d'automatisation (Salleh et al., 2021).

De plus, un facteur essentiel doit étre pris en compte lors du processus d'extraction pendant la
préparation d’extrait de plante est la température d'extraction. Une plage de température comprise entre
60 et 80°C est préférable pour le processus d'extraction car il est rapporté que cette plage est capable de
donner une extraction optimale (Seo et al., 2014). Une température tres basse limite la solubilité efficace
des composés phytochimiques, tandis qu'une température trés élevée avec une longue durée du
processus d'extraction peut provoquer l'oxydation des composés phénoliques, ce qui entraine une

diminution du rendement de I’extrait (Shirmohammadli et al., 2018).
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Solvant d’extraction les plus
utilisés

A4 A4 A 4

[ Eau ] [ Ethanol ] [ Méthanol }

/ Anthocyanines \ / Tannins \ K Anthocyanines \

Tannins Terpénoides Tannins
Saponains Polyphénols Saponains
Terpénoides Flavonols Terpénoides
Amidons et fécules Polyacétylénes Xanthoxylines
Polypeptides Stérols Totarol
K Lectins j Alcaloides Quassinoides
K Propolis j Lactones
Flavones
Phénones

K Polyphénols /

Figure 1.8 : Différents types de substances phytochimiques extraites a partir des solvants aqueux,
éthanol et méthanol (Cowan, 1999).

1.4.2 Synthese des travaux effectués sur les inhibiteurs verts

Le tableau 1.1 présente les différents travaux de recherches des deux dernieres décennies ou les
chercheurs se sont focalisés sur 1’utilisation et le développement des inhibiteurs de corrosion verts. Ils
peuvent étre utilisés sous différentes formes comme poudre, liquide, ou huile. Ces inhibiteurs de
corrosion verts peuvent étre obtenus a partir de différentes parties végétales comme extrait d’herbes, de
feuilles, grains, fruits, écorces, racines, plantes, fleurs, gousses, tiges, et jus. Le tableau 1.1 révele
diverses sources d’inhibiteur de corrosion organique vert présentant leurs modes d’extraction (soit dans
1’eau et/ou solvant, a différente température ambiante ou élevée), leurs mécanismes d’inhibition vis-a-

vis le milieu corrosif ainsi que sur 1’acier utilisé et leurs efficacités inhibitrices maximales.

Les méthodes de mesures de perte en masse ainsi que les mesures électrochimiques, a savoir la mesure
du potentiel a circuit ouvert (PCO), la polarisation potentiodynamique (PPD), la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE), la résistance a la polarisation linéaire (RPL) et la microscopie
électronique a balayage (MEB) ont été utilisées par de nombreux auteurs pour évaluer la corrosion dans

différents milieux d’étude.
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L’efficacité inhibitrice (EI%) permet de juger la performance des différents produits issus de 1’extraction
des produits verts, elle est obtenue aprés la mesure de la corrosion (perte de masse, intensité de corrosion,

etc.) avec et sans inhibiteur. En général, cette efficacité est obtenue selon 1’équation 1.7

Up—Uu

El(%) =

x 100 Eq.1.7

Ou : ug et u représentent les résultats trouvés en absence et en présence de I’inhibiteur testé par les

différentes méthodes utilisées.

D’apres ce tableau, on constate que le nombre d’études traitant l'utilisation d'extraits de plantes dans
I'inhibition de la corrosion a augmenté durant ces dernieres années. Le nombre croissant de publications
prouve que ce sujet est effectivement important pour trouver une meilleure solution aux problémes de
corrosion tout en utilisant des produits & base d'extraits de plantes respectueux a I’environnement. La
plupart de ces articles sont publiés dans des domaines liés a la chimie, suivis des domaines des matériaux
et des technologies durables. Cette croissance d'études indique également que ces inhibiteurs ont un

grand potentiel dans la prévention de la corrosion.

La majorité des études présentées dans le tableau 1.1 traite I’utilisation des inhibiteurs de corrosion verts
dans les milieux acides, tandis que leurs applications dans les milieux alcalins présentent un nombre

d’articles trés restreint.

Pour cela, cette synthese bibliographique, nous a permis de se pencher au traitement de ces inhibiteurs
de corrosion verts appliqués dans le domaine du génie civil, ¢’est-a-dire leurs traitements sur les barres
d’armature en acier immergées dans une solution simulant les pores de béton et/ou insérée dans le

mortier ou le béton pour la protection contre la corrosion.

Les inhibiteurs verts testés dans la présente étude se résument en extrait de feuille de Henné et d’Acide
Ascorbique. Le choix de ces deux produits s’est porté a raison de leurs disponibilités sur le marché
Algérien et le fait qu’il y a peu de travaux la-dessus, particulierement dans le milieu alcalin (Tableau
1.1). Leurs performances au niveau de 1’efficacité inhibitrice (EI%) reste trés limitée dans le milieu
alcalin que le milieu acide. Par exemple, El-Etre et al. (El-Etre et al., 2005) ont montré que 1’utilisation
d’extrait de feuille de henné dans 0,1M de NaOH sur ’acier a donné une EI de 69,65%. Ceci se traduit
par la formation d’une couche passive de tannates a la surface de 1’acier. Les tannins sont connus pour
former des composés complexes avec 1’acier et qui sont généralement responsables a I’inhibition de la
corrosion dans les milieux alcalins (El-Etre et al., 2005). En parall¢le, I’application de I’extrait de feuille
de henné dans le milieu acide (HCI) a prouvé une efficacité inhibitrice au-dela de 90% selon les études
apportées par (Al-Sehaibani, 2000, Ostovari et al., 2009, Hamdy and El-Gendy, 2013). Cette derniére
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est traduite par la formation de complexes entre les composés phytochimiques de I’extrait de feuille de

Henné et I’acier.

L’acide ascorbique a été appliqué dans le milieu HCI et H>SOa, son efficacité inhibitrice varie entre 50
et 80% (Tableau 1.1). Selon Valek Zulj et al. (Valek Zulj et al., 2007), I’utilisation de 1’acide ascorbique
dans le milieu simulant les pores de béton contaminé a 3,5% NaCl a montré une El de 89%. En outre,
Valek et al.(Valek et al., 2008) ont démontré que l'effet inhibiteur de 1’acide ascorbique dans une
solution Ca(OH). & saturation contenant des ions chlorure est dd a la formation de chélates de surface

insolubles et au blocage efficace de I'adsorption de CI- a la surface du film passif.

Ainsi, on peut constater que 1’utilisation et I’application des inhibiteurs de corrosion verts comme
I’extrait de feuille de Henné et 1’acide ascorbique dans un milieu simulant les pores de béton peut étre

développé pour déterminer une efficacité inhibitrice maximale.
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Tableau 1.1 : Synthese bibliographique des différents inhibiteurs de corrosion verts appliqués dans le milieu acide et alcalin.

- . L Méthodes Efficacité
Inhibiteur Milieu Forme d’utilisation Action inhibitrice s Type d’acier Reference
d’analyse inhibitrice
Milieu acide
. , Chimisorption des molécules
Feuilles broyées . )
] ) présentes dans le Henné : . (Al-Sehaibani,
Feuilles De Henné 0,1MHCI dans le milieu ) . PM 96 % Acier
, Acide gallique, 2-hydroxy-1,4- 2000)
d’étude )
naphthoquinone et dextrose
Feuilles de Feuilles broyees Chimisorption des molécules PM Henne 86 %
Henné, 0,2 M HCI dans le milieu actives des élements présents dans pCO Palmier79 % Acier (Rehan, 2003)
Palmier et Maiis d’étude les feuilles de Henné. Mais 96 %
Acide L- oh = 2.6 Adsorption sur l'acier du PM Ferreira et al
. =2- o . . erreira et al.,
Ascorbique (AA) ) Produit chimique L-Dehydroascorbique 69 % Acier Doux (
o Solutions . . PPD 2004)
Vitamine C (un produit de I'oxydation de (AA)
Menthe Huil elle d Fixation sur ’acier du PM B Cal
uile essentielle de . ouyanzer et al.,
Pennyroyal 1M HCI . -(4)- i PPD 80 % Acier
yroy : la menthe pouliot R (w_“) Pulegone (constltau_nt 0 2006)
(Menthe pouliot) principal de la menthe pouliot) SIE
. . Formation de composes chélates PCO .
Acide Ascorbique S . P ) . (Oguzie et al.,
(AA) 0,5M H,S04 Produit chimique avec des ions Fe** a des PPD 75 % Acier Doux 2007)
concentrations élevées. MEB
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Extraction dans I’eau PM
Feuilles de bow!lant«? pe.ndant F|>fat|0n des con§t|tuant§ du SIE . (Ostovari et al.,
. 1 M HCI 2h, récupération de | Henné (Lawsone, acide gallique et 92,5% Acier Doux
Henné , . . , . PPD 2009)
I’extrait sec par tannin) sur ’acier
évaporation MEB
PM
] ) o Adsorption de l'acide caféique PCO . de Souza and
Acide Caféique 0,1 M H,SO4 Produit chimique P ] d 72,6 % Acier Doux ( o
sur la surface de I'acier doux PPD Spinelli, 2009)
SIE
PM
Par reflux dans I’eau Adsorption des molécules .
. _ . . s . _p PPD . (Ibrahim and
Feuilles de Figuier | Solution Acide distillee d'inhibiteurs sur la surface de 87 % Acier Doux
L RPL Abouzour, 2011)
Pendant 1 heure I'acier doux
SIE
Catéchine hydratée est un PM
Catéchine flavonoide se fixe par adsorption Hussin and
, 1M HCI Produit chimique p . P PPD 88,6 % Acier Doux ( .
Hydratée sur la surface de I'acier doux et Kassim, 2011)
inhibe la corrosion SIE
Tiges et feuilles L’extrait contenait des
D'anacyclus Par reflux dans I’eau flavonoides, des tanins PPD
Pyrethrum L 0,5M H,S0, distillée catéchétiques, des saponines et des RPL 87 % Acier Doux | (Selles etal., 2012)
Pyrethre pendant 1 heure alcaloides. Ces molécules ont un SIE
d’Afrique. fort pouvoir inhibiteur.
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Par reflux de 30 g de

Cet extrait contient des composés

feuilles de Thym nénoli thvimol. isothvinol PM brahim et l
. énoligues: thymol, isothymol, . rahimet al.,
Feuilles De Thym | 2 M HCI dans 600 mleau |  Penotigues: tymol, 1oty RPL 84 % Acier (
distillée linolol, borneol, ces molécules ont 2012)
un fort pouvoir inhibiteur SIE
pendant 3 heures
L’¢écorce
Y L’extrait contient de la catéchine
Palétuvier rouge Extraction du broyat ) PPD .
) J 1M HCI ar acétone 4 un flavonoide a fort pouvoir 3% Acier Doux (Tan et al., 2012)
(R. apiculata) p inhibiteur SIE
Formation d’un film passif par la
N . . fixation de I’ éne d
Vitamine-C (Acide | 0,0145,0M o . ©roxygenede PPD _ (fuchs-godec et al.,
. Produit chimique I’hétéroatome constituant d’acide 98 % Acier
Ascorbique), HCI. . SIE 2013)
ascorbique sur la surface de
Iacier,
) ) Extraction 425 g Adsorption des Tannins présents
Feuille et fruits ) , . . .
chamaerops Poudre de Feuilles et | dans I’extrait sur I’acier, ce qui va PPD
humilis 0,5M H,S0, fruits lui donner une protection contre la RPL 78,50 % Acier Doux | (Benali et al., 2013)
0 corrosion.
Palmier doum Da,ms 2000 ml (70 % SIE
acetone et 30 % Eau)
Extraction par
L avandula Dentata hydrodistillation (3 o o ’ ' PM et al
1 M HCl heures) Fixation des. éléments de l.extralt PPD 84 % Acier Doux (Bouammali et al.,
(Lavande dentée) ) o sur 1’acier par adsorption 2013)
Récupération SIE

d’Huile essentielle
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La Lawson principale constituant

Extraction de 100 g PM
. , de feuille de Henné du Henné est adsorbée sur I’aci Acier au Hamdy and El-
Feuille de Henné 1 M HCl 8 acier PPD 85,32 % (Hamdy
par reflux dans 250 par le biais de son atome carbone Gendy, 2013)
ml Eau. d’oxygeéne MEB
L’atome d’oxygéne de (AA) est un
Acide Ascorbique | 1 M HCl et 0,5 . site actif par lequel la molécule de PPD . Chidiebere et al.,
q Produit chimique ) 'p. q 97 % Acier Doux (
(AA) M H,SO,4 I’inhibiteur s’adsorbe sur la MEB 2014)
surface de I’acier.
PM
Huiles essentielle . . Absorption des molécules PPD Acier Au
_ 0,5M H.S0; Extrait d'huile SOrpHio e 87% (Jodeh et al., 2015)
de pistache inhibitrices sur I’acier SIE Carbone
Cette extraction contient
- de la citrulline, tannins, PCO
Ecorce De Extraction dans 11 . Odewunmi et al.,
A L. . flavonoides. SIE 88 % Acier Doux (
Pasteque 0,5M H,SO4 I’acide sulfurique Ces éléments s’adsorbent sur mpL 2015)
I’acier par les hétéroatomes (N,
0) des noyaux aromatiques.
_ _ Extraction L’extrait contient des atomes O et
Feuilles, racines et broyat Feuilles, N dans des groupes fonctionnels PM
tiges racines et tiges O-H, C=0, C-0, N-H) et O- Bouknana et al.
. 1M HCI g (, o ' ) PPD 89,24 % Acier Doux ( '
Olive (70 % méthanol + 30 hétérocycle, ces éléments vont 2015)
(Olea Europaea L.) % Eau) former un film protecteur a la SIE

surface de ’acier
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PM
. Extraction du broyat ) .
. , Acide y Lawson molécule responsable de PPD . (Chaudhari and
Feuilles De Henné . pendant 2 heures Eau s - 86 % Acier Doux .
Acétique R I’inhibition de la corrosion. SIE Vashi, 2016)
a100°C
L’extrait contient : vitamine E,
Feuilles D'aloe Reflux du broyat de vita;anezachlozn zI;e B-caroténe qui PPD
1 M HCI feuille dans 2 M i q 92 % Acier Doux (Singh et al., 2016)
Vera sont les molécules responsables de SIE
NaOH pendant 3h o :
I’inhibition de la corrosion. MEB
. L’extrait contient:Neohesperidine,
Extraction - . -
Naringine, Acide Ascorbique
broyat d’écorce o . PCO .
, , Une chélation de ces eléments Acier Au ..
Ecorce D'orange 0,1 M HCI d'orange ot SIE 85 % (M’hiri et al., 2016)
avec Fe Carbone
(80 % éthanol + 20 . N PPD
donne la formation d'un film a la
% Eau .
surface de l'acier
PCO
Extraction du broyat . . SIE
) Formation d'un film protecteur a la . (Prabakaran et al.,
i i 1 M HCI. dans le méthanol . PPD 92 % Acier Doux
Plantg nguilarla surface de I’acier doux ’ 2016)
Fischeri pendant 24h MEB
EDX
PCO
Saraca Ashoka Extraction du broyat L’extrait contient: Epicatéchine
. . ) SIE ) (Saxena et al.,
Graines, des graines par molécule responsable de 93% Acier Doux
. 0.5 M H3S04 . e g PPD 2018)
famille Reflux, Ethanol & 75° I"inhibition.
legumineuse C pendant 3 heures MEB
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Adsorption des molécules

Pelures De Melon Extraction du broyat o PM .
1 M HCI ¥ d'inhibiteurs sur la surface de 81% Acier Doux (Saeed et al., 2019)
Doux dans 1 M HCI . PPD
I'acier doux
Extraction du broyat Adsorption des molécules .
i i . PPD Acier Au Wang et al.,
Feunle_s De Ficus HCI dans I’eau bouillante d'inhibiteurs sur la surface de 96% ( g
Tikoua . SIE Carbone 2019a)
pendant 1 heure I'acier
] L’extrait contient :Aurapaten, . ]
Ecorce de Extraction du broyat Naringin sont PM Acier A Faible
paplemousse 0,1 M HCI dans I’hexane ] PPD 74% Teneur En (YYee etal., 2020)
(Naringine) pendant 10 minutes les molecules responsabI.eS de SIE Carbone
I’inhibition de la corrosion.
Feuilles de Reflux du broyat Adsorption des molécules PM (Vasanthajothi et
Hardwickia binata | 0,5M H,SO4 dans du H2SO4 d'inhibiteurs sur la surface de SIE 82% Acier Doux al 20120)
Roxb Pendant 3h & 60°C I'acier MEB ’
PCO
Gomme de Ajout direct dans le Excellente performance PPD .
0,5M H,S04 J . — P . 88% Acier Q235 (Guo et al., 2020)
caroube milieu d'inhibition de la corrosion. SIE
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Tableau 1.1 (suite) : Synthése bibliographique des différents inhibiteurs de corrosion verts appliqués dans le milieu acide et alcalin.

- - L Méthodes Efficacité
Inhibiteur Milieu Forme d’utilisation Action inhibitrice . Type d’acier Reference
d’analyse inhibitrice
Milieu alcalin
o, -L’extrait contient des composants
i “Extraction & Ieau aromatiques (tannin et lawsone)
Extr_alt agqueux dels SSPB - bouillante Acier (El-Etre et al.,
feuilles de Henné Extrait solide -Formation d’une couche passive PPD 69,56 2005)
(Lawsonia) 0.IM NaOH de tannétes a la surface de 1’acier
SSPB :
CalOM). 2 Formation d’un fil f par d Acier D Valek Zulj et al
. . : N t ’ if par des cier De alek Zulj et al.,
Acide Ascorbique saturation Produit chimique Orm,a o . vttt passt ’p i PPD 89% ( J
+NaCl chélates a la surface de I’acier Renforcement 2007)
SSPB : La formation de chélates de
Ca(OH); a surface insolubles et le blocage SIE Acier
Acide Ascorbique saturation Produit chimique efficace de I'adsorption de Cl" a la - (Valek et al., 2008)
+NaCl surface PPD
du film passif.
. Dans du béton . . .
Feuilles de ) Extraction de broyat L’extrait de feuille de Papayer
placé dans une , . . . (Loto and Popoola,
Papayer . dans I’éthanol protége 1’acier contre PCO - Acier Doux
] solution de o . 2012)
(Carica Papaya) pendant 2h I'environnement corrosif

3,5% en NacCl
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Chapitre 1 :
1,5 % de . . . .
Bambusa Extraction de 3g de L’extrait de feuille de Bambousa Acier De
. MgCl; est . . SIE (Abdulrahman and
Arundinacea , . broyat par reflux protége I’acier contre - Renforcement .
. mélangé dans ] o . RPL Ismail, 2012)
(Bambou Indien) ) dans I’éthanol I'environnement corrosif r
Le Béton
Dans le béton o d ) | )
Vernonia expose a 3,5 Extraction ’e Broyat Saponins et les tannins sqnt PM Acier Carbone
. ] % de NaCl dans le méthanol responsables de la protection 92% Renforce (Eyu et al., 2013)
d'Amygdalina ) pendant 48h contre I'environnement corrosif PCO
solution
SSPB : Présence des polyphénols, des
Feuilles du palmier | 0,1 M NaOH | Extraction du Broyat | tannins galliques et catéchine, des (Khoudali et al
nain chamaerops +0,6 M KOH par Reflux pendant flavonoides, des saponines, dans SIE 81% Acier 2014) b
humilis I. +0,5 M NaCl 6h dans I’éthanol I’extrait, ces molécules sont
responsables de 1’inhibition.
SSPB :
o PM
Mezlocilline 0,1 M NaOH Antibiotiaue La formation d'un film inhibiteur . o7 206 Acier De (Harish et al, 2015)
3,5%M NaCl q adsorbé sur l'acier o7 Renforcement B
SIE
Arbres
Punica Granatum SSPB: Extraction de 3 g de Formation d'une couche passive PCO PG :87.6 % Renforcement
(PG), Eucalyptus | 0,1 M NaOH poudre de feuilles sur la surface métallique par les PPD EG: 926 % En Acier (Etteyeb and
. . , . , 0 ,
Globulus (EG), et +0,5M NaCl | gans 100 ml d’cau extraits riches en composés SIE Acier Au N6voa, 2016)
Olea Europaea distillée pendant 3h phénoliques MEB OE : 92,0% Carbone

(OE).
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SSPB :
0,1 M NaOH La formation d'une couche
. ) +0,6 M KOH . protectrice sur I’acier par I’effet SIE 820 Renforce .
0
Feu:jlles du rosier Ca(OH); a EXtI’Z;Ctmn par Reflux chélateur des hétéroatomes tels PPD _ (Anitha etal.,
¢ Damas saturation ans H,SO4 que O, N, des cycles aromatiques MEB Acier 2019)
+0,5 M NaCl
Extraction de la
SSPB: ; PPD
poudre du Formation oL
Ca(OH). a ; i i 5 i Acier Au
Gingembre ( ?2 Gingembre du film orga,nlque, car.bone a,partlr ) (Liu et al., 2019)
saturation dans 0.1 M des composés phénolique présents SIE Carbone
+NaCl ’ dans I’extrait sur la barre d'acier. MEB
NaOH

SSPB : Solution Simulant Les Pores Du Béton

PM : Perte de Masse

PCO : Potentiel a Circuit Ouvert

PPD : Polarisation Potentio-Dynamique

SIE : Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
MEB : Microscope Electronique a Balayage

RPL : Résistance de polarisation linéaire
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1.5 Conclusion

L'utilisation d'extraits de plantes comme inhibiteurs de corrosion verts a été largement rapportée dans la
littérature comme une alternative aux inhibiteurs de corrosion conventionnels. Diverses parties de la
plante peuvent étre extraites, et les résultats obtenus ont prouvé que les extraits de plantes peuvent
montrer une efficacité inhibitrice élevée sur la corrosion des métaux qui reste genéralement liée a

I'existence d'hétéroatomes et d'électrons m dans les extraits de plantes.

La présente étude a pour objectif de mettre en évidence les extraits de plantes naturels comme inhibiteurs
de corrosion dans un milieu simulant les pores de béton exposé aux attaques des ions chlorure. Cette

étude traite comme inhibiteur de corrosion vert I’extrait de feuille de Henné (EFH) et I’ Acide ascorbique.

Ce choix a été fait selon notre domaine du génie civil traitant la corrosion des structures en béton armé
exposées aux milieux marins et aussi selon les études précédentes qui se sont focalisées beaucoup plus

sur le milieu acide que le milieu alcalin.

L’extrait de feuille de henné et I’acide ascorbique ont été testés dans les milieux acides par différents
chercheurs tout en prouvant leur capacité a bloquer les substances actives de la corrosion sur les métaux

en milieu acide.

Le chapitre suivant décrira en détail les différentes méthodes d'analyse expérimentales et théoriques qui
vont permettre de vérifier la haute performance de I’extrait de feuilles de henné et de 1’acide ascorbique
en tant qu'inhibiteurs de corrosion verts appliqués dans un milieu simulant la solution interstitielle du

béton.
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CHAPITRE 2: TECHNIQUES D’EVALUATION DE
L’ INHIBITION DE LA CORROSION DES ARMATURES DU
BETON

2.1 Introduction

Afin de mieux déterminer et mesurer l'efficacité des inhibiteurs de corrosion organiques verts testés,
comme |’extrait de feuille de henné et ses principaux dérivés (Lawsone et acide gallique) et aussi I’acide
ascorbique, une premiére étape reste nécessaire, qui se présente dans la préparation des échantillons de
métal concu pour les tests de corrosion. Le choix de ces échantillons pour Vérifier l'efficacité de ces
inhibiteurs est fondamental car les petits changements dans la composition du métal ou les impuretés
disponibles pendant la fabrication se refletent sur les résultats obtenus (Qian et al., 2013). La
composition du métal doit autant que possible étre en rapport avec les métaux liés aux problémes de
corrosion comme le cas dans notre investigation qui nécessite un acier des barres d’armatures utilisées
dans les constructions et les ouvrages d’arts. Parmi toutes les méthodologies disponibles pour mesurer
I'efficacité des inhibiteurs de corrosion organiques verts dans la littérature, la mesure de la perte en
masse (PM), le potentiel a circuit ouvert (PCO), la polarisation potentiodynamique (PPD), la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), et la résistance a la polarisation linéaire (RPL) sont

les plus importantes.

2.2 Evaluation de Defficacité d’inhibiteur par mesure
gravimétrique (Perte en masse)

L'évaluation de la perte en poids est connue pour étre la méthode la plus simple, la plus fiable et la plus
ancienne car elle constitue la méthode fondamentale de base pour mesurer I'efficacité des inhibiteurs de

corrosion organiques verts dans différents programmes de contréle de la corrosion.

De nombreux chercheurs ont utilisé des solutions d'essai préparées a partir de solutions réelles sur le
terrain pour les tests de corrosion, tandis que certains ont utilisé des solutions synthétiques pour les
mesures de perte en poids. Avant d’évaluer 1'efficacité des inhibiteurs a l'aide de la méthode de mesures
gravimétriques, les échantillons de métal ou d'alliage faisant I'objet de cette expérience sont nettoyés par
polissage avec du papier abrasif de différents grades et lavés soigneusement a l'aide de solvants (acétone,
éthanol et eau distillée), apreés ils sont séchés a température ambiante. Un pied a coulisse est utilisé pour
mesurer les dimensions de I'échantillon métallique. Les piéces métalliques préparées sont ensuite pesées
avant I'immersion a l'aide d'une balance numérique de haute précision. Ces pieces sont retirées de la

solution avec et sans 1’ajout des inhibiteurs de corrosion organiques verts apres une période d'exposition
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prédéterminé, apreés, elles sont soigneusement nettoyées, rincées, pesées a nouveau afin de vérifier la
perte en poids. La vitesse de corrosion Ve (Ostovari et al., 2009), 1a couverture de surface (0) (Ibrahim
et al., 2012) et I'efficacité inhibitrice de la corrosion (E1%) (Yaro et al., 2013) peuvent étre calculées en

utilisant les équations 2.1 -2.3:

_ Mi-M;

I/COTT - SXt Eq 21
— Vocorr= Veorr

0= Vocorr Eq 2.2

EI % = Zoeerr—eorr 5 10004 Eq 2.3

ocorr

Avec, M; (g) la masse de I'échantillon métallique avant immersion, M, (g) la masse de I'échantillon
métallique aprés immersion, S (cm?) la surface totale du métal exposée a la solution corrosive, t (heures)
le temps d’immersion de I'échantillon dans la solution, Vocor €t Veor (g.cm™2h?) représentent les taux de

corrosion sans et avec inhibiteur, respectivement.

2.3 Evaluation de DIefficacité d’inhibiteur par mesures
électrochimiques

La corrosion est un phénomene qui fait intervenir I'électrochimie, les expériences de mesure de la
corrosion basées sur les mesures électrochimiques fournissent des informations complémentaires a

celles obtenues par les mesures gravimétriques.

Parmi les techniques électrochimiques largement utilisées pour la détection de la corrosion, on

distingue :

2.3.1 Potentiel a Circuit Ouvert (PCO)

Le potentiel de circuit ouvert (PCO) représente la différence de tension entre un métal et le milieu
corrosif dans lequel il se trouve. Ce parametre est mesuré par le biais d’une ¢électrode de référence
appropriée (généralement électrode au calomel saturé ECS) relié a un multimetre a haute impédance ou

a un potentiostat galavanostat (Videla, 1996).

Cette grandeur résulte de 1’équilibre entre la réaction anodique d’oxydation du fer et la réaction
cathodique de réduction d’oxygene, cette technique est souvent utilisée afin de détecter les zones
corrodées (Videla, 1996).

Le tableau 2.1 donne la probabilité de corrosion des aciers dans le béton en fonction de la valeur du

potentiel a circuit ouvert.
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Tableau 2.1: Probabilité de I'état de corrosion de I'acier dans le béton(ASTMC876-99, 1999, Sideris
and Savva, 2005)

Potentiel vs ECS Condition de corrosion
>-126 mV Faible (10% risque de corrosion)
—126 mV to —276mV Risque de corrosion intermédiaire
<-276mV Elevée (<90% risque de corrosion)
<-426mV Corrosion sévere

La Figure 2.1 montre les travaux d’(Etteyeb and Ndvoa, 2016) ou la variation du potentiel du circuit
ouvert (PCO) a été mesurée en présence ou non de trois extraits de feuilles ou bois d’arbres : Eucalyptus
Globulus, du Punica Granatum et Olea Europaea sur des échantillons d’acier au carbone dans une

solution simulant les pores de béton (SSPB) constituée 0,1 M NaOH + 0,5 M NaCl.

Le potentiel de I’acier dans une (SSPB) sans inhibiteur est inférieur a —426 mV signe de corrosion sévére
d’acier, en revanche la présence des trois extraits de plante fait augmenter le potentiel aprés 60 min vers
des valeurs plus grandes allant jusqu’a un risque de corrosion intermédiaire (> —276mV) pour I’extrait

du Punica Granatum.

02

1 —o—ISans inhibiteur 1
| —o— Eucalyptus Globulus
—o&— Punica Granatum

—o— Olea Europaea

OCP vs ECS

0.8 Jrmpmepspspuanguon oo g—p———————y——————

0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure 2.1 : Variation du potentiel du circuit ouvert (OCP) en présence de NaCl avec différents
extraits d’arbre comme 1’inhibiteur (Etteyeb and Novoa, 2016)

Le Tableau 2.2 synthétise les travaux de littérature utilisant le potentiel a circuit ouvert (PCO) en
appliquant des inhibiteurs de corrosion verts sur des barres d’acier dans un milieu alcalin contaminé par

les chlorures.
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Tableau 2.2: Synthese résumant quelques travaux de littérature utilisant le potentiel a circuit ouvert
(PCO) en appliquant des inhibiteurs de corrosion verts sur des barres d’acier dans un milieu alcalin
contaminé par les chlorures.

. . S Durée (PCO) vs
Référence Concentration de NaCl et en inhibiteur essai (s) ECS (mV)

SSPB+30g/L NaCl 3600 -490
SSPB + 30¢/L NaCl + Extrait d’Eucalyptus 3600 340

Globulus

(Etteyeb and Novoa, - -

2016) SSPB + 30g/L NaCl + Extrait de Punica 3600 970

Granatum
SSPB + 30g/L NaCl + Extrait d’Olea 3600 360

Europaea
SSPB 6600 -150
(Fazayel et al., SSPB+0,3M NaCl 6600 -500
2018) SSPB+0,6M NaCl 6600 -520
SSPB+0,3MNaCI+ACR20 6600 -320
SSPB+30g/L NaCl 7000 495
SSPB+309/I;aEI:§:j ;r g,li?SéL Extrait de 2000 475

(Zhang et al.,

2019b) SSPB+30g/L NaCl + 0,5 g/L 7000 -455
SSPB+30g/L NaCl + 1 g/L 7000 -420
SSPB+30g/L NaCl + 2 g/L 7000 -405

SSPB= solution simulant les pores de béton
ACR20 : Polymethacrylic acid —co-Acrylamide

D’aprés le tableau 2.2, le potentiel & circuit ouvert varie selon la présence ou non du NaCl dans la
solution simulant les pores du béton, le potentiel est de I’ordre de —150 vs.ECS (mV) montrant un état
passif de ’armature, or lorsque le NaCl est ajouté le potentiel chute vers —500 vs.ECS (mV) valeurs
inférieures a —276 vs.ECS (mV) signe d’un état corrosion élevé des armatures (Fazayel et al., 2018).
Lorsqu’un inhibiteur est ajouté & une solution simulant le béton contaminée aux chlorures le potentiel
de circuit ouvert (PCO) augmente vers des valeurs supérieures a celles sans inhibiteur, indiquant ainsi

une atténuation de ’effet de la corrosion par I’inhibiteur.

37



Chapitre 2 : Techniques d’évaluation de I’inhibition de la corrosion des armatures du béton

2.3.2 Les mesures de polarisation potentiodynamique (PPD)

La polarisation potentiodynamique est un moyen de mesure de I'efficacité des inhibiteurs de corrosion
organiques verts. Dans la plupart des cas, la configuration de base du laboratoire implique I'utilisation
de trois électrodes dans la cellule électrochimique : la premiere est 1’électrode de travail qui représente
I’échantillon métallique examiné, la deuxiéme est 1’électrode auxiliaire en titane et la troisiéme est
I’électrode de référence au calomel saturée en KCI. La différence de potentiel (V) du systeme est
mesurée et contrblée par I'électrode de référence, tandis que le courant (1) est mesuré par la contre-
électrode.

Cette technique de mesure nécessite de varier le potentiel appliqué a I’électrode de travail et mesurer la
densité de courant leor (LA/cm?). Une courbe | (densité du courant) = f (E, potentiel) est ainsi obtenue,

I’intersection des deux droites anodique et cathodique donne la valeur Ieor (LA/CM?) ; (cf. figure 2.2)

Log (I)’ A Droites de Tafel
(HA.cm™)
N\
\\

K 4

LOg (Icorr) \
> E(mV)
ECOH’

Figure 2.2 : les courbes de polarisation (droite de Tafel) (Hassoune, 2018)

Selon la littérature (Freire et al., 2012), la distribution de la densité de courant de corrosion (lcorr) de la
barre d'acier pourrait étre classée en quatre niveaux : le niveau de corrosion sévére élevé (lcor>
1puA/cm?), le niveau de corrosion modéré (0,5 HA/cm? < leon< 1 pA/cm?), le niveau de corrosion faible
(0,1 pHA/CM? < leor< 0,5 pA/cm?) et 1’état passif (Icor< 0,1 HA/CM?).

En outre, la densité de courant de corrosion (lcorr) permet le calcul de I'efficacité d'inhibition de la
corrosion (E1%) basée sur (Eq 2.5)(Selles et al., 2012) :

E 0 = ~0Crcor x 1009 Eq 2.5

ocorr

OU locorr €t lcorr SONt les densités de courant de corrosion sans et avec I'inhibiteur, respectivement.

Le tableau 2.3 présente quelques résultats de densités de courants de corrosion des inhibiteurs de

corrosion verts sur des barres d’acier immergées dans la solution simulant les pores de béton contenant
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des chlorures, la plage de balayage du potentiel, leurs modes d’action, ainsi que leurs efficacités

inhibitrices obtenues par la méthode de la polarisation potentiodynamique.

Tableau 2.3: Synthése résumant quelques travaux de littérature utilisant la technique de PPD en
appliquant des inhibiteurs de corrosion verts sur des barres d’acier dans des solutions simulant les
pores du béton (SSPB) contaminés par les chlorures.

lcorr (MA/CM?) Balayage Efficacité
- . Mode S s
Inhibiteur utilisé Sans Avec du d’action inhibitrice Référence
inhibiteur inhibiteur potentiel (%)
Extrait d’arbres
Eucalyptus b and
Globulus, 0,50 PCO + _ 87,65 (Ette}/e an
4,08 Type mixte Novoa,
Olea Europaea 0,32 500mV 92,05 2016)
Punica 0,30 92,61
Granatum
. Type mixte
Feuilles de rose .
PCO + avec (Anitha et
de Damas (Rosa 410,5 88,2 200mV  prédominance 78,5 al., 2019)
damascena) .
anodique
Extrait de farine
PCO + . (Zhang et
de glut?n de 21,03 4,14 300mV Type mixte 80,27 al., 2019b)
Mais
Extrait de feuille Type mixte
d'olivier dans le PCO + avec (Ben Harb et
méthanol 28,4 2.3 500mV  prédominance 919 al., 2020)
(Olea Europaea) anodigue
“Bagesse -200my Grombon
Cchot \ 1,14 0,34 a Type mixte 70,1 e(t ;IO”;O‘;T)
échets canne a 1200 MV “
sucre

PCO : potentiel a circuit ouvert

D’aprés ce tableau, on constate que la densité de courant de corrosion (Icorr) €5t élevée pour 1’échantillon
sans inhibiteur et diminue en sa présence, présentant des efficacités inhibitrices de 70,1 a 92,61 %.
Selon (Anitha et al., 2019, Liu et al., 2020a), ceci peut étre attribué a l'adsorption des molécules
inhibitrices et au développement d'un film protecteur sur la surface de l'acier, conduisant & une
amélioration des efficacités d'inhibitrices. Les inhibiteurs de corrosion organiques verts peuvent étre

classés selon la maniére dont ils inhibent la corrosion : inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes
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(Musa et al., 2010, Li et al., 2014, Anitha et al., 2019). Les inhibiteurs de corrosion anodiques ou
cathodiques augmentent le potentiel de corrosion (Ecorr), vers des valeurs plus positives (Ecor>85mV),
interagissent avec les sites réactifs de la surface du métal, les rendant passivant, alors qu'un déplacement

Ecor<85 mV signifie que I’inhibiteur de corrosion est de type mixte (Anitha et al., 2019).

La figure 2.3 montre les courbes de polarisation potentiodynamique d’un acier immergé dans une
solution simulant les pores contaminée avec NaCl avec et sans Extrait de farine de gluten. L’extrait de

farine de gluten se comporte comme un inhibiteur mixte (Zhang et al., 2019b).

1E-3 ]
= E
) i
g 1E4
5 3
g 1E-5
=
‘R
= 1E_G ]
2 0
= ]
o 1B-74 a Blanc
E 1 b- Extrait de farine
2 1E-8 3 de Gluten de Mais
1E_9 4 T T T T T
-1.0 —-0.8 -0.6 -0.4 -0.2

E (V/ ESC) (mV)

Figure 2.3 : Courbe de polarisation potentiodynamique d’un acier immergé dans une solution simulant
les pores contaminée en NaCl avec et sans Extrait de farine de gluten (Zhang et al., 2019b).

2.3.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une méthode essentielle dans le suivi des
changements électrochimiques avec une compréhension fondamentale des processus physiques qui se
produisent a l'interface métal-électrolyte en présence et en absence d’inhibiteur de corrosion (Mourya
et al., 2014) de sorte que les informations liées a la cinétique de I'électrode et aux propriétés de surface
peuvent étre tirées des diagrammes d'impédance. Cette expérience est menée dans la méme cellule
électrochimique tout comme la (PPD) a trois électrodes, avec un faible changement du potentiel entre 5
et 50 mV de tension alternative sur une variation de fréquence entre 100 kHz et 10 mHz (Ramanavicius
etal., 2010).
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La figure 2.4 montre le diagramme de Nyquist obtenu par spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE) dans la (SSPB) + extrait de Feuilles du rosier de Damas en présence de NaCl. L’augmentation de
la concentration en inhibiteur fait augmenter le diamétre de la boucle capacitive, ce qui explique I’effet

inhibiteur du produit (Anitha et al., 2019).

300 - @
vY s
v .
“E 200 a
; Y.
A
5
: o e * Blanc
N 'A: ' o 2viv%
100 - ""' A - B6VW%
'::o. v 12vN%
-I
5
=
v
0 T T v T v T T v T
0 100 200 300 400 500 600
Z'Ohmcm2

Figure 2.4 : (a) Diagrammes Nyquist obtenus par (SIE) avec et sans extrait de Feuilles du rosier de
Damas a différentes concentrations,(b) circuit électrique équivalent (Anitha et al., 2019).

L’ajustement du tracé de Nyquist (spectres SIE expérimentaux) par un circuit électrique équivalent
(CEE) nous permet d’obtenir les paramétres d'impédance qui comprennent la résistance de la solution
(Rs), la résistance de transfert de charge (Rc) représente la capacité du film protecteur des molécules
organiques adsorbées sur la surface du métal a empécher le transfert de charge vers l'interface métal-
solution et la capacité de double couche (Cq).

Ry : représente la résistance électrique du transfert ionique a travers les pores du film de I’inhibiteur, Cs:

liée a la capacité diélectrique du film de I’inhibiteur :

Pour une meilleure explication du décalage de phase-fréguence existant entre un potentiel alternatif
appliqué et sa réponse en courant, un élément a phase constante CPE représenté mathématiquement par

I'équation 2.6 est utilisé a la place de la capacité C (Shi and Sun, 2012) :

1
Z = —
PE
¢ AcpPE

(jw)™ Eq 2.6
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Ou Zcpe est I'impédance du CPE, Acee est la constante CPE, w représente la fréquence angulaire, j est le
nombre imaginaire, et n est I’exposant de déphasage qui est une mesure de l'irrégularité/ inhomogénéité
de la surface. La signification de « est qu'une rugosité de surface plus faible est obtenue avec un « plus
élevé et vice versa. Lorsque le facteur (n=0), le CPE représente une résistance (interface métal-solution
fonctionnant comme une résistance). Si n=1, ceci signifie que la surface d'électrode plane et homogéne
avec l'interface métal-solution se comportant comme un condensateur a surface réguliére. Si (n) est égal
a 0,5, ca signifie que la nature du CPE est une impédance de Warburg ¢-a-dire que I’interface métal-
solution agissant a la fois comme un condensateur et un inducteur. Lorsque a est proche de 1, I’utilisation

du (CPE) n’est pas nécessaire et il peut étre remplacé par une capacité (Palanisamy et al., 2018).

Le tableau 2.4 résume les circuits électriques équivalents (CEE) les plus souvent utilisés dans la
littérature pour représenter la réponse d'une électrode en contact avec la solution alcaline simulant les

pores de béton ou le mortier contenant des inhibiteurs de corrosion verts.

La méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) permet une analyse plus compléte tout
en déterminant le mécanisme d’action de I’inhibiteur, le film formé a la surface de ’acier ainsi que le
mécanisme de transfert de charge en fonction des différents paramétres instaurés au systéme

électrochimique identifié (Bommersbach et al., 2006).

Le pourcentage d'efficacité d'inhibition EI(%) en présence et en absence d'inhibiteur de corrosion

organique vert est déterminé par I'équation (Eq 2.7):

EI (%) = "2 % 100% Eq2.7

ct

Ou Rct et Rctp est la résistance de transfert de charge en présence et en absence d’inhibiteur,

respectivement.
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Tableau 2.4 : Les circuits électriques équivalents utilisés traduisant la réponse du diagramme
d’impédance électrochimique en milieu alcalin.

Milieu d’étude

Inhibiteur de

corrosion Circuit électrique équivalent Référence
utilisé
Arbres
Punica
NaOH Granatum, (Etteyeb and
Eucalyptus No6voa, 2016)
Globulus, et
Olea Europaea
od
| ——
ey I
Ca(OH); a Extrait de 0d i od (Liuetal.,
saturation gingembre | | ! 2019)
Qdl Rs |le J
j—J Rwt
t Ret
Calal
; : | |
_Solutlon Few_lles du | - (Anitha et al.,
simulant les rosier de Cral 2019)
pores de béton Damas
CPE
: ; I
tres ot : g .
—| R
pores de béton  gluten de mais 2019b)
Rct
L]
od
| ——
Extrait déchets =i v }‘
feuilles de et
Ca(OH); a
saturation platane
(Platanus
acerifolia)
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2.3.4 Resistance de polarisation linéaire (RPL)

La méthode de mesure de la résistance de polarisation linéaire (RPL) appelée aussi méthode Stern-Geary
est une méthode non-destructive, obtenue en faisant balayer le potentiel dans un domaine faible compris
entre 10 et 30 mV (Stern and Geary, 1957).

En général, la description détaillée de cette méthode a été présentée par Andrade et al. (Andrade et al.,
1992). A partir de la valeur de la résistance de polarisation obtenue (Rp), la densité de courant de
corrosion (lcorr) peut étre calculée par I'équation de Stern-Geary (Stern and Geary, 1957), comme indiqué
dans I'équation 2.8.
__ BaBc  _ B
Leorr = 2,3R, (Ba+Bo) = R, Eq2.8

Ou, B est la constante de Stern-Geary dont la valeur dépend de Ba et Bc étant les pentes de Tafel anodique
et cathodique respectivement. Selon Andrade et Alonso (Andrade and Alonso, 2001) pour les mesures
sur des éprouvettes en béton armé, une valeur de B égale a 26 mV a été trouvée pour 1’acier corrodé et
B=52 mV pour l'acier passif. Les valeurs de Re correspondant a la condition de corrosion sont listées

dans le tableau 2.5.

Tableau 2.5: Valeurs R, pour différentes conditions de corrosion (Millard et al., 2001, Wang et al.,

2017)
Rp (kQ.cm?) Icorr (pA/cm?) Vitesse de corrosion
0,25-25 10-100 Sévere
2,5-25 1-10 Elevé
25- 250 0,1-1 Faible/modéré
> 250 <01 Passive

Liu et al. (Liu et al., 2019) ont suivi 1’évolution de la densité de courant mesuré par (RPL) dans une
SSPB a concentration croissante de chlorure, La figure 2.5 montre cette variation pour le cas sans
inhibiteur ou avec trois inhibiteurs a savoir : I’extrait de Gingembre, 1’extrait d’Algue et le Nitrite de
Calcium. Cette étude a montré que 1’extrait de gingembre a permis d’augmenter la concentration des
chlorures responsables de dépassivation des aciers a des niveaux comparables au nitrite de calcium

inhibiteur minéral trés performant.
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Figure 2.5 : Evolution de la densité de courant mesuré par (LPR) dans une SSPB a concentration
croissante de chlorures, (A sans inhibiteur), (B1, B2 et B3 avec 1, 2 et 3 % Extrait de Gingembre),
(C1, et C2 1 et 2% Extrait d’Algue) et (D1, et D2 1 et 2 % Nitrite de Calcium) (Liu et al., 2019).

La figure 2.6 montre les travaux de Hassoune (Hassoune, 2018) ayant suivi I’évolution de la résistance
de polarisation de I'armature dans les bétons avec ou sans trois inhibiteurs de corrosion
Dimethylaminoethanol "DMEA", NasPO,, K:HPO.. La technique de résistance de polarisation linéaire
(RPL) a permis de suivre I’évolution de la résistance de polarisation (Rp) durant une année montrant
ainsi que les bétons non traités ont eu un niveau de corrosion sévére aprés six mois d’exposition a une
solution contenant 0,5 M de chlorures, or que les bétons traités sont restés dans des niveaux de corrosion

faibles durant toute la période d’essais.
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Figure 2.6 : Evolution de la résistance de polarisation de I'armature dans les bétons testés, en fonction
de la durée d'exposition aux chlorures (Hassoune, 2018)
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2.4 Isothermes d’adsorption des inhibiteurs de corrosion verts

La détermination du modéle de mécanisme d'adsorption peut expliquer d'autres mécanismes
d'inhibition. Cependant, les isothermes d'adsorption jouent un réle clé en donnant des informations
détaillées sur l'interaction existante entre les molécules des inhibiteurs de corrosion organiques verts et
la surface du métal (Alibakhshi et al., 2018) pour empécher la réaction de dissolution de ce métal dans

le milieu corrosif. Le processus d'adsorption est influencé par :

la structure des composés des inhibiteurs de corrosion organiques verts,
les types de milieux corrosifs utilisés,
la nature des métaux

les caractéristiques de la surface du métal,

NN NN

la distribution de la charge dans les molécules des inhibiteurs de corrosion organiques verts
(Khaled, 2010).

Les valeurs obtenues a partir de la simulation des modéles isothermes existants mettant en relation la
couverture de surface (8) et la concentration de l'inhibiteur (Cinn) décrivent l'isotherme d'adsorption le
plus adaptée au processus.

Parmi les principaux modeéles d'isothermes d'adsorption proposés pour décrire le mécanisme
d'adsorption des inhibiteurs de corrosion organiques verts sur la surface de 1’acier, on cite I’isotherme
de Langmuir, Temkin, Frumkin, Freundlich, et Flory-huggins (Nwabanne and Okafor, 2012), qui sont
résumées dans le tableau 2.6. L'isotherme d'adsorption la plus appropriée qui décrit le mieux la nature
de I'adsorption de I'inhibiteur de corrosion organique vert sur la surface métallique examinée donnera

une valeur de coefficient de corrélation (R?) qui est trés proche de I'unité ou égale a 1.

Dans le tableau 2.6, Cim représente la concentration de l'inhibiteur, 6 est la couverture de surface de

I'inhibiteur, et Kags est la constante d'équilibre d'adsorption.

En utilisant le modeéle d'isotherme le plus approprié, la constante d'équilibre d'adsorption Kags peut étre
calculée ayant directement liée a I'énergie d'adsorption de Gibbs AGass comme le montre I'équation
Eqg2.14 (Lietal., 2012) :

X exp(—ak) Eq2.14

K =
ads T

Csolvent
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Tableau 2.6 : Principaux modéles d'isothermes d'adsorption.

Modeéle Isotherme d’adsorption Références
H Cinh _ 1
Langmuir = + Cinn Eq2.9 (Verma et al., 2016)
0 Kads
Temkin 0 = InCipp + Kuas Eq 2.10 (Verma et al., 2016)
. 0
Frumkin logCinhm = 2a6 + 2,303logK 45 Eq2.11 (Bouyanzer et al., 2006)
Freundlich logh =nlogCinp + logKyas Eq2.12 (Verma et al., 2016)
_ (Nwabanne and Okafor,
Flory-huggins log = blog(1 — 0) + logK,4s Eq 2.13
Cinn 2012)

Ou R est la constante des gaz parfaits (8,314 J. K1 mol?), T la température absolue (K) et Csoient

représente la concentration d'eau en solution avec une valeur approximative de 10%exprimée en g/L.

Le signe négatif de AGags indique la spontanéité de I'adsorption des molécules de I'inhibiteur de corrosion
sur la surface du métal. Les valeurs AGais< —20 kJ/mol indiquent une existence d'interaction
électrostatique entre les molécules chargées d’inhibiteurs de corrosion organiques verts et le métal
chargé. Ce processus est appelé physisorption. Par ailleurs, si AGags est inférieure a —40 kJ/mol cela
implique qu'il y a un partage ou un transfert d'électrons des molécules d’inhibiteurs de corrosion
organiques verts vers la surface métallique pour renforcer la formation d'une liaison de type coordonnée.
Ce processus est appelé chimisorption. Cependant, pour les valeurs de AGags comprises entre —20 kJ/mol

et —40 kJ/mol, le processus d'adsorption est un mélange entre 1'adsorption physique et chimique.

D’aprés le tableau 2.7 montre que le modeéle le plus approprié d’isotherme d’adsorption des inhibiteurs
dans les solution simulant les pores du béton a la surface de I’acier est I’isotherme de Langmuir avec un
mécanisme d’inhibition qui dépend de la nature des composants de 1’inhibiteur étudié. Ces inhibiteurs
peuvent protéger la surface du métal de trois maniéres différentes : physisorption, chimisorption et
physico-chimisorption. La physisorption est justifiée par I'interaction électrostatique entre les molécules
d'inhibiteur et la surface métallique, tandis que la chimisorption est due aux interactions donneur-
accepteur entre les orbitales vacantes d de la surface métallique et les paires d'électrons libres de

I'inhibiteur.

47



Chapitre 2 :

Techniques d’évaluation de I’inhibition de la corrosion des armatures du béton

Le tableau 2.7 montre quelques travaux montrant le modeéle d’isotherme d’adsorption utilisé dans les

milieux simulant les pores du béton.

Tableau 2.7 : Synthese des différents modeles d’isotherme d’adsorption des inhibiteurs de corrosion
vert et leurs modes d’action a la surface de I’acier.

o . Modele o
Inhibiteur Milieu Mode d’action Référence
d’adsorption
SSPB+ )
) Isotherme physico- ]
Phosphate de sodium 05M ] o ) (Sail et al., 2013)
Langmuir chimisorption
NaCl
ACR20 : SSPB+ )
o Isotherme physico- (Fazayel et al.,
Polymethacrylicacid 0,3et0,6 M ) o )
] Langmuir chimisorption 2018)
—co-Acrylamide NaCl
) . SSPB+
Dimethyl-amino- Isotherme ) ) (Hassoune et al.,
05M ) Physisorption
ethanol "DMEA" Langmuir 2017)
NaCl
Feuilles de rose de SSPB+ ]
Isotherme ) ) (Anitha et al.,
Damas (Rosa 05M ] Physisorption
Langmuir 2019)
damascena) NaCl
Extrait de farine de SSPB + Isotherme ) ) (Zhang et al.,
] Physisorption
gluten de mais 3 % Nacl Langmuir 2019a)

SSPB : solution simulant les pores du béton

2.5 Analyse de surface

La caractérisation des surfaces est généralement abordée au moyen de techniques de spectroscopie et de
microscopie. Le microscope électronique a balayage (MEB) permet une comparaison claire entre la
surface du métal avec et sans inhibiteur de corrosion, ainsi que d'autres informations morphologiques
comme la micro-analyse a dispersion d'énergie par rayons X (EDX)(Conforto et al., 2015). Selon la
littérature, on trouve généralement que la surface exposée sans la présence d'un inhibiteur présente une
surface rugueuse due a l'attaque du milieu corrosif. En revanche, la surface exposée en présence d'un
inhibiteur est comparativement plus lisse a celle exposée en l'absence d'inhibiteur. Ceci peut étre
probablement due a la formation d'un film adsorbant sur la surface métallique en présence d'un inhibiteur
de corrosion organique verts (Hanini et al., 2019, Guo et al., 2020).

Le tableau 2.8 montre une synthése des analyses de microscopie a balayage électronique et/ou leurs
spectres EDX de différents inhibiteurs utilisés souvent en milieu simulant les pores de béton contaminé

par des chlorures.
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Selon le tableau 2.8, Etteyeb et Novoa. (Etteyeb and Novoa, 2016),0nt présenté les micrographies MEB
et la caractérisation EDX correspondante de la surface de I'acier au carbone immergé dans une solution
alcaline contenant des chlorures sans inhibiteur, d’ou résulte une surface endommagée, son analyse
élémentaire a révélé une quantité importante de Fe, O, CI et Na probablement due & la formation de
Fes04, FeCls; ou NaCl. Par ailleurs, les échantillons contenant les différents inhibiteurs testés ajoutés a
la solution corrosive ont révélé la formation d'un bon film protecteur d'extraits de plantes sur la surface
de l'acier au carbone. L'analyse EDX a montré une concentration élevée de Fe due au matériau en

général, ainsi, les extraits de plantes sont adsorbés a la surface du métal.

D’autre part, une comparaison entre la surface du métal avec et sans l'ajout de la réglisse de Perse a été
rapportée par Alibakhshi et al. (Alibakhshi et al., 2018). L’image MEB de I’échantillon sans inhibiteur
présente une surface trés rugueuse avec des produits de corrosion sur la surface. Parallelement, I’image
MEB a l'introduction de I'inhibiteur en extrait de réglisse de perse présente une surface efficacement
protégée par une couche inhibitrice qui s'est déposée sur la surface présentant une plus faible

perméabilité aux ions agressifs.

L’image MEB présentée par Fazayel et al. (Fazayel et al., 2018) d’échantillon d’acier dans une solution
alcaline contenant des chlorures en absence d’inhibiteur d’acide polyméthacrylique-co-Acrylamide
(ACR20) a révéleé des piqgdres larges et profondes qui se sont formées a la surface, ceci indique que la
surface de l'acier est gravement endommagée par la corrosion. Cependant, I’image MEB en présence de
I’inhibiteur ACR20 indigue une surface lisse sans aucune piqure de corrosion confirmant une formation
d’une couche adsorbée a la surface de I’acier. En générale, ces images MEB ont révélé que la passivité
de l'acier au carbone dans la solution alcaline a été facilement détériorée et la corrosion par pigdre a été
initiée en présence d'ions chlorure tout en présentant un impact direct sur le nombre de pigdres et leur
taille. L'analyse élémentaire EDX a confirmé que la teneur en Cl- en absence d’inhibiteur était
manifestement plus élevée que celle en sa présence. La diminution observée de la teneur en chlorure sur
la surface du métal a indiqué qu'avec l'adsorption du polymére ACR20 sur la surface, I'adsorption du
chlorure sur la surface a été efficacement empéchée, ce qui pourrait avoir diminué la vulnérabilité a la

corrosion par pigdre.

De plus, Zhang et al. (Zhang et al., 2019a) ont montré la différence entre la surface de 1’acier préparé
sans inhibiteur et celle avec I’inhibiteur extrait de farine de gluten de mais. Les résultats des images
MEB couplées aux spectres EDX montrent que I’image en présence d'inhibiteur a moins de rayure
comparée a celle sans inhibiteur, ce qui indique la formation d'un film protecteur sur la surface de l'acier.
De plus, les spectres EDX indiquent les pics caractéristiques de l'acier (Fe) et I'existence de I'élément

azote (N), ainsi que des éléments sodium (Na) et potassium (K) en présence de I’extrait de farine de
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gluten de mais. Le film adsorbé d'inhibiteur est confirmé a nouveau par les résultats EDX montrant une

forte teneur en espéces de carbone et d'oxygene et des traces d'azote.

Par ailleurs, Anitha et al. (Anitha et al., 2019) ont présenté des images MEB de la barre d'armature en
acier exposée a l'environnement contenant du NaCl en l'absence et en présence d'inhibiteur de I’extrait
de feuille de Rosa Damascena. L.’image MEB sans inhibiteur présente un endommagement de la barre
d’armature ainsi que des fissures sont observées en raison de la pénétration de I'ion CI-. Par contre,
I’image avec inhibiteur présente une surface lisse, ce qui indique la formation d'une couche protectrice

d'inhibiteur sur la barre d'armature en acier évitant I'intrusion d'ions CI- et empéchant ainsi la corrosion.

Wang et al. (Wang et al., 2020) ont démontré que la surface de I'échantillon sans inhibiteur est rugueuse
et présente des marques d'abrasion nettes et des piqdres de corrosion, or que la surface de I'échantillon
protégée par l'inhibiteur organique (molécule d'amino-cétone), aucune marque d'abrasion ou de
corrosion n’est trouvée. La surface de l'acier est recouverte d'un film protecteur dense, complet et

uniforme.

Finalement, on peut constater que 1’analyse en MEB couplée a ’EDX révele que I’ajout d'inhibiteur
pouvant fournir une protection suffisante de l'acier contre la corrosion en présence d'ions chlorure par

la formation d'un nouveau film adsorbé sur la surface de I'acier.

50



Chapitre 2 :

Techniques d’évaluation de I’inhibition de la corrosion des armatures du béton

Tableau 2.8 : Synthése bibliographique des analyses de microscopie a balayage électronique (MEB) et/ou leurs spectres EDX de différents inhibiteurs
utilisés dans milieu simulant les pores de béton contaminé par des chlorures.

MEB-EDX
Référence | Solution Inhibiteur
sans inhibiteur Avec inhibiteur
0: 1,16 wt%
Fe: 04,56 wt%
Arb :
rbres C :2.98 wt%
Punica Granatum Na: -
(PG) Cl:-
Mn:0,83 wt%
S:0.47 wt%
0O: 19,58 wt%
(Etteyeb S5PB Fe: 4,20 wt’ 0: 1,63 wt%
) contenant Eucalyptus C:10.52wt% Fe: 93,74 wt%
and Novoa, | Globulus Na: 23,80 wi% C 22,59 wt%
2016) C1:39.53 wt% Na: 0,52 wt%
chlorures (EG) Mn: 0.40wt% C1:0,03 wt%
Mn:0,89 wt%

Olea Europaea
(OE).

S: 1.42 wt%
P: 0.54 wt%

S:0.61 wt%

O: 1,93 wt%
Fe: 80,56 wt%
C :5.23 wt%
Na: 1.89 wt%
Cl1:0.3%wt%
4 Mn: 0.63 wt%
S:0.37 wt%
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(Alibakhshi Extrait de
3,5%NaCl | =
etal., 2018) réglisse de Perse
SSPB
(Fazayel et | contenant
Polycarboxylate
al., 2018) des
chlorures
Solution
simulant
(Zhang et les pores Extrait de farine
al., 2019a) de béton de gluten de mais
avec 3%
NaCl T S
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2.6 Conclusion

Les études les plus récentes sur les extraits de plantes ont montré qu’ils peuvent agir comme inhibiteurs
de corrosion sur les surfaces métalliques principalement dans le milieu acide et peu dans un milieu
alcalin. L'efficacité d'un inhibiteur de corrosion peut étre évaluée par plusieurs techniques Méthode de
perte de masse (PM), la polarisation potentiodynamique (PPD) la spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE), les observations au microscope & balayage électronique (MEB) et les
informations morphologiques comme la micro-analyse de 1’énergie dispersive par rayons X (EDX). Les
composeés constitutifs des extraits de plantes sont généralement adsorbés sur le métal et sont décrits par

le modéle de Langmuir : par physisorption, chimisorption, ou mécanisme mixte.

Le travail expérimental visé dans cette étude montre 1’effet d’inhibiteurs issu de 1I’extrait de feuille de
henné, lawsone , acide gallique et acide ascorbique sur la surface des armatures en acier immergées dans
la solution simulant les pores de béton contenant des chlorures et/ou noyées dans le mortier par des
essais gravimétriques et électrochimiques. Nous tenterons ensuite de voir si ces produits testés auront
des effets préventifs et curatifs sur des éprouvettes exposées aux conditions réelles de l'acier de
construction dans les milieux marins. La comptabilité de ces produits sera ensuite étudiée vis-a-vis des

propriétés du mortier a I'état frais et durci (porosité, résistances, etc).

Dans le chapitre suivant, les différents matériaux et protocoles expérimentaux utilisés pour la présente

recherche seront détaillés.
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CHAPITRE 3 : MATERIAUX ET METHODES

3.1 Introduction

Le travail expérimental effectué dans cette thése, traite 1’é¢tude de 1’efficacité inhibitrice de différents
produits tels que 1’extrait de feuille de henné et ses principaux dérivés, la Lawsone et I’acide gallique,

ainsi que I’acide ascorbique pur.

Tout d’abord des essais €électrochimiques combinés avec les mesures gravimeétriques ont été effectués
sur des échantillons d’acier au carbone immergés dans une solution simulant les pores de béton (SSPB)
contaminée par des chlorures. Par la suite, des essais d’analyse de surface ont été menés afin de
confirmer les résultats obtenus. Enfin, le comportement électrochimique des barres d’acier insérées dans
des éprouvettes de mortiers exposés a l'environnement marin a été étudié, tout en caractérisant les

propriétés du mortier a I'état frais et durci.

3.2 Matériaux utilisés et milieux d'étude

3.2.1 L’acier

L'acier utilisé dans la présente étude est celui exploité dans les bétons de construction comme des barres
d’armatures métalliques. Une analyse spectrophotométrique a été effectuée sur cet acier a I’aide d’une
machine de type "SPECTRO Rp 212" au niveau du laboratoire du contréle qualité de I'usine ALFON-
Oran afin de déterminer sa composition chimique. Cette derniére est représentée dans le tableau 3.1(Sail,
2013).

Tableau 3.1 : Composition Chimique de I’acier utilisé

Eléments

chimiques C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu Vv Sn Fe

Compositions

025 027 125 001 004 005 001 011 0,003 029 006 001 97,65
(% masse)

3.2.2 Les inhibiteurs testés

Dans le cadre de ce travail nous avons étudié le comportement de quatre inhibiteurs de corrosion verts
qui sont : I’extrait de feuille de henné, ainsi que ces principaux dérivés, la Lawsone, 1’acide gallique, et

nous avons testé aussi 1’acide ascorbique étant un puissant antioxydant.

L’extrait de feuille de henné a été préparé au niveau du laboratoire EOLE (Eau et Ouvrage dans leurs
Environnement). Les feuilles de henné provenant de la région d’ Adrar- Algérie ont été séchées a l'air

libre et stockées. Par la suite, elles ont été finement broyées a l'aide d'un broyeur de cuisine Moulinex
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afin d’avoir de poudre fine. Une quantité de 5 g en poudre de feuilles de henné a été macérée dans
100 ml d’éthanol pendant une durée de 15 jours a une température ambiante pour récupérer tous les
composants de henné (Abdel-Gaber et al., 2008, Taleb et al., 2012). La solution extraite a été filtrée a
I'aide d'un papier filtre standard. Pour récupérer I'extrait solide du henné, on a fait évaporer I'éthanol a
I’aide de 1'étuve a une température de 50°C pendant une durée de 24 heures. L'extrait solide récupéré,
nomme extrait de feuilles de henné (EFH), est utilisé pour déterminer son efficacité d'inhibition sur la
surface de l'acier de renforcement a différentes concentrations de 0,05, 0,1, et 0,2 g/L, ainsi que pour

tous les essais qui suivent.

Parmi les principaux composants de 1’extrait de feuilles de henné utilisés dans cette étude, on distingue

la Lawsone et l'acide gallique.

La Lawsone utilisée se présente sous forme de poudre pure de couleur orange indiquée comme
2-Hydroxy-1,4-naphtoguinone (figure 3.1 (a)), sa masse molaire est de 174,15 g/mol. En revanche,
I'acide gallique se présente sous forme de poudre pure, de couleur blanche jaunatre (figure 3.1 (b)). Sa
masse molaire est de 170,12 g/mol. Les concentrations étudiées pour ces deux produits sont 0,025, 0,05
et 0,1 g/L. Ces produits testés ont été fournis par leur fabricant (Prochima- sigma, Algérie) et leurs
structures chimiques sont représentées sur la figure 3.1.

OH
(0]
oy HO OH HC% 4
- E—: O
(0] COOH
(@ (b) (c)

Figure 3.1 : Structure chimique (a)Lawsone , (b) Acide gallique (Kumar et al., 2018)
et (c) Acide ascorbique.
Par ailleurs, I'acide ascorbique a été utilisé sous sa forme pure, représentant une couleur blanche, inodore
et soluble dans la solution d'essai. Sa masse molaire est de 176,12 g/mol, et sa formule chimique est
CsHsOs. Les concentrations étudiées sont comme ceux des produits précédemment cités. L'acide
ascorbique est commercialisé sous le nom de vitamine C, fourni également par Prochima-Sigma, Algérie

et sa structure chimique est présentée dans la figure 3.1(c).

Ces quatre produits ont été choisis dans le cadre de notre travail en raison de leurs raretés d’utilisation

dans le milieu alcalin simulant la solution interstitielle du béton contaminé par les chlorures.
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Le présent travail expérimental a pour but de déterminer I’efficacité inhibitrice, la concentration
optimale des différents produits testés dans la solution simulant les pores de béton contaminée par les

chlorures, ainsi que leurs effets préventifs et réparateurs dans la solution d’essai et dans le mortier.

3.2.3 Milieux d’étude
3.2.3.1 Solution employée

La solution d’immersion appliquée est une solution simulant les pores de béton (SSPB) composée de
0,027M de Ca(OH), a saturation a laquelle nous avons incorporé du NaOH, KOH et CaS0O42H,0 pour
parvenir a un pH de 12,5 (Ghods et al., 2009, Sail et al., 2014)(Tableau 3.2).

Par la suite, des chlorures sous forme de NaCl ont été ajoutés a 0,5M (Bouzeghaia et al., 2017). Cette
solution d'essai a été choisie afin de simuler la solution interstitielle du béton sain contaminé par les

chlorures contenus dans I'eau de mer Méditerranée.

Tableau 3.2 : Composition de la solution d’étude

Eau distillée NaCl Ca(OH); NaOH KOH CaS042H,0
(L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
1 0,5 0,027 0,01 0,01 0,0015

3.2.3.2 Mortiers utilisés

Afin de mieux s’approcher des conditions réelles de la corrosion des armatures dans les structures en
béton armé exposées aux chlorures, des essais expérimentaux ont été réalisés sur des échantillons en
mortier. On tient a préciser que le but de cette investigation n’est pas de formuler un mortier résistant
aux milieux marins mais précisément a évaluer ’efficacité inhibitrice des différents inhibiteurs testés
ainsi que de prouver leurs efficacités dans le cas de la prévention et la réparation sur 1’acier inséré dans

le mortier. Le mortier utilisé est un mortier de formulation standard a base de matériaux locaux.

i. LeCiment

Le ciment sélectionné pour la composition du mortier est un CEMII/A-42.5 provenant de la cimenterie
de Béni-Saf, Ain-Temouchent-Algérie. La sélection de ce type de ciment a été faite selon sa disponibilité
et son utilisation dans la construction dans notre région Tlemcen-Algérie. La compaosition chimique, les
composants minéralogiques ainsi que les caractéristiques physiques de ce ciment sont représentés dans
le tableau 3.3 :
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Tableau 3.3 : Composition chimique, et caractéristiques physiques du ciment CEM 11/A-42.5
(Touil etal., 2011)

Composants (%)

Clinker 85%
Gypse 3%
Pouzzolane naturelle 12%
Composition chimique (%)
SiO; 27,95
Al;O3 5,43
Fe.O3 3,05
CaO 56,37
SO3 2,53
MgO 0,71
K20 0,43
CaOlipre 0,75
Perte au Feu 3,11
Caractéristiques physiques
Masse volumique absolue (Kg/m?®) 3071,2
Surface spécifique (cm?/g) 3598,13

ii. Le Sable

Le sable utilisé pour la composition du mortier est fourni par la carriere de ’ENG (sidi-Abdelli,
Tlemcen). Le sable de granulométrie (0/4) présente respectivement une masse volumique apparente et

absolue de 1,5 et 2,7 g/cm?.
iii.  Eaudistillee

L'eau de gachage est une eau distillée fournie par le laboratoire TECHNA-Lab, Saf-Saf Tlemcen,
Algérie. Cette eau a été choisie pour son pH neutre afin d’éviter toute contamination avec d’autres agents

agressifs et assurer un environnement sain autour de la barre d’acier insérée dans le mortier.

3.2.3.3 Formulation des différents mortiers étudiés

Dans cette investigation, le mortier étudié représente une formulation standard a base de ciment Portland
CEM 11 42,5, sable et eau distillée considéré comme mortier de référence (Myr). Quatre autres gachées
ont été formulées a base de la composition de référence tout en ajoutant une fois (1) la concentration
optimale et dix (10) fois de cette méme concentration de 1’extrait de feuille de henné (EFH) et d’acide

ascorbique (AA).Les compositions des mortiers utilisés sont données dans le Tableau 3.4.
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Tableau 3.4 : Composition des différentes séries de mortiers.

Composants

(Kg/m?) Myst M acide ascorbique MEerH
Ciment 350 350 350 350 350
Eau distillée 210 210 210 210 210
Sable 1050 1050 1050 1050 1050
E/C =0,6

Les différentes formulations du mortier ont été réalisées a I’aide d’un malaxeur électrique au niveau du
Laboratoire de Structures de la faculté de Technologie, Université de Tlemcen. Le malaxage a été fait
au premier lieu a sec pendant une durée d’une minute suivi d’un malaxage durant 2 minutes avec l'eau

avec et sans inhibiteur en extrait de feuille de henné et en acide ascorbique.

Différents échantillons de mortier ont été confectionnés, les premiers mortiers coulés dans des moules
cylindriques en plastique de diamétre 35 mm et 60 mm de hauteur, avec et sans armature au milieu de
I’éprouvette. Ces échantillons ont été préparés pour réaliser différents essais et mesures. En paralléle,
d’autres séries d’échantillons de mortier ont été réalisés avec la méme composition décrite
précédemment et coulés dans des moules prismatiques (40x40x160mm?®) sans armature d’acier. Ces
échantillons ont été confectionnés afin de réaliser les essais mécaniques. Vingt-quatre heures apres le
début du malaxage, tous les échantillons ont ét¢ démoulés et immergées dans la solution d’essai en

absence de NaCl, a une température ambiante pendant 28 jours.

Afin de réduire le temps des essais de corrosion naturellement et d’accélérer I’infiltration des chlorures

dans le mortier, un rapport de E/C égal a 0,6 a été choisi.

3.3 Evaluation de P’inhibition de la corrosion dans la solution
simulant les pores de béton

3.3.1 Détermination de I’efficacité inhibitrice des inhibiteurs testés
3.3.1.1 Etude gravimétrique (mesure de perte en masse)

Dans le cas de notre étude, les essais gravimétriques ont été appliqués comme étant des essais
préliminaires rapides qui nous donnent une estimation directe de la vitesse de corrosion afin de
déterminer 1’efficacité inhibitrice des produits sélectionnés : 1’extrait de feuille de henné, Lawsone,

acide gallique et acide ascorbique ainsi que leurs concentrations optimales. Ces essais ont été réalisés
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sur des échantillons d'acier précédemment usinés sous forme circulaire d’un diamétre de 27 = 2 mm et

de 2 + 0,2 mm d'épaisseur (figure 3.2a), d’une composition chimique présentée dans le Tableau 3.1.

Les différentes pieces d'acier circulaires ont été soumises a un polissage a l'aide d'une polisseuse
mécanique a une vitesse de 500 t/min (figure 3.2b) tout en utilisant du papier abrasif de granulométrie
décroissante de 220 jusqu'a 1000 grades progressivement. Ces piéces ont été rincées a I'eau distillée,
dégraissees a l'acétone et séchées avec un séchoir électrique ainsi elles seront prétes a I’utilisation pour

les essais gravimétriques.

Figure 3.2:(a) Piece utilisé, (b) Polisseuse électrique.

Les piéces d’acier ont été soigneusement pesées a I’aide d’une balance analytique de précision de (20,1
mg), soit (my), tout en déterminant leurs diameétres et épaisseurs. Par la suite, les échantillons d'acier ont
été complétement immergés, en position inclinée dans des béchers en verre (figure 3.3a) contenant 50
ml de la solution d'étude contenant 0,5M en NaCl, avec et sans inhibiteurs. Ces béchers sont ainsi
introduits dans un bain-marie thermostaté afin de conserver une température constante (figure 3.3b). Le

dispositif expérimental des mesures gravimetriques est illustré sur la figure 3.3.

Figure 3.3 : Dispositif expérimental des mesures gravimétriques ; (a) bécher contenant la piece, (b)
bain-marie thermostaté.

Aprés chaque fin d’essai, les piéces sont retirées, rincées a I'eau distillée, dégraissées a l'acétone, séchées
et pesées a nouveau, soit (my). La vitesse de corrosion (Vcor) €st calculée en présence et en absence

d'inhibiteur tout en se basant sur les mesures de perte de masse par la formule suivante :
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V = T2 (mg/h.cm?) Eq.3.1

D’ou, m; et my représentent respectivement la masse de I'échantillon (mg), avant et apres lI'immersion,
S est la surface d'acier exposée (cm?2), t le temps d'immersion (h). L'efficacité inhibitrice (E1%) est
déterminée selon la relation suivante :

EI(%) = Zee—ink x 100% Eq. 3.2

corr

D’ou, Veor €t Vinn représentent respectivement, la vitesse de corrosion sans et avec inhibiteur.
L’influence de la durée d'immersion sur I'évolution de la vitesse de corrosion et I'efficacité inhibitrice
des différents inhibiteurs testés, a été effectuée avec un temps d’immersion de 72 heures a une
température constante de 25°C.Trois essais de perte de masse ont été effectués pour chaque mesure et

les valeurs moyennes ont été rapportées pour assurer une bonne reproductibilité.

3.3.1.2 Mesures électrochimiques
i. L’acier immergé dans la solution d’étude

Les échantillons d'acier utilisés pour réaliser les mesures électrochimiques sont des barres d'armature de
diamétre @8 mm et d'une longueur de 100 mm. Tout d’abord, ces échantillons ont été nettoyés avec une
brosse métallique afin d’éliminer tout résidu de corrosion, dégraissés a I'acétone, rincés a I'eau distillée
et stockés dans une solution alcaline qui simule les pores de béton pendant 15 jours pour une pré-
passivation (Poursaee and Hansson, 2007, Ghods et al., 2009). Cette derniére permet de simuler les

conditions réelles des barres d'acier d'armature dans le béton avant I’infiltration d'especes agressives.

La figure 3.4 montre la barre d'acier utilisée pour les mesures électrochimiques dans la solution d’étude
(solution simulant les pores de béton contaminé par les chlorures en présence et en absence d’inhibiteurs
en extrait de feuille de henné, Lawsone, acide gallique et acide ascorbique). Cette barre représente une
surface non couverte dans sa partie inférieure, ce qui indique la zone active avec une surface exposée de
300 mmg?, tandis que la partie supérieure est recouverte en résine époxy reliée avec une connexion
électrique afin de procéder aux mesures électrochimiques. Lors des essais électrochimiques, les barres
d’acier sont introduites directement dans la cellule d’essai qui contient la solution simulant les pores de

béton en présence de 0,5M en NaCl avec et sans inhibiteurs.

Connexion électrique Résine époxy Surface active
\l/ $ g
g
4 0
90 mm 10 mm

<

Figure 3.4 : I’électrode de travail pour les mesures électrochimiques dans la solution d’étude.
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ii. Les méthodes de mesure

Les essais électrochimiques ont été réalisés a I'aide d'un Potentiostat/Galvanostat de modéle Voltalab80-
PGZ402, piloté par le programme Voltamaster4. Le Potentiostat/Galvanostat est relié a un bécher en
verre contenant 200 ml de solution simulant les pores de béton contaminée par 0,5M en NaCl en absence
et en présence de différentes concentrations en inhibiteurs testés (extrait de feuille de henné, lawsone,
acide gallique, et acide ascorbique). Le bécher a été équipé de trois électrodes : I’électrode de travail est
celle représentée sur la figure 3.4, I'électrode de calomel saturé (ECS) utilisée comme électrode de
référence et I'électrode de titane comme électrode auxiliaire. Le dispositif expérimental utilisé pour les

mesures électrochimiques est illustré sur la figure 3.5.

(b)

“onnexion électrique

Electrode
en calomel —
saturé

Electrode
auxiliaire en
titanium

Celluleen —»
verre

Surface active —

Figure 3.5: (a) dispositif expérimental, (b) cellule électrochimique.

Le potentiel de circuit ouvert (PCO) a été mesuré pendant 30 minutes pour une stabilisation suffisante
de I'échantillon dans la solution d'essai. Le potentiel de I'échantillon a été déterminé sur I'électrode de
calomel saturé (ECS). Il est a noter que les courbes de polarisation potentiodynamique (PPD) ont été
obtenues en faisant varier le potentiel de I'électrode de travail de —300mV a +300mV par rapport a
I'électrode de référence, avec une vitesse de balayage de 0,5mV/s. Pour cela, trois mesures ont été
effectuées pour chaque test afin de vérifier la reproductibilité des données. Les sections droites
anodiques et cathodiques de Tafel ont été étendues au potentiel de corrosion afin d'obtenir la densité de
courant de corrosion (lcorr). L'efficacité d'inhibition (EI) a ensuite été déterminée en utilisant I'équation
(3.3):

EI(%) = “eer—eors x 10094 Eq 3.3

ocorr

OU leorr €t locorr SONt les densités de courant de corrosion de I'acier au carbone avec et sans inhibiteur

respectivement.

Les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ont été effectuées a une fréquence

comprise entre 100 kHz et 50 mHz, avec une perturbation de I'amplitude du signal de 10 mV. La
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représentation de Nyquist a été obtenue en utilisant un circuit électrique équivalent (CEE) traité par le

logiciel EClab®. L'efficacité inhibitrice a été évaluée a l'aide de I'équation (3.4) :

EI(%) — RCt; Rcto

ct

Ou R et Reyo sont les résistances de transfert de charge obtenues avec et sans inhibiteur respectivement.

X 100% Eq3.4

3.3.1.3 Analyse de surface par microscopie électronique a balayage environnemental

Afin de mettre en évidence la formation du film passif sur les piéces d'acier utilisées pour cette étude
(immergées dans la solution simulant les pores de béton avec et sans inhibiteur extrait de feuille de
henné, Lawsone et acide gallique). Des analyses de surface sur les pieces d'acier circulaires (figure
3.2(a)) ont été réalisées par Microscopie Electronique & Balayage en mode Environnemental (E-SEM)
avec FEI Quanta 200 FEG/ESEM® couplé a un systteme EDAX Genesis EDS pour la microanalyse
d’énergie dispersive des rayons X (EDX). L'avantage de cette technique en mode environnemental est
qu'aucune préparation de surface n'est nécessaire et qu'aucune couverture n'est déposeée sur les
échantillons évitant ainsi toute perturbation possible de sa morphologie et de sa distribution
élémentaire(Conforto et al., 2015, Cherif et al., 2020b, Cherif et al., 2020a). Les observations ont été
réalisées sous une faible pression (environ 1 mbar) et une gamme de tension d'accélération d'environ
20 kV.

3.4 Etude préventive et réparatrice contre la corrosion des barres
d'acier immergées dans la solution d'essai contenant I’inhibiteur

Les expeériences de résistance de polarisation linaire (Rp) ont été réalisées a l'aide du logiciel
Voltamaster 4® avec une plage de potentiel allant de —20 mV a +20 mV par rapport au potentiel de
circuit ouvert vs.ECS et une vitesse de balayage de 0,166 mV/sec. La cellule électrochimique était
équipée d'un ensemble conventionnel de trois électrodes (Figure 3.5b). Une électrode au calomel saturé
(ECS) et une électrode au titane ont été utilisées respectivement comme électrode de référence et

électrode auxiliaire.

Des essais électrochimiques en potentiel de corrosion (Ecor) €t en résistance a la polarisation (Rp) ont

été réalisés dans la solution simulant les pores de béton (SSPB) en deux parties :

- L'effet préventif de I’extrait de feuille de henné et d’acide ascorbique a ét¢ déterminé par I'immersion
d'échantillons d'acier dans la SSPB avec et sans EFH ainsi qu’avec et sans acide ascorbique pendant 15
jours pour : (i) la passivation des échantillons (blanc, sans EFH et sans acide ascorbique), et (ii) la
passivation et le prétraitement des échantillons (avec les concentrations optimales en EFH et en acide

ascorbique). Par ailleurs, différentes concentrations de NaCl ont été ajoutées périodiquement (0,05 ; 0,1
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; 0,2 et 0,3M) tous les 14 jours aux deux essais de configuration pour chaque inhibiteurs. L'ajout

progressif de NaCl simule la diffusion progressive du chlorure dans les structures en milieu marin.

- Pour déterminer I'effet réparateur de ’EFH ainsi que de 1’acide ascorbique, les barres d'acier pré-
passivées ont été immergées dans la SSPB contenant 0,05M NaCl afin de déstabiliser le film passif déja
formé et initier la corrosion. Sept (07) jours plus tard, les concentrations optimales en EFH et en acide
ascorbique ont été ajoutées dans la SSPB. Une comparaison entre Ecor €t Ry des échantillons avec et
sans EFH et aussi d’acide ascorbique a été effectuée. Ces configurations ont permis de suivre l'effet
réparateur de ’EFH ainsi de 1’acide ascorbique. Tous les résultats sont obtenus a partir de trois mesures

pour une bonne reproductibilité.

3.5 Evaluation de P’inhibition de la corrosion de I’acier dans le
mortier

3.5.1 L’¢électrode de travail

L’¢électrode de travail utilisée pour les essais électrochimiques dans le mortier est une barre d’acier qui
a subi le méme traitement que celle immergée dans la solution. La figure 3.6 montre la barre d'acier
utilisée pour les mesures électrochimiques insérée dans le mortier en présence et en absence

d’inhibiteurs (extrait de feuille de henné et d’acide ascorbique).

Les échantillons testés dans le mortier sont des barres d’acier non revétues au milieu pour garantir la
méme surface active (300mm?) (figure 3.6). Il est a noter que la partie supérieure et la partie inférieure
de I'échantillon ont été recouvertes en résine époxy, ainsi que la partie supérieure a été reliée a une

connexion électrique pour effectuer les mesures électrochimiques sur le mortier.

Connexion électrique Résine epoxy  Surface active

/ -

70 mm 10 mm 20 mm

Figure 3.6 : I’¢électrode de travail pour les mesures électrochimiques insérée dans le mortier.

3.5.2 Mesures électrochimiques dans le mortier : Potentiel de corrosion et
résistance de polarisation

Le potentiel de corrosion (Ecor) et la résistance de polarisation (Rp) des barres d'acier ont été mesurés
périodiquement afin de caractériser la tendance a la corrosion de l'acier inséré dans des échantillons de
mortier (figure 3.7), & deux concentrations d’extrait de feuille de henné ainsi qu’en acide ascorbique (0,1

et 1,0 g/L) représentant la concentration optimale et dix (10) fois cette concentration avec et sans NaCl
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(0,5M). Les tests électrochimiques sur le mortier commencent aprés une période de cure humide de
28 jours dans la solution des pores du béton en absence de NaCl. Les valeurs (Ecor) et (Rp) correspondant
a I'état de corrosion réel ont été évaluées conformément a la norme ASTM C876-99 (ASTMC876-99,
1999). Les expériences de résistance de polarisation linéaire (Rp) ont été réalisées a l'aide du logiciel
Voltamaster 4® avec une plage de potentiel allant de —20mV a +20mV par rapport au potentiel de circuit

ouvert, avec une vitesse de balayage de 0,166 mV/sec.

Connexion électrique

Electrode
auxiliaire en
titanium

Electrode
calomel
saturée

Bacen
plastique

Figure 3.7: Cellule électrochimique du mortier.

3.5.3 Effets des inhibiteurs testés sur les propriétés du mortier

Dans cette partie expérimentale, on s’est intéressé a I'étude de l'effet de l'incorporation des deux
principaux inhibiteurs de corrosion testés : 1’extrait de feuille de henné et 1’acide ascorbique sur les
propriétés du mortier a son état durci. De ce fait, des éprouvettes cylindriques de 35x60 mm?2 ont été

préparées en mortier sans la barre d’acier et ceci selon la composition présentée dans le tableau 3.4.

Les essais et protocoles expérimentaux utilisés dans cette partie sont détaillés dans les sous-sections

suivantes.

3.5.3.1 Caractérisation du mortier a I’état frais a I’ceil nu

On a remarqué que le mortier présentait une certaine fluidité dans sa mise en ceuvre en présence de
I’inhibiteur d’extrait de feuille de henné ainsi que I’acide ascorbique et cela augmente en fonction de
I’augmentation de la concentration des deux inhibiteurs testés. Ceci dit plus la concentration en

inhibiteur est élevée, plus I’étalement augmente et plus le mortier est fluide.
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3.5.3.2 Caractérisation du mortier a |'état durci

Afin de caractériser les mortiers étudiés a I'état durci, les essais suivants ont été effectués :

3.5.3.3 Porosité accessible a I'eau

Le but de cet essai consiste & déterminer le volume des pores en mesurant le poids d'eau pénétré dans

un échantillon de mortier de volume connu, avec une saturation sous vide.

Parmi les méthodes les plus utilisées pour la détermination de la porosité accessible a I'eau, celle de la
pesée hydrostatique. L’essai se déroule en trois phases : séchage des échantillons, saturation sous vide
et pesées hydrostatiques. C'est une technique simple et pratique a utiliser pour une large variété de
matériaux. Les mesures de la porosité accessible a I'eau des différents mortiers confectionnés ont été

réalisées suivant le protocole expérimental décrit par la norme (AFPC-AFREM, 1997) (figure 3.8).

Figure 3.8 : Les différentes étapes pour déterminer la porosité accessible a I'eau : (a) séchage a I'étuve,
(b) saturation sous vide et (c) pesée hydrostatique.

La valeur, en pourcentage, de la porosité accessible a I'eau est donnée par la relation suivante :

P(%) = S X 100 Eq. 35

Ou :,

p est la porosité accessible a I'eau de I'éprouvette (en %),

Mair - la masse en grammes de I'éprouvette saturée d'eau pesée dans l'air,
Meau - la masse en grammes de I'éprouvette saturée d'eau pesée dans I'eau,

Msec représente la masse en grammes de I'éprouvette séche pesée dans l'air.

3.5.3.4 Absorption capillaire

L'absorption capillaire de I'eau a été évaluée en utilisant des échantillons de mortier cylindriques de
diamétre 35mm et de hauteur 60 mm. Apres une période de cure de 28 jours, les échantillons ont été
placés dans une étuve a 60° C jusqu'a stabilisation de la masse. Le test a été réalisé de telle sorte que la
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base des échantillons cylindriques soit en contact avec 1’eau (Figure 3.9). De plus, les masses des
échantillons ont été mesurées aprés 5, 15, 30 min, puis aprés 1, 2, 3, 4, 5, 24 et 48 h. Cet essai a été
réalisé selon la norme ASTM C1585-04 (ASTMC1585-04, 2004) ou le coefficient d'absorption
capillaire peut étre déterminé en effectuant une régression linéaire des courbes représentant la variation

du volume d'eau absorbée par unité de surface en fonction du temps.

En outre, le coefficient d'absorption d'eau capillaire a été calculé en utilisant la pente de la ligne
représentant la variation du volume d'eau absorbée par unité de surface en fonction de la racine carrée

du temps, comme suit :

T=sxt/24C Eq. 3.6

Ou : S est le coefficient d'absorption capillaire (m/s'?), Q est le volume d'eau absorbé (m®), A est la

surface de I'échantillon en contact avec I'eau (m?), t la durée de I'essai (s) et C un coefficient constant.

Bac en

plastique i
Support—|
Eau

Echantillons
- de mortier

1O

d’échantillons

Figure 3.9 : Image représentative de la procédure d'absorption d'eau.

3.5.3.5 Résistance a la compression

Les essais de résistance a la compression ont été mesurés aprés 28 jours de cure sur les éprouvettes de
dimensions 40x40x160 mm?. Les demi-prismes des éprouvettes (Figure 3.10) obtenues apres rupture en
flexion seront rompus en compression conformément a la norme européenne (NF EN 12390-3)(NF-

EN12390-3, 2009), avec une vitesse de charge de 2400 N/s. La charge de rupture sera enregistrée.

Si Fc est la charge de rupture, la contrainte de rupture sera :

Fc (N)
b2 (mm?)

Rc(Mpa) = Eq 3.8

Les mesures ont été prises & 28 jours aprés une cure humide pour chaque composition. Une moyenne

de trois éprouvettes de (40x40x160 mm?®) a été testée.
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Figure 3.10 : Image sur essai de compression

3.6 Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons présenté les différents matériaux et protocoles expérimentaux
utilisés dans cette étude. Deux milieux d'étude ont été proposés dans le cadre de ce travail expérimental,
une solution d’étude simulant les pores de béton contaminé par les chlorures ainsi que des échantillons
de mortier avec et sans barre d’acier (armature) afin de mieux se rapprocher des conditions réelles des
structures en béton armé exposées a l'environnement marin. Afin de tester ces produits, des mesures
gravimétriques, des essais électrochimiques et des essais d’analyse de surface seront utilisé. Le protocole
expérimental proposé permettra d'une part, de déterminer 1’efficacité inhibitrice des différents produits
testés et la détermination de la concentration optimale en inhibiteur d’extrait de feuille de henné,
lawsone, acide gallique et acide ascorbique. De plus, des essais de caractérisation du mortier ont été
présentés, ces essais permettront d’évaluer 1'impact de I’extrait de feuille de henné et 1’acide ascorbique
sur les performances du mortier. Les différents résultats et comportements électrochimiques étudiés en
solution simulant les pores de béton contaminé par les chlorures, ainsi que dans le mortier seront

présentés et discutés respectivement dans les chapitres qui suivent (4 et 5).

69



CHAPITRE 4 : ETUDE DE L’INHIBITION DE LA
CORROSION DE I’ACIER DANS UN MILIEU SIMULANT
LES PORES DE BETON CONTAMINE PAR LES
CHLORURES

70



Chapitre 4 : Etude de I’inhibition de la corrosion de I’acier dans un milieu simulant les pores de béton contaminé par les
chlorures

CHAPITRE 4: ETUDE DE L’INHIBITION DE LA
CORROSION DE L’ACIER DANS UN MILIEU SIMULANT
LES PORES DE BETON CONTAMINE PAR LES
CHLORURES

4.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est I’étude du pouvoir inhibiteur de 1’extrait de feuille de henné (EFH) tout en
comparant ses performances d’une part a ses principaux constituants ou derivés a savoir la lawsone et
I’acide gallique afin d’identifier les mécanismes responsables de 1’inhibition de la corrosion, et d’autre
part vis-a-vis de I’acide ascorbique (vitamine C) produit trés disponible ayant montré son efficacite.
L’inhibition de la corrosion des échantillons en acier a été testée dans une solution alcaline qui simule

la solution des pores de béton contaminée par les chlorures.

La démarche expérimentale comporte en premier lieu, des essais préliminaires de perte de masse et en
second lieu, I'utilisation des méthodes électrochimiques comme les mesures du potentiel a circuit ouvert
(PCO), polarisation potentiodynamique (PPD) et spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) afin
de déterminer I’efficacité inhibitrice de I’EFH, la lawsone, ’acide gallique et 1’acide ascorbique, et
d’identifier leurs concentrations optimales. Cependant, pour étudier la nature du revétement en surface
de I'acier généré par les molécules inhibitrices, des essais complémentaires de microscopie électronique
a balayage en mode environnemental (E-MEB) couplée a la microanalyse par 1’énergie dispersive en

rayons X (EDX) ont été effectués.

4.2 Etude des efficacités inhibitrices des produits testés

4.2.1 Mesures gravimétriques : Perte de masse

La figure 4.1 illustre I’évolution des vitesses de corrosion et des efficacités d’inhibition obtenues a partir
des mesures de perte en masse pour les pieces d’acier au carbone immergées dans la solution d’essai
contaminée avec 0,5M en NaCl avec et sans différents inhibiteurs en extrait de feuille de henné (EFH),
lawsone, acide gallique et acide ascorbique pendant une durée d’immersion de 72h, a une température

de 25°C.
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Figure 4.1 : La progression de la vitesse de corrosion d'acier au carbone et de I’efficacité inhibitrice
des produits testés: (a) Extrait de feuilles de henné, (b) Lawsone, (c) Acide gallique, et (d) Acide
ascorbique.

Les résultats montrés sur la figure 4.1 mettent en évidence que 1’ajout des inhibiteurs testés réduit la
vitesse de corrosion en comparaison avec 1’échantillon de référence (sans inhibiteurs). L’extrait de
feuille de henné et la lawsone ont pu réduire la vitesse de corrosion de 8 fois de 0,008 mg.cm2.h'* (sans
inhibiteurs) a une valeur aux alentours de 0,001 mg.cm.h™(avec inhibiteurs). En revanche, 1’acide
gallique et I’acide ascorbique ont diminué cette derniére a son maximum (< 0,00025 mg.cm2.h'?) par

rapport a 1’échantillon de référence.

Ces résultats ont été obtenus a une concentration de 0,2 g/L en extrait de feuille de henné (figure 4.1a),
0,025¢/L en présence de la lawsone (figure 4.1b), et a une concentration de 0,1 g/L en acide gallique

(figure 4.1c¢) ainsi qu’en acide ascorbique (figure 4.1d).

D’aprés ces résultats, on peut déduire que I’extrait de feuille de henné a 0,2g/L a donné une efficacité
de 91%, la lawsone a donné une efficacité d’inhibition de 62% a une concentration de 0,025 g/L, aussi,
une concentration de 0,1g/L d’acide gallique et d’acide ascorbique ont augmenté I’efficacité inhibitrice

a son maximum 98,31% et 97,03% respectivement.
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Selon El-Etre et al. (El-Etre et al., 2005) et Hamdy et El-Gendy (Hamdy and El-Gendy, 2013),ce
comportement peut étre attribué a la formation d'une couche protectrice sur la surface des pie¢ces d’acier
par l'adsorption des molécules inhibitrices formant ainsi une barriere entre le métal et I'environnement
agressif. Par conséquent, on peut déduire que les teneurs en inhibiteurs utilisés dans cette partie d’étude
représentent des efficacités d'inhibition remarquables de 1’ordre de 91% pour 0,2 g/L en EFH, de 62%
pour 0,025 g/L de lawsone et supérieur a 90% pour 0,1 g/L en acide gallique et en acide ascorbique,

respectivement.

Ces différentes concentrations testées sont donc retenues pour des essais complémentaires
électrochimiques afin de confirmer les résultats obtenus par la méthode de perte en masse.

4.2.2 Mesures electrochimiques

4.2.2.1 La polarisation potentiodynamique (PPD)

Les courbes de polarisation potentiodynamique pour les échantillons en acier au carbone apres une heure
immersion dans la solution d'étude, sans et avec I'addition de différentes concentrations des produits

d’étude testés, sont représentées sur la figure 4.2.
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Figure 4.2 : Courbes de polarisation potentiodynamique de I'acier au carbone immergé dans la

solution simulant les pores de béton contenant 0,5M en NaCl avec et sans (a) Extrait de feuille de

henné, (b) Lawsone, (c) acide gallique, et (d) acide ascorbique.

Le tableau 4.1 illustre les paramétres électrochimiques obtenus a partir de la figure 4.2, a savoir la densité

de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes de Tafel cathodiques (Bc) et

anodiques (PBa) et les valeurs des efficacités inhibitrices (EI%), avec et sans ajout des différents

inhibiteurs étudiés dans la solution simulant les pores de béton (SSPB) contenant 0,5M de NaCl.
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Tableau 4.1 : Paramétres de polarisation potentiodynamique de I'acier au carbone immergé dans la
solution SSPB contenant 0,5M en NaCl avec et sans 1’ajout de 1’Extrait de feuille de henné et ses

dérivés.
C (glL) s for pa(mV)  Pemv)  EN%)
a(m c(Im (0]
(mV) (MA/cm?)

Blanc 0,00 404 7.07 265.6 2684 ;
0,05 2386 0,97 1263 2656 86,28
EFH 0.1 _ 256.2 0,66 1205 2585 90,66
02" _264.4 0,49 110,9 2418 93,06
0,025" _3776 257 2138 _ 2272 63,64
Lawsone 0,05 3602 3,35 2009 2205 52,61
01 — 380 417 157.9 _9721 41,01
0,025 3903 3,92 108.6 1202 44,55
Acide 0,05 2868 113 2075 _ 2719 84,01

gallique
01" 2706 0,83 165,6 2579 88,26
0,025 3751 223 1252 1308 68,45
i
cide 0,05 40022 1,43 1217 1172 79.77
ascorbique

01" 2501 0,78 2348 2455 88.96

*Concentration optimale

Les résultats des tests de polarisation potentiodynamique présentés dans le tableau 4.1 indiquent que la
densité de courant (lcorr) de I'échantillon d'acier dans la solution simulant les pores de béton (SSPB) avec
0,5M en NaCl est égale a 7,07 pA/cm? (échantillon a blanc ¢-a-dire sans inhibiteurs). On a remarqué
que les valeurs leor diminuent avec 1’augmentation des concentrations de I’EFH, I’acide gallique et
I’acide ascorbique introduits dans la solution d’essai par rapport a I'échantillon a blanc. La diminution
des valeurs I des échantillons d'acier met en évidence que les interactions électrochimiques sur la
surface de l'acier au carbone ont été retardées (Anitha et al., 2019). Par conséquent, ce résultat pourrait
étre attribué a lI'adsorption des composés inhibiteurs et/ou au développement d'un film protecteur sur la
surface de l'acier, ce qui expligue I'existence d'une barriére entre I'électrode de travail et I'environnement
corrosif tout en conduisant a une amélioration des efficacités inhibitrices (Liu et al., 2020a). Pour la
concentration de 0,2 g/L en EFH, la densité de courant (lcor) est de 0,49 pA/cm? avec une efficacité
inhibitrice d'environ 93%, ce qui représente la plus grande efficacité d’inhibition par rapport aux autres
concentrations utilisées (0,1 g/L et 0,05 g/L) dont on enregistre respectivement des efficacités de 90,66%
et 86,28%. Il est a noter ainsi que pour 0,1 g/L d'acide gallique, le courant de corrosion lcor €st de

0,83uA/cm? avec une efficacité d'inhibition maximale de 88,26% en comparaison a celles des
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concentrations 0,05g/L et 0,025 g/L qui sont de 1’ordre 84,01% et 44,55%, respectivement. En outre, il
a été constaté que l'augmentation de la concentration d'acide ascorbique a 0,1 g/L conduit & une
augmentation de l'efficacité inhibitrice jusqu'a 88,96%. Cependant, les deux autres concentrations
d'acide ascorbique de 0,025 g/L et 0,05 g/L représentent des efficacités inhibitrices de 68,45% et
79,77%, respectivement. Ce résultat est trés proche de celui trouvé par Valek et al.(Valek Zulj et al.,

2007) ou I’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur.

En revanche, l'augmentation des concentrations de lawsone conduit & une augmentation des valeurs
d'leorr €t une diminution de I'efficacité d'inhibition. En effet, I'El maximale pour la lawsone de 63% a été
obtenue a 0,025 g/L, alors que pour les autres concentrations 0,05 et 0,1 g/L, ’efficacité inhibitrice

enregistrée était de 52% et 41%, respectivement.

D’apres les résultats trouvés, on peut souligner que les inhibiteurs testés (extrait de feuilles de henné et
ses dérivés, ainsi que ’acide ascorbique) prouvent leurs efficacités d'inhibition de la corrosion des
échantillons d'acier immergés dans la solution simulant les pores de béton contaminé par 0,5M de NaCl,
bien que l'efficacité inhibitrice dépend de la concentration en inhibiteur. Par ailleurs, il est a noter que
la densité du courant (lcorr) d’EFH est plus faible que celle de la lawsone et de I’acide gallique dans la
solution d’essai contaminé a 0,5M en NaCl. Ceci laisse suggérer qu’il y a un effet synergique de la
lawsone et d’acide gallique sur I’extrait de feuille de henné (EFH). Selon la littérature et selon ce qui a
été trouvé comme résultats, on peut conclure que l'inhibiteur EFH contient des constituants
phytochimiques principaux comme la lawsone et I'acide gallique qui, a leur tour, protégent les barres
d'acier au carbone par la formation d'un film protecteur réduisant I'impact des chlorures et retardant la
corrosion. En outre, I’EFH contient aussi d'autres constituants phytochimiques qui renforcent également

le film protecteur. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Anitha et al.(Anitha et al., 2019).

Au début du test, Ecor des différentes barres utilisées étaient aux alentours de —110mV vs. ECS sachant
que ces échantillons étaient immergés dans la solution simulant les pores de béton (SSPB) sans NaCl
(barres d'acier pré-passivées). Apres 15 jours de passivation, 0,5M de NaCl a été ajouté a la solution
d'essai, nous avons ainsi remarqué une chute brutale de Ecor jusqu’a —404mV vs. ECS échantillon a
blanc (cf. tableau 4.1). Ce résultat met en évidence une rupture a grande échelle du film passif et le début
de la corrosion active. Cependant, une chute moindre d’Ecor dans les échantillons avec inhibiteur

confirme I’effet protecteur d’EFH, lawsone, d’acide gallique et d’acide ascorbique contre la corrosion.

Le tableau 4.1 montre aussi que PBa et Bc diminuent avec I'ajout des inhibiteurs par rapport a la solution
de référence (échantillons a blanc). De la méme maniére, la Figure 4.2 montre, que les pentes de Tafel
anodiques sont plus significatives pour EFH, Lawsone, I'acide gallique et 1’acide ascorbique. Elles

interprétent la réduction de la cinétique de dissolution du métal anodique, retardant I'évolution de la
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réaction de I'oxygéne. Cela confirme que les composés utilisés réagissent comme des inhibiteurs de type
mixte avec une efficacité anodique prédominante, ce qui est en accord avec la littérature (Li et al., 2014,
M’hiri et al., 2016). Cependant, la figure 4.2 montre que I'Ecorr Se déplace vers des valeurs plus positives.
Selon Musa et al.(Musa et al., 2010), lorsque le déplacement du potentiel de corrosion (Ecor) dépasse
85mV vs. ECS par rapport au potentiel de corrosion initial, lI'inhibiteur peut étre classé comme étant de

type anodique ou cathodique, sinon, comme étant un inhibiteur mixte.

Dans cette étude, les valeurs maximales en Ecor de ’extrait de feuille de henné, d’acide gallique et
d’acide ascorbique ont dépassés la valeur seuil (85 mV) par rapport a leur potentiel initial de 140mV
vs.ECS ,134mV vs.ECS, et 154 mVvs.ECS, respectivement. Alors, I’EFH, I'acide gallique et 1’acide
ascorbigue peuvent étre considérés comme des inhibiteurs de corrosion de type anodique (Figure 4.2a
,4.2c et 4.2d). Tandis que, I'Ecorr maximum pour la lawsone est de 27mV vs. ECS, De ce fait, la lawsone
peut étre classée comme un inhibiteur de corrosion mixte essentiellement anodique (Figure 4.2b). Cela
suggere que les inhibiteurs testés ont pu déplacer les ions chlorure a la surface du métal tout en
provoquant la formation d'un film protecteur. Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés dans la
littérature (Sekine et al., 1988, Oguzie et al., 2007, Chidiebere et al., 2014).

4.2.2.2 La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Le comportement de la corrosion de I'acier au carbone immergé dans la solution simulant les pores de
béton (SSPB) contenant 0,5M en NaCl avec et sans EFH, Lawsone, acide gallique et acide ascorbique
a eté évalué par la méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique a 25°C apres une heure
d'immersion. Cet essai a été effectué afin d'obtenir plus d'informations sur le mécanisme d'inhibition de

la corrosion des armatures par (EFH) et ses dérivés ainsi que pour 1’acide ascorbique.

La figure 4.3 montre les résultats des mesures SIE dans la représentation de Nyquist. Les courbes ayant
une forme de boucle en demi-cercle. Leurs dimensions pour les échantillons exposés dans (SSPB)
contaminées a 0,5M en NaCl et en présence des différents inhibiteurs testés sont plus importantes par
rapport a celles a blanc (solution sans inhibiteurs). Ce résultat peut étre di a l'adsorption des composés
inhibiteurs et/ou au développement d'une couche protectrice sur la surface de l'acier comme montré dans
la section 4.2.2.1. Nous remarquons que la taille de la boucle des spectres augmente avec les
concentrations d’EFH, d'acide gallique et acide ascorbique (Figure 4.3a, 4.3c et 4.3d). La plus grande
boucle correspond a la concentration la plus élevée en inhibiteur. Cependant, la plus grande taille de

boucle de Lawsone est obtenue pour la plus faible concentration utilisée de 0,025 g/L (Figure 4.3b).

Celasignifie que ces concentrations améliorent les caractéristiques capacitives de la couche passive déja

développée sur la surface de l'acier avec la solution alcaline contenant 0,5M en NaCl, tout en la

renforcant et en améliorant son homogénéité gréce a l'adsorption des composeés inhibiteurs en surface.
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Figure 4.3 : Diagrammes de Nyquist de I'acier au carbone immergé dans la SSPB contenant 0,5M en
NaCl avec et sans (a) Extrait de feuille de henné, (b) Lawsone, (c) acide gallique et (d) acide
ascorbique.

Notons que Dehghanian (Dehghanian, 2003) a utilisé un modéle simplifié pour interpréter les
diagrammes de Nyquist obtenus pour l'acier en solution alcaline. Ce modéle est constitué d'une seule
boucle capacitive semi-circulaire, qui n'est associée qu'au phénomeéne de transfert de charge. Il néglige
la croissance et le vieillissement du film d'oxyde susceptible de se former a la surface de l'acier, ce qui
ne refléte pas la réalité. Ainsi, un modele plus représentatif a été adopté dans cette étude considérant
tous les phénoménes a l'interface solution/métal en fonction de la fréquence (cf. Figure 4.4) (Shi and

Sun, 2012, Etteyeb and Ndvoa, 2016, Ryu et al., 2017, Fazayel et al., 2018).

Uy
S

Qg
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Figure 4.4: Circuit électrique équivalent (CEE).
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En raison de la rugosité et des défauts de la surface de I'acier, le circuit électrique équivalent (CEE) avec

I'élément & phase constante (CPE, exprimé par Q) a été utilisé (Figure 4.4).

Dans ce modele, Rs est la résistance de la solution simulant les pores du béton, Rf est la résistance du
film et Rct est la résistance de transfert de charge. Qf est le CPE représentant I'interface du film formé a
la surface de la barre d'armature, Qdl représente le CPE de la double couche liée a l'interface

acier/solution.

Le tableau 4.2 montre les paramétres issus de 1’ajustement avec le logiciel EC-Lab des résultats du
diagramme de Nyquist (figure 4.3) de I'EFH, de la Lawsone, de l'acide gallique et de 1’acide ascorbique

a partir du circuit électrique équivalent de la figure 4.4.

En présence des inhibiteurs de corrosion, les valeurs de la résistance de la solution Rs restent inférieures
aux concentrations optimales pour EFH, Lawsone, acide gallique, et acide ascorbique en comparaison
a celles de 1’échantillon & blanc (sans inhibiteurs). Cette diminution peut étre attribuée a la plus grande
implication des ions dans la SSPB en présence d'inhibiteurs, afin d'augmenter la conductivité de la
solution (Ryu et al., 2017).

Par ailleurs, lI'augmentation de Rf et la diminution de Qf aux concentrations optimales de 0,2, 0,025 et
0,1 g/L de I’EFH, Lawsone , d'acide gallique et acide ascorbique, respectivement, en comparaison a
I'échantillon a blanc mettent en évidence une augmentation de I'épaisseur du film protecteur et/ou une
amélioration de son homogénéité comme indiqué par Jamil et al.(Jamil et al., 2005). De méme,
l'augmentation des valeurs n pour ces concentrations peut étre due a la réduction de la vitesse de
corrosion de l'acier dans le milieu d'essai par les inhibiteurs adsorbés selon Monticelli et al.(Monticelli
etal., 2011).

De plus, les valeurs de la capacité de la double couche Qdl pour EFH, Lawsone, 1’acide gallique et
I’acide ascorbique ont diminués aux concentrations optimales (0,2, 0,025 et 0,1g/L) par rapport a
I'échantillon a blanc. En outre, ces concentrations produisent la résistance maximale de transfert de
charge Rct par rapport a I'échantillon a blanc. En effet, la diminution de Qdl indique que l'inhibiteur est
adsorbé sur la surface de la barre d'acier, ce qui peut étre attribué a la diminution de la constante
diélectrique locale résultant d'une diminution du taux de dissolution de la barre d'acier et/ou d'une
augmentation de I'épaisseur de la double couche qui a ensuite augmenté I'efficacité de la protection
(Prabakaran et al., 2016). L'augmentation de Rct prouve que les inhibiteurs testés empéchent I'attaque
des chlorures a la surface de l'acier et conduisent a la formation d'un film protecteur par les composants
actifs (les molécules inhibitrices), ce qui augmente ensuite I'efficacité d'inhibition comme trouvé dans
Fouda et al.(Fouda et al., 2015). Par conséquent, on peut affirmer que les concentrations de 0,2 ; 0,025

et 0,1 g/L de EFH, de Lawsone, d'acide gallique, respectivement, sont les concentrations optimales de
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la solution d'essai avec 0,5M de NaCl. L’acide ascorbique a présenté aussi une meilleure résistance a la
corrosion obtenue a la concentration 0,1 g/L, représentant ainsi la concentration optimale dans la
solution d’essai, avec une efficacité inhibitrice maximale de 79,01%. En outre, I’EFH offre une efficacité
inhibitrice de (91%) sur la surface de l'acier par rapport a I'acide gallique (88%) et a la Lawsone (72%).
Ceci peut étre attribué a I'impact synergique car la Lawsone et I'acide gallique sont considérés comme

des constituants phytochimiques de I’EFH.

La performance d'inhibition de la corrosion peut également étre évaluée sur la base de I'angle de phase
a des fréguences plus élevées. Les diagrammes de Bode, angle de phase-fréquence dans la solution
simulant les pores de béton contenant 0,5M de NaCl avec et sans EFH, Lawsone, acide gallique et acide

ascorbique sont indiqués dans les Figure 4.5 et Figure 4.6.
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Tableau 4.2 : Paramétres d'impédance de l'acier au carbone dans la SSPB contenant 0,5M en NaCl
avec et sans Extrait de feuille de henné, Lawsone, acide galligue et acide ascorbique.

CPEa CPE+
C Rs Qdl n Rct Qf n Rf IE
g/l ohm.cm? F.cm-2s 2! ohmem? g omegat ohm.cm? %
Blanc 5,008 7,04E-04 0,82 549,6 6,80E-04 0,62 1026 -

Extrait de feuille de henné (EFH)

0,05 6,30 5,57E-04 0,83 2464 1,55E-03 1 2679 77,69
0,1 5,45 4,76E-04 0,71 2823 5,56E-04 0,68 2810 80,53
0,2 4,52 3,23E-04 0,87 6320 1,34E-04 0,93 6091 91,30
Lawsone
0,025" 4,18 5,30E-04 0,87 1963 5,46E-04 0,63 2718 72,00
0,05 4,31 7,83E-04 0,83 1327 6,65E-04 0,59 2516 58,58
0,1 4,46 7,90E-04 0,85 1200 6,78E-04 0,52 2264 54,2
Acide gallique
0,025 4,49 1,54E-03 0,78 1547,7 1,94E-03 0,97 487.8 64,48
0,05 4,51 7,71E-04 0,83 3447 5,47E-03 1 903,6 84,05
0,1 4,83 3,54E-04 0,86 4743 5,47E-04 1 3443 88,41

Acide ascorbique

0,025 4,31 2,39E-03 1 1190 1,37E-03 0,76 2598 60,50
0,05 4,39 2,52E-03 1 2596 9,75E-04 0,79 3679 72,11
0,1 4,40 6,96E-04 0.97 3943 4,17E-04 0,76 4890 79,01

*Concentration optimale

Dans la solution d'essai contenant 0,2 g/ d’EFH (concentration optimale), I’angle de phase maximal
tourne autour de —70° dans une fréquence de 4 Hz (figure 4.5a). De plus, il atteint -67° a 0,5 Hz pour
0,025 g/L de Lawsone (Figure 4.5b), et de —72° a 5 Hz pour 0,1 g/L d'acide gallique (Figure 4.5¢c). En
effet, la figure (4.5d) indique explicitement que la valeur d'impédance la plus élevée a été observée a la
concentration de 0,1 g/L d'acide ascorbique avec un angle de phase maximal d’environ —67° pour une
fréquence de 4Hz. Les angles de phase maximaux sont attribués a une évolution de la formation d'une
couche passive a la surface de l'acier due a l'adsorption des composants de l'inhibiteur (molécules
inhibitrices)(Yadav and Kumar, 2014, Hassoune et al., 2020) et également a la résistivité élevée du film
passif (Hassoune et al., 2017). De plus, il faut préciser que la solution a blanc (solution sans inhibiteur)

présente un angle de phase maximal de—65° a 7,9 Hz. En général, I'augmentation des pics indique qu'une
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réaction capacitive plus forte s'est produite a l'interface de I'électrode/solution due a la présence des

composants organiques des inhibiteurs testés.
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Figure 4.5 : Diagrammes Bode : angle de phase-fréquence pour (a) Extrait de feuille de henné, (b)
Lawsone, (c) Acide gallique et (d) acide ascorbique dans la solution simulant les pores de béton
contenant 0,5M de NaCl.

La figure 4.6 montre les diagrammes de Bode impédance-fréquence de I'acier dans la (SSPB) avec 0,5M
de NaCl pour les différentes concentrations en inhibiteurs testés. Elle montre que la valeur de
I'impédance inter-faciale augmente avec les concentrations optimales de 0,2 g/L d’EFH, 0,025 g/L de
Lawsone, et 0,1 g/L d'acide gallique. Cette augmentation est attribuée a la protection totale de la surface
de I'acier selon la concentration de I'inhibiteur, qui a son tour augmente la résistivité du film protecteur
(Etteyeb et al., 2007). En outre, I’acide ascorbique présente aussi une augmentation en impédance a la
concentration 0.1g/L. Ce résultat est en bon accord avec les résultats rapportés dans la littérature (Sekine
et al., 1988, Oguzie et al., 2007, fuchs-godec et al., 2013), qui considerent que la molécule d'acide
ascorbique a formé un composé chélaté avec I'ion Fe?*. Par conséquent, I'effet d'inhibition de la
corrosion diminue lorsque la quantité de composés chélatés formés a partir de I'acide ascorbique et de

I'ion Fe?* augmente (¢-a-dire augmentation en concentration d’acide ascorbique au-dela de I’optimum).
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Figure 4.6 : Diagrammes de Bode : Impédance-fréquence pour (a) Extrait de feuille de henng, (b)
Lawsone, (c) Acide gallique et (d) acide ascorbique dans la solution simulant les pores de béton
contenant 0,5M de NaCl.

Par conséquent, nous avons observé un bon accord dans les résultats de la PPD et de la SIE, qui ont
soutenu la validité de I'effet d'inhibition de I’extrait de feuille de henné, Lawsone, acide gallique et acide
ascorbique par la formation de la couche protectrice due a lI'adsorption des composants organiques sur

la surface de I'acier dans la solution simulant les pores de béton contenant 0,5M en NaCl.

4.3 Isothermes d’adsorption

Afin d'étudier la nature de l'adsorption de I’EFH, la Lawsone, l'acide gallique et I'acide ascorbique sur
la surface de l'acier, différents modéles d'isothermes d'adsorption ont été utilisés pour ajuster les données
de la courbe de polarisation potentiodynamique (Tableau 4.1). Les coefficients de régression linéaire
ajustés indiquent que l'adsorption de ces inhibiteurs testés sur la surface de l'acier est conforme au
modele de Langmuir. Les données ajustées sont présentées sur la Figure 4.7. L'isotherme d'adsorption
de Langmuir est donnée par I'équation 4.2(Li et al., 2014).

_ 1
Kads

s +C Eq.4.2
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Avec ; t9:i

100

Ou : C, est la concentration de l'inhibiteur, © est le degré de surface de couverture et Kags est la constante

d'équilibre de lI'adsorption.
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Figure 4.7 : Isotherme de Langmuir pour I'acier en présence d’EFH, Lawsone, acide gallique et acide
ascorbique.

D'aprés la Figure 4.7, une représentation linéaire de I'isotherme de Langmuir (C tracé en fonction de

C/©) pour EFH, Lawsone, acide gallique et acide ascorbique montre que les valeurs du coefficient de

corrélation R? sont approximativement égales a l'unité (voir Tableau 4.3). Ce qui peut conduire a la

formation d'une couche protectrice inhibitrice sur les barres de surface en acier, provenant

principalement des molécules inhibitrices de I'acide ascorbique (Abiola and Tobun, 2010), ainsi qu’aux

constituants phytochimiques de I’extrait de feuille de henné et ses dérivés (Murthy and Vijayaragavan,
2014).

La constante d'équilibre d'adsorption (Kags) par rapport a I'énergie libre standard d'adsorption (4 Gads) est

donnée dans I'équation (Eq 4.3) (Li et al., 2012).
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—AGags
exp ( RTd ) Eq 4.3

K =
ads ™ csolvent

Ou : R la constante des gaz parfaits (8.314 J. KL, Mol?), T la température absolue (K) et Csotent
représente la concentration de I'eau en solution. On peut souligner que l'unité de Kags €st exprimée en
L/g ce qui signifie que I'unité de Csonent €St Xprimée en g/L avec une valeur approximative de 103(Li et

al., 2012). Les valeurs obtenues de Kags et 4Gags SONt données dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3: Paramétres d'adsorption de Langmuir des inhibiteurs testés.

Inhibiteurs Kads (L/g) AGags (kJ.mol?) R2

EFH 178,57 —29,94 1
Lawsone 83,33 — 28,06 0,998
Acide gallique 34,48 — 25,87 0,963
Acide ascorbique 90,90 -28,27 0,999

En général, les valeurs AGags de —20 kJ/mol sont compatibles avec l'interaction électrostatique entre les
molécules chargées et le métal chargé (physisorption) selon Fuchs-Godec et Dolecek (2004); tandis que
celles qui sont inférieures a —40 kJ/mol, impliquent le transfert ou la distribution d'électrons des
molécules inhibitrices a la surface du métal pour former des liaisons covalentes coordonnées, ce qui est
responsable de I'adsorption chimique. La valeur négative de AGags est liée a la nature du phénoméne
d'adsorption qui signifie que le processus d'adsorption des molécules inhibitrices était spontané et

associée aussi a la stabilisation de la couche adsorbée sur la surface de l'acier.

Dans la présente étude, les valeurs obtenues de 4Gags Varient entre —25,87 et —29,94 kJ/mol. Ceci suggéere
que les inhibiteurs testés agissent par adsorption physico-chimique sur la surface de I'acier. Cependant,
les résultats de I’extrait de feuille de henné et ses dérivés sont en contradiction avec ceux mentionnés
dans la littérature, et qui doivent agir par une chimisorption sur la surface du métal. Dans la méme
optique, et selon Solomon et Umoren (Solomon and Umaoren, 2015), il est toujours difficile de choisir
facilement entre physisorption ou chimisorption car il n'y a pas de limite claire entre ces deux
mécanismes d'adsorption. En outre, les molécules de I'extrait de Lawsonia sont adsorbées sur la surface
de l'acier pour créer une couche stable et des complexes forts avec le métal fournissant une adsorption
chimique(El-Etre et al., 2005). Dans une autre étude d’Ostovari et al.(Ostovari et al., 2009), il a été
mentionné que AGags de I’EFH était de —14,17 kJ/mol et considere le mécanisme d'adsorption comme
une chimisorption. En outre, Kuznetsov et al. (Kuznetsov et al., 1996) ont décrit que la réaction du fer
et du phénylanthranilate agit comme une adsorption chimique avec un AGags de —19 kJ/mol. De méme,
Hassoune et al. (Hassoune et al., 2017) ont mis en évidence que l'adsorption du N,N’-

diméthylaminoéthanol sur la surface du métal est principalement une chimisorption avec un AGags de —
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19,52 kJ/mol a 25°C. Pour cette raison, nous affirmons que les composants du henné ont été chimisorbés

sur la surface de I'acier dans notre cas ou les valeurs de AGags sont supérieures a celles de la littérature.

En outre, la valeur de AGags obtenue pour I’acide ascorbique était égale a —28,27 kJ/mol. Cette valeur
traduit que I'adsorption de I'acide ascorbique sur la surface de l'acier est chimique. Ce résultat est en bon
accord avec ceux de la littérature, comme ceux de, Sekine et al.(Sekine et al., 1988) qui découvert que
I'acide ascorbique était chimiquement adsorbé a la surface de I'acier. De méme, De Souza et Spinelli (de
Souza and Spinelli, 2009)ont suggéré que les molécules inhibitrices de l'acide caféique étaient
chimiquement adsorbées a la surface de I'acier avec une valeur AGags de —27,2 kJ/mol. D'autre part, les
études réalisées par M'Hiri et al.(M’hiri et al., 2016) ont également considéré que le mécanisme
d'inhibition anodigue présentait une adsorption chimique de molécules organiques sur la surface de
I'acier avec la formation de produits résultant de réactions entre le Fe?* et les composés organiques
antioxydants, et ceci confirme relativement les résultats de la polarisation potentiodynamique de I’acide
ascorbique présentés précédemment dans la section 4.2.2.1. Il est utile de rappeler que I'acide ascorbique
est connu pour étre chélaté via les groupes hydroxyle des cycles lactones qui contiennent de I'oxygene
et sont capables de s'adsorber sur la surface de l'acier par la formation de complexes acide ascorbique-
acier (Valek Zulj et al., 2007, Valek et al., 2008). Ceci méne a la conclusion que l'acide ascorbique

présente une adsorption chimigue sur la surface de l'acier.

4.4 Analyses de surface

Afin de déterminer la morphologie de la couche protectrice formé par ’EFH et ses principaux dérivées
sur la surface de I'acier, les images MEB et les spectres EDX correspondants aux échantillons de surface
de l'acier aprés 14 jours d'immersion dans la solution simulant les pores de béton (SSPB) sans et avec
des inhibiteurs a la concentration optimale en extrait de feuille de henné (EFH) de 0,2 g/L, de Lawsone

a 0,025 g/L, d'acide gallique (0,1 g/L) sont présentés dans les Figures 4.8 - 4.11.
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Figure 4.8 : Image MEB et spectre EDX de l'acier immergé dans la solution simulant les pores de
béton sans inhibiteur.
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Figure 4.9 : Image MEB et spectre EDX de I'acier immergé dans la solution simulant les pores de
béton avec EFH.

Figure 4.10 : Image MEB et spectre EDX de I'acier immergé dans la solution simulant les pores de
béton avec Lawsone.
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Figure 4.11 : Image MEB et spectre EDX de I'acier immergé dans la solution simulant les pores de
béton avec acide gallique.

L'image MEB et le spectre EDX de l'acier de surface immergé dans la (SSPB) sans inhibiteur sont
présentés dans la Figure 4.8. On observe que des particules blanches sont dispersées et déposées sur la
surface de l'acier. Le spectre EDX met en évidence la présence d'oxygéne (O : 36,7 % en poids), de
calcium (Ca: 43,1 % en poids) et de fer (Fe : 8,1 % en poids) en absence d'inhibiteurs. Cette composition
chimique laisse suggérer la formation d'un film sur la surface de I'acier qui est préalablement immergée

pendant une durée de 14 jours, dans la solution simulant les pores de béton et qui contient de la
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portlandite (hydroxyde de calcium) a une quantité de 0,027 M. De plus, le spectre EDX de la Figure 4.8
montre une forte intensité des pics O et Ca qui peuvent étre attribués aux principaux éléments des
constituants du milieu étudié. Par conséquent, les particules blanches présentent le dép6t d'hydroxyde
de calcium comme évalué dans la littérature par Fazayel et al. (Fazayel et al., 2018) et Etteyeb et al.
(Etteyeb et al., 2015), qui prouvent par la suite la formation du film passif sur la surface de I'acier. En

outre, le pic de fer (Fe) se référe a I'échantillon d'acier testé lui-méme (Wang and Zuo, 2017).

La morphologie de la surface des inhibiteurs testés est représentée dans les Figures 4.9 - 4.11. En
présence de ’EFH, l'image MEB montre un film sur la surface de l'acier avec des liaisons fortes.
Cependant, la morphologie du film formé pour la Lawsone et I'acide gallique présente une forme de
fibres sur la surface de I'acier. Par conséquent, les inhibiteurs testés dans la (SSPB) ont adhérés a la
surface de l'acier et forment une couche protectrice. A partir de cette observation, on peut voir que le
film d’EFH est plus fort avec des liaisons plus épaisses comparé au film formé par la Lawsone et l'acide
galligue. Cela signifie I'existence de I'effet synergique entre les principaux composants de I'extrait de

Henné.

Les spectres EDX montrent que l'intensité du pic Fe a augmentée (Figures 4.9 - 4.11). Cela peut étre
attribué a I'action des composants organiques des inhibiteurs sur la surface de I'acier par adsorption
(Wang et al., 2017). De plus, la réduction des pics de Ca et de O, confirme l'existence de la couche
protectrice adsorbée par la superposition et I'adhérence du film inhibiteur sur I'échantillon d'acier (Fouda
et al., 2019), ce qui indique que le processus d'inhibition de la corrosion était associé au développement
d'un film inhibiteur sur la surface du métal. Ceci permet de confirmer les résultats électrochimiques

obtenus.

4.5 Mécanisme d’inhibition

La solution d'essai simulant les pores du béton agit comme un électrolyte, les ions chlorure de cette
solution peuvent pénétrer et affecter la barre d'acier, ce qui initie le processus de corrosion (Asipita et
al., 2014). Cette armature en acier contient deux zones différentes qui sont l'anode et la cathode, elle

s'oxyde en ions ferreux (Fe*) et migre de I'anode vers la cathode, selon la réaction d'oxydation suivante:
Fe — Fe?*" + 2¢° Eq4.4

La réaction de réduction de lI'oxygéne peut avoir lieu a la cathode, ce qui produit des ions hydroxyde
(OH") selon I'équation 4.5 :

0,+2H,0+ 4e'—40H" Eq4.5
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Les ions OH™ de la solution d'essai se combinent avec les ions ferreux (Fe?*) pour former de I'hydroxyde

ferreux sur la surface de l'acier, selon I'équation suivante :
Fe?* + 20H™ — Fe (OH): Eq 4.6

L'influence des ions chlorure provoque la dégradation de la couche de passivation (Anitha et al., 2019).
L'ion chlorure CI- réagit avec Fe?* pour former du chlorure de fer qui réagit ensuite avec OH- pour

donner de I'nydroxyde de fer qui s'oxyde et forme des taches de rouille. Le mécanisme est le suivant :

Fe?* + 2CI" — FeCl, Eq 4.7
FeCl, + 20H" — Fe(OH), + 2CI° Eq 4.8
Fe(OH). + O2 — Corrosion Eq4.9

Sur la base des méthodes électrochimiques, de I'isotherme d'adsorption et des analyses MEB-EDX, il
est clairement confirmé que le mécanisme d'inhibition de la corrosion est basé sur l'adsorption des
molécules de l'inhibiteur sur la surface de l'acier. En fait, I'adsorption dépend de la nature du métal, de
la structure chimique de l'inhibiteur, des charges de la surface métallique et des composants de la
solution testée (Zhou et al., 2018).

Dans la présente étude, I’EFH, la Lawsone et I'acide gallique sont adsorbés sur la surface de l'acier dans
la solution simulant les pores de béton contenant 0,5M en NaCl. L'adsorption est due a la formation de
complexes sur la surface de l'acier selon Kumar et al. (Kumar et al., 2018), et pour déterminer ces
complexes, il est nécessaire d'examiner la structure moléculaire des inhibiteurs organiques testés. Les
molécules de la Lawsone et de I'acide gallique contiennent des cycles aromatiques, des cycles benzénes,
les groupes hydroxyle (O-H) et carbonyle (C=0) (Figure 4.12) et qui comprennent des centres actifs
riches en électrons. Cependant, I'adsorption de I’EFH est favorisée par le transfert d'électrons entre le
pair d'électrons libres des monoatomes d'oxygeéne (O) de la Lawsone, des atomes C de I'acide gallique,
des électrons w, des cycles benzénes et des cycles aromatiques agissant comme des centres actifs vers
I'orbitale d-vide du Fe. Subséquemment, il se forme des liaisons fortes appelées liaisons de coordination
covalentes qui stabilisent les molécules d'inhibiteur avec les atomes de Fe en formant des complexes
inhibiteur-Fe (Fe-O et Fe-C) (Zulkifli et al., 2018, Alibakhshi et al., 2018).

Toutefois, les résultats relatifs a 1’acide ascorbique obtenus a partir des mesures électrochimiques et de
I'isotherme d'adsorption, laissent conclure que le mécanisme d'inhibition est basé sur I'adsorption des
molécules inhibitrices sur la surface de I'acier. Selon la littérature (Valek Zulj et al., 2007, Valek et al.,

2008, M’hiri et al., 2016), I'acide ascorbique forme des chélates via les groupes hydroxyle du cycle
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lactone qui sont adsorbés sur la surface de I'acier par la formation de chélates stables avec les ions Fe.
(Sekine et al., 1988, Martinez S et al., 2007).

Le schéma représentatif de la protection contre la corrosion avec les résultats de notre étude est présenté
dans la Figure 4.12.

CI H,0 O,

y

Processus d’inhibition

Formation de complexes composants inhibiteurs- Fe

Avec acide gallique Avec Lawsone Avec acide ascorbique
OoH
o}
HO i OH H% H
I I OH i % 0

= S T -
Fe(OH), Fe(OH),

Fe +3C1- > FeCl, Fe> Fet +2¢
H,0+1/2 O,+2¢" > 20H" H,0+1/2 O,+2¢" > 20H -
FeCl; +20H- > Fe (OH) ,+ 3CI Fe?* +20H - > Fe (OH),

Cr H,O O,

Sans inhibiteur
Processus de corrosion

Figure 4.12 : Schéma représentatif de la protection contre la corrosion avec les inhibiteurs testés.

4.6 Etude comparative

Une comparaison entre les paramétres d'inhibition trouvés par les méthodes de PM, PPD et SIE pour les
inhibiteurs testés : extrait de feuille de henné et acide ascorbique est représentée sur la figure 4.13.Les
résultats obtenus par ces différentes méthodes utilisées sont en bon accord.

L’extrait de feuille de henné (EFH) a montré des valeurs des efficacités inhibitrices qui suivent la méme
tendance, ¢’est-a-dire vers une augmentation continue et stable. Cependant, I’EFH a donné une meilleure
efficacité inhibitrice de 93% a 0,2 g/L. En revanche, I’acide ascorbique a offert une EI d’une moyenne
de 88,89% a la concentration de 0,1g/L dans la SSPB contenant 0,5M NaCl et qui reste 1égérement

inférieure a celle de I’EFH: EI aa< El .
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Il est intéressant de noter que I’EFH a été préparé au niveau du laboratoire EOLE, et I’extrait d’acide
ascorbique pur a été commercialisé. Ceci dit, que I’extrait de feuille de henné prouve son pouvoir
inhibiteur a son maximum et représente totalement 1’inhibiteur de corrosion vert. Toutefois, I’acide
ascorbique a répondu favorablement aux essais effectués dans le milieu alcalin qui simule les pores de

béton contaminés par des chlorures.

100
(a) Extrait de feuille de henné
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B PO
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Figure 4.13 : Comparaison des taux des efficacités inhibitrices obtenues par la méthode de perte de
masse (PM), polarisation potentiodynamique (PPD) et spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIE) pour (a)Extrait de feuille de henné (EFH), (b) Acide ascorbique (AA).
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Le tableau 4.4 récapitule une synthése comparative sur les efficacités d’inhibition des inhibiteurs verts
utilisés dans cette étude et ceux traités dans la littérature dans le méme milieu d'étude.

Tableau 4.4: Une Comparaison des performances d’EFH et de I’acide ascorbique avec d'autres
inhibiteurs de corrosion récemment étudiés dans le méme milieu d’étude.

] o Solution )
Réferences Inhibiteur C (g/L) El (%) Méthodes
d’essai
EFH 0,20 93,06
dans la
présente étude AC'O_'e 0,1 88,98
ascorbique PM, PPD et
Hassoune et al. SIE
(2017) DMEA 11,14 80
Sat.Ca(OH),+ KOH
+NaOH+CaSO4
2H,0 + 0.5M NaCl
K2HPO, 0,43 75
Sail et al.
NasPO 1,23 70 SIE
(2014) e
N(’:12P03F 7,20 67
Extrait de Sat.Ca(OH)z+ KOH
Zhang et al. farine de 1 8315 +NaOH+
(2019) gluten de
mais 0.5 M NacCl
PPD et SIE
. Ca(OH).+ KOH
Anitha et al. i
Extrait de 94,92" 80,20 +NaOH+ 0.5M
(2019) Rosa NaCl
damascena

*12% de 100ml d’éthanol représente 9,492g de Rosa damascena.

Le tableau 4.4 représente des inhibiteurs récemment utilisés en tant qu'inhibiteurs de synthése et/ou
extraits naturels de plantes. Ces inhibiteurs ont prouvé leurs propriétés d'inhibition dans la SSPB
contaminée par des chlorures d’ou on distingue que leurs efficacités restent inférieures aux résultats de

notre étude.

Il est nécessaire de rappeler que ces inhibiteurs sont généralement commercialisés, présentés en
quantités limitées, souvent indisponibles et trés chers comme (DMEA, Phosphates, acide ascorbique...).

D'autre part, ces inhibiteurs verts nécessitent des méthodes d'extraction compliquées. Pour ces
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contraintes, la présente étude a obéi a l'utilisation de I'EFH qui a été obtenu par un procédé tres facile
avec un équipement de base, efficace et peu colteux. L’EFH a présenté une efficacité de 93% qui reste
relativement supérieure a celle des autres inhibiteurs utilisés dans la littérature (cf. Tableau 4.4) avec
une concentration de 0,2 g/L, ou aussi pour 1’acide ascorbique qui a présenté une EI de 88,98% a une
concentration de 0,1g/L par contre cet extrait a été commercialisé. De méme, ces concentrations restent
également inférieures a celles présentées dans le tableau 4.4. Ainsi, on peut conclure que 1’extrait de
feuille de henné a répondu suffisamment a tous les exigences d’un inhibiteur de corrosion économique,

écologique et largement disponible par rapport a ceux commercialisés.

4.7 Conclusion

Cette partie de travail rapporte 1'étude de 1'efficacité d'inhibition de corrosion de 1’extrait de feuille de
henné (EFH) et ses principaux dérivés, la lawsone et I’acide gallique, ainsi que I’étude de 1’efficacité
inhibitrice de ’acide ascorbique pour les barres d'armature en acier immergé dans une solution simulant
les pores de béton contenant 0,5M NaCl. L'investigation couvre les méthodes gravimétriques et
électrochimiques a citer, la méthode de polarisation potentiodynamique (PPD), spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE) ainsi que les mesures d’analyses de surface comportant la

microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a I'énergie dispersive par rayon-X (EDX).

En conclusion, les produits testés, extrait de feuille de henné (EFH), lawsone, acide gallique et acide
ascorbique ont présenté un ralentissement considérable de la vitesse de corrosion de 1’acier immergé
dans la solution d’essai tout en augmentant leurs efficacités inhibitrices. En effet, ’EFH agit comme un
inhibiteur anodique tout en présentant une efficacité d'inhibition maximale de 93% obtenue a une
concentration optimale de 0,2g/L. Par ailleurs, les principaux constituants de I’EFH a savoir la lawsone
et ’acide gallique agissent respectivement comme un inhibiteur de corrosion de type mixte et de type
anodique. De méme, 1'acide ascorbique a montré une bonne inhibition de la corrosion de 1’acier dans la
solution simulant les pores de béton en présence de chlorures. Sa concentration optimale de 0,1 g/L, a

fourni une efficacité inhibitrice maximale de 88,96 % avec un mécanisme d'inhibition de type anodique.

Les mesures SIE révélent que l'introduction des inhibiteurs verts testés diminue la vitesse de corrosion
de l'acier d'armature car les composants organiques sont adsorbés sur les points actifs et maintiennent
I'interface solution/acier dans un état passif. L'adsorption des inhibiteurs, EFH, lawsone, acide gallique
et acide ascorbique sur la surface de I'acier suit I'isotherme d'adsorption de Langmuir avec un mécanisme
inhibition de type chimisorption. En conséquence, les images MEB et les spectres EDX ont confirmé la
formation de la couche protectrice de I’EFH, Lawsone et de 1’acide gallique sur la surface de I'acier.
Ceci révéle que l'efficacité d'inhibition élevée d’EFH est attribuée a I'effet synergique de la Lawsone et

de l'acide gallique, d’ou ces derniers ont présenté une forte adhérence a la surface d’atome de fer par la

93



Chapitre 4 : Etude de I’inhibition de la corrosion de ’acier dans un milieu simulant les pores de béton contaminé par les
chlorures

formation des complexes inhibiteur-Fe. Parall¢lement, 1’acide ascorbique a présenté une adsorption des
molécules inhibitrices organiques sur la surface des barres d’armature en acier par la formation de

composés antioxydants organiques avec Fe?* (formation de complexes acide ascorbique-acier).

La comparaison des résultats obtenus, montre que le film passif formé sur la surface de I'acier immergé
dans la solution d’essai contenant 1’extrait de feuille de henné, est le plus résistant en présence de
chlorures en comparaison avec celui de ses constituants, la lawsone, I’acide gallique et aussi par rapport
a celui de I’acide ascorbique. Ceci peut étre traduit par une augmentation du temps d'amorcage de la
corrosion, et par conséquent, une amélioration de la durabilité des structures en béton armé exposées a

I'environnement marin.

Dans le chapitre qui suit, I’effet de l'addition de ces inhibiteurs, EFH et acide ascorbique sur les
propriétés du mortier a I'état durci, la porosité accessible a I’eau, I’absorption capillaire, et les résistances
mécaniques seront déterminés afin d’étudier leur effet préventif et réparateur via l'amorgage de la

corrosion de l'acier dans la solution simulant les pores de béton et dans le mortier.
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CHAPITRE 5: EFFET PREVENTIF ET/OU REPARATEUR
DES INHIBITEURS ETUDIES DANS LES MILIEUX
CIMENTAIRES CONTAMINES PAR LES CHLORURES

5.1 Introduction

Afin de confirmer les résultats obtenus dans le chapitre précédent, nous tentons dans ce chapitre étudier
I’effet d’EFH et acide ascorbique sur I'acier de construction exposé aux conditions réelles. Afin de se
rapprocher des structures soumises a un environnement marin, les performances de I’EFH et de I’acide
ascorbigue ont été discutées selon deux configurations : ’effet préventif et réparateur par des mesures
électrochimiques non-destructives comme le potentiel de corrosion (Ecor) €t la résistance de polarisation
(Rp). Ces deux paramétres ont été¢ mesurés sur des barres d’armature d’acier immergées dans la solution
simulant les pores de béton (SSPB avec et sans EFH/acide ascorbique) et noyées dans le mortier exposé

aux chlorures.

L’influence des inhibiteurs sur la résistance mécanique de ces mortiers ainsi que les différents

indicateurs de durabilité, porosité accessible a I’eau et absorption capillaire ont été étudiés

5.2 Effet préventif des inhibiteurs dans une solution simulant les
pores du béton

L'évolution du potentiel de corrosion (Ecor) et de la résistance a la polarisation (R,) des barres d'acier
immergées dans la SSPB avec et sans 0,2 g/L de ’EFH sont présentés dans la Figure 5.1, or que les
barres immergées dans la SSPB avec et sans 0,1 g/L d’acide ascorbique sont présentés dans la Figure
5.2.

Les figures 5.1 et 5.2 montrent qu’avant ajout du NaCl, Ec.r et Ry des échantillons immergés dans la
solution de pore de béton (échantillons a blanc) sont respectivement de —100 mV vs. ECS et 250 kQ.cm?,
selon la norme ASTMC876-99(ASTMC876-99, 1999). Les résultats mettent en évidence que les barres
d'acier sont dans un état passif qui est di a la formation de la couche passive sur la surface de l'acier.
Apreés I'ajout progressif du NaCl, les valeurs d’Ecorr €t Ry de 1’échantillon a blanc diminuent, et passent
d'un état passif a un état de corrosion élevé (pour les concentrations de 0,05M et 0,1M NaCl) jusqu'a la
corrosion sévere (pour les concentrations de 0,2M et 0,3M NaCl). Sur la base de la norme ASTM G5-
94 (ASTMGS5, 1994), les résultats mettent en évidence la décomposition de la couche passive formée a
la surface des barres d'acier sous l'attaque des chlorures. Enfin, les résultats Ecor et Rp affirment que
0,05M NaCl semble étre la valeur de concentration seuil pour initier la corrosion des barres d'armature

d’acier passivée aprées seulement 7 jours d'exposition. Les résultats obtenus sont en accord avec la
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littérature, ou Ghods et al.(Ghods et al., 2010) ont démontré que le seuil de concentration de chlorure se
situe entre 0,05 et 0,1M. De plus, Ormellese et al.(Ormellese et al., 2011) ont conclu que I'ajout de
0,05M de NaCl a la SSPB initie la corrosion de la barre d'armature, a 0,1M de NaCl, toutes les barres
d'acier testées étaient corrodées, c'est-a-dire que le seuil de concentration en CI- pour les barres d'acier
dans la SSPB varie entre 0,05 et 0,1M.

Par ailleurs, Mohamed et al.(Mohamed et al., 2013) considerent que 0,05M de NaCl est la concentration
seuil qui sépare I'état passif et 1’état actif des armatures immergées dans la SSPB. Jiang et al.(Jiang et
al., 2014) ont montré que la valeur seuil de chlorure des aciers immergés dans la SSPB est comprise
entre 0,03 et 0,06M. Aussi, Liu et al.(Liu et al., 2017) ont révélé que la dépassivation et la corrosion de
la barre d'acier immergée dans la solution simulant les pores de béton soumise aux chlorures ont été

déterminées a une concentration de 0,05 M de NacCl.

En outre, le comportement des barres d'acier immergées dans la SSPB avec 0,2 g/l de I’EFH (sans
NaCl) était relativement similaire & celui des échantillons & blanc immergés dans la SSPB uniquement
(état passif). Cependant, I'Ecorr €t le R, des barres d'acier immergées dans la SSPB avec 0,2 g/L de ’EFH
restent dans un état de corrosion faible/modéré apres I'ajout de NaCl (jusqu'a 0,2 M), contrairement aux
échantillons sans inhibiteur et ceci est conforme a la norme ASTMC876-99 (ASTMC876-99, 1999).

Nous pouvons dire a partir de la figure 5.1 que I'ajout de 0,2 g/L de I'inhibiteur EFH assure une protection
des barres d'acier jusqu'a une exposition a 0,2M de NaCl. Au-dela de cette concentration de NaCl, Ecorr
et Rp varient significativement et atteignent des valeurs correspondant a un état de corrosion sévere (par
exemple Ecorr de =500 mV vs. ECS pour 0,3M NaCl) et les échantillons immergés dans la solution
simulant les pores de béton avec 0,2g/L de I’EFH présentent un état de corrosion élevé avec un Ry de
17 kQ.cm?. Pour de telles concentrations de NaCl, le film passif des barres d'armature se détériore et la

corrosion se développe méme avec 1'ajout de I’EFH.

Selon la figure 5.2 les échantillons traités a 0,1 g/L d’acide ascorbique, on a constaté que I’Ecor était
approximativement égal 4 —243mV vs. ECS, avec une résistance a la polarisation d'environ 35 KQ.cm?,
ce qui correspond a un état de corrosion faible/modéré et cela jusqu’a I’ajout de 0,2M NaCl, ou les
valeurs Ecorr €t Rp diminuent respectivement a —350 mV vs. ECS, et a 24 KQ.cm? représentant ainsi un

état de corrosion sévere des barres d’acier.
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Figure 5.1: Effet de l'inhibiteur extrait de feuille de henné (EFH) sur les propriétés électrochimiques
des barres d'acier immergées dans la SSPB avec et sans NaCl et/ou EFH : (a) potentiel de corrosion ;

(b) résistance a la polarisation.

Enfin, le seuil de concentration de chlorure pour l'initiation de la corrosion passe de 0,05M pour les

barres d'armature immergées dans une SSPB sans inhibiteur a 0,2M pour les barres d'armature dans

SSPB avec 0,2 g/L d’EFH et 0,1 g/L d’acide ascorbique.

Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés dans la littérature. Ils permettent de confirmer que le

traitement avec l'acide ascorbique favorise la stabilité de la couche inhibitrice formée a la surface de

I'acier, cependant, celle-ci reste trés dépendante du temps d'immersion et de la concentration de NaCl
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dans la solution (Etteyeb et al., 2006). L’EFH a donné une performance préventive identique a celle

obtenue par 1’acide ascorbique.
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Figure 5.2 : Effet de I’acide ascorbique sur les propriétés électrochimiques des barres d'acier
immergées dans la SSPB avec et sans NaCl et/ou acide ascorbique : (a) potentiel de corrosion ; (b)
résistance a la polarisation.
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5.3 Effet réparateur des inhibiteurs dans une solution simulant
les pores du béton

L'effet réparateur de I’EFH et de 1’acide ascorbique sur le potentiel de corrosion et la résistance a la
polarisation des barres d’acier immergées dans la SSPB contenant 0,05M NaCl est illustré

respectivement dans la Figure 5. 3 et 5.4.

Avant I'ajout de I’EFH, ou I’acide ascorbique, Ecor et Rp des barres d'acier sont égales a —600 mV vs.ECS
et 5 kQ.cm? (échantillons a blanc), ¢’est-a-dire que les barres d'armature sont dans un état de corrosion
"tres élevé" selon la norme ASTMC876-99 (ASTMC876-99, 1999).

Par contre, les mesures apres I'ajout de I’EFH montrent deux phases : une premiére "action de réparation”
(jusqu'a 42 jours) et une seconde aprés 42 jours. En général, l'ajout de 0,2 g/L de I’EFH a la solution
d'essai (SSPB contenant 0,05M NaCl) génére une augmentation de la valeur moyenne en Ecor €t Ry,
c'est-a-dire que les barres d’acier passent a un état de corrosion élevé par rapport a I'échantillon a blanc
(sans EFH) (cf. figure 5.3). Ceci est di au début de I'effet de réparation par ’EFH (Vennesland et al.,
2007). Les barres d'acier réparées restent dans cet état de corrosion jusqu'a 42 jours d'immersion. Par la
suite, les valeurs moyennes de Ecor €t Rp passent a un état de corrosion faible/modéré (230 mV vs.ECS
et 40 kQ.cm?, respectivement) par rapport aux échantillons sans inhibiteur. Les résultats mettent en
évidence l'effet réparateur de I'EFH et la repassivation de I'armature d’acier dans la solution d'essai en
présence de 0,2g/L en EFH. Enfin, on peut déduire que l'inhibiteur EFH utilisé agit comme un inhibiteur
de migration et/ou de réparation en réduisant la vitesse de corrosion des barres d'armature exposées a la

concentration seuil de 0,05M NaCl aprés 56 jours.

Le méme constat a été observé (cf. figure 5.4), aprés 1’ajout de 0,1g/L d’acide ascorbique a la SSPB
avec 0,05M NaCl, on remarque une légere augmentation de Ecor qui atteint —500 mV vs. ECS et R, 18
kQ.cm?, ainsi, la barre d’acier passe d’un état élevé a un état de corrosion modéré selon la norme
ASTMCB876-99 jusqu’a une période d’immersion de 42 jours.

Apres cette période, on remarque une augmentation continue de I’action réparatrice qui atteint un état
de corrosion modéré (—250 mV vs.ECS en Ecor et 26 kQ.cm? en Rp) en comparaison a 1’échantillon a

blanc (sans acide ascorbique).

Dans I’ensemble, on distingue une amélioration des résultats de Ecorr €t Ry €n présence de 0,1g/L d’acide
ascorbique et 0,2 g/l de ’EFH dans la solution simulant les pores de béton contenant 0,05M NaCl apres
une période d’immersion de 56 jours. Cet effet réparateur des barres d’acier se traduit dans le cas de

présence de ’acide ascorbique, ou I’EFH par la couverture de la surface de l'acier tout en pié¢geant la
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molécule d’antioxydant chélatant les cations Fe?* ce qui mene a régénérer le film protecteur (M hiri et
al., 2016).

-m— blanc
0 -——Extrait de feuille de henné
11 Solution d'essai avec 0,05M en NaCl (a)
s 7 Solution d'essai avec 0,05M en NaCl+0.2 g/L d'inhibiteur X
<1004 ______. A SIS Passif
-150 3 : : "
-200 EAjout de l'inhibiteur Falble/mOd.ere
E 2504 L. pe . 1
=300 - k r
w ] :
Q -350 : TP Elavo
D 4001 ; e
» Passaes -' ----- e R
z -450 '
8 -500-: !
W -550 ; .
-600 1@ & I_ ) Sévere
1 ' 2 B )
-650 - ' _ - s i |
-700 3 5 :
-750 4 T — F -~ & - & - K = 45 d
0 7 14 21 28 35 42 49 56
Temps (jours)
= Blanc
®  Extrait de feuille de henné
45 <1 Solution d'essai avec 0,05M en NaCl (b)
12 Solution d'essai avec 0,05M en NaCl+0,2 g/L d'inhibiteur _
40 : ®
35 : °
I i Ajout de l'inhibiteur
30 12
&E i Faible/modéré
S 254==-=--~ A R s U Nl @
S : © . puman o)
X 20 | ®
o ? :
0 15 ' Elevé
10 :
- & L | m
sV B O SR SR ComerrS Bt et IO
' Sévére
0 I i I N 1 ' 1 ' I ' I ' 1 N I
0 7 14 21 28 35 42 49 56

Temps (jours)

Figure 5.3: Effet réparateur de I'extrait de feuilles de henné dans une SSPB contenant 0,05M NaCl
avec et sans 0,2g/L EFH: (a) potentiel de corrosion ; (b) résistance a la polarisation.
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Figure 5.4: Effet réparateur de 1’acide ascorbique dans SSPB contenant 0,05M NaCl avec et sans
0,1g/L d’acide ascorbique: (a) potentiel de corrosion ; (b) résistance a la polarisation.

102



Chapitre 5 : Effet préventif et/ou réparateur des inhibiteurs étudiés dans les milieux cimentaires contaminés par les chlorures

5.4 Traitement de la corrosion des barres d’armatures d’acier
noyées dans le mortier contenant I’inhibiteur

5.4.1 Effet sur les propriétés mécaniques et de durabilité
5.4.1.1 Résistance a la compression et porosité accessible a I'eau

Les résultats de la résistance a la compression obtenus a 28 jours pour les mortiers utilisés avec et sans

I’ajout de I’EFH a I’eau de gachage sont présentés dans la Figure 5.5a.

On peut voir sur la Figure 5.5 que la résistance a la compression du mortier contenant 0,2 g/L. d’EFH
dans le mélange d'eau est relativement similaire a celle du mortier blanc sans EFH (~ 40 MPa). Par
contre, I’ajout de 2,0 g/l d’extrait de feuille de henné a donné une résistance a la compression de 35
MPa avec une diminution de 12% par rapport a I’échantillon a blanc. L’ajout de la concentration
optimale d’EFH de 0,2 g/L dans lI’cau de gachage garde les mémes propriétés meécaniques
comparativement au mortier a blanc (sans inhibiteur), tandis que 1’ajout d’une concentration plus élevé
d’EFH (2,0 g/L) a réduit la résistance a la compression, cette chute peut étre attribuée a la présence des
constituants comme le a-D-glucose, et tannins dans I’EFH utilisé qui sont sous forme de sucre (Ostovari
et al., 2009). Sachant que le sucre est un retardateur de prise, on peut dire que I’excés d’EFH retarde

Iégérement la prise ce qui a provoqué la chute de la résistance a la compression vers les 35MPa.

Les résultats de la porosité accessible a I'eau des mortiers avec et sans EFH confirment les résultats de
la résistance mécanique (voir Figure 5.5b). La porosité des mortiers avec 0,2 g/L est de 5% par rapport
aux échantillons sans EFH. En présence de 2,0 g/L, ’excés d’EFH a présenté une légere augmentation
de la porosité par rapport aux échantillons a blanc qui de I’ordre de 6%, ceci peut €tre associé¢ aux
composants de I’EFH retardant I’hydratation du ciment tout en induisant cet accroissement en porosité.
Néanmoins, ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature (Panesar and Shindman, 2012, Fan
etal., 2012, Barnat-Hunek et al., 2017).
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Figure 5.5:(a) la résistance a la compression et (b) la porosité a I'eau des mortiers utilisés avec et sans
EFH dans le mélange d'eau aprés 28 jours de durcissement.

La Figure (5.6a) montre les résultats relatifs a la porosité accessible a I'eau des échantillons de mortier
en absence et en présence de 1’acide ascorbique, pendant 28 jours. Il a été constaté que l'incorporation
de 0,1 g/L dans le mortier a généré une porosité de 2 %. Cependant, I'ajout de I'acide ascorbique a 1,0
g/L dans l'eau de gachage du mortier a entrainé une réduction de la porosité de 11 % par rapport a
I’échantillon a blanc. Cela signifie que 1'augmentation de la concentration d'acide ascorbique a entrainé
une diminution significative de la porosité. Selon (Kooshkaki and Eskandari-Naddaf, 2019), la
diminution du rapport E/C de 0,5 a 0,4 conduit a une structure plus dense ou les pores sont remplis par
la formation de produits d'hydratation avec le ciment, tels que I'hydrate de silicate de calcium (C-S-H)

et I'nydroxyde de calcium (CH), et finalement, la porosite est réduite. Cependant, nos résultats relatifs a
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I’acide ascorbique ont prouvé une réduction de la porosité méme avec un rapport de E/C=0.6. Des essais

complémentaires sur les résistances a la compression ont été définis pour confirmer ce résultat.
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Figure 5.6: (a) porosité a I’eau, (b) résistance a la compression des mortiers utilisés avec et sans acide
ascorbique dans I'eau de gachage apreés 28 jours de cure.

Les données de résistance a la compression obtenues a 28 jours, pour les différentes séries de mortiers,
sont résumées dans la Figure (5.6b).
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La Figure (5.6b) montre que la résistance a la compression de I'échantillon de référence (mortier sans
inhibiteur) est égale & 40 MPa. D'autre part, le mortier inhibé avec 0,1 g/L d'acide ascorbique présente

une Rc de 42,6 MPa, ce qui représente une augmentation de 5% par rapport a 1’échantillon de référence.

Cependant, I'échantillon contenant une concentration plus élevée d'acide ascorbique (1,0 g/L) a montré
une résistance a la compression de 32 MPa avec une diminution de 19% par rapport a I'échantillon a
blanc, ceci peut étre relié au rapport E/C =0,6 qui est élevé ainsi qu’a 1’ajout par exceés de 1’acide
ascorbique d’ou la résistance a la compression diminue. Cette diminution peut étre justifiée par la
présence en exces des composants organiques de 1’acide ascorbique dans le mortier qui géne le processus
d'hydratation du ciment (De Schutter and Luo, 2004). Ces résultats révelent que I’ajout de la
concentration optimale de I’acide ascorbique 0,1 g/L. n’a pas eu une forte influence sur la résistance a la
compression du mortier tandis que ’ajout d’une concentration plus élevée (1,0 g/L) influe négativement
sur la résistance a la compression et la réduit. Lors du malaxage des différentes formulations de mortier,
nous avons remarqué que 1’ajout de I’inhibiteur "acide ascorbique" a montré une certaine fluidité avec
I’augmentation de la concentration de 0,1 et 1,0 g/L par rapport au mortier a blanc. L’augmentation de
la résistance a la compression en présence de 0,1 g/L en comparaison de 1’échantillon a blanc est de 5%,
cette amélioration de la résistance est probablement attribuée a la réduction de la porosité impliquant
une amélioration de la compacité du mortier résultant de sa bonne fluidité. Cette probabilité reliée a la
fluidité du mortier par rapport a I’ajout d’un inhibiteur vert a la matrice cimentaire d’un mortier est en

accord avec les résultats trouvés par Wang et al.(Wang et al., 2019b).

D'apreés les résultats de cette étude, on peut conclure que l'ajout de 0,1 g/L d'acide ascorbique entraine
une légére augmentation de la résistance a la compression a 5% et une diminution de la porosité avec
un rapport E/C=0,6.

5.4.1.2 Absorption capillaire de ’extrait de feuille de henné et de I’acide ascorbique

La figure 5.7 illustre les essais d'absorption capillaires des échantillons de mortier préparés avec deux

concentrations chacune avec I’EFH et l'acide ascorbique.
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Figure 5.7 : Evaluation de I’absorption capillaire pour les échantillons de mortier mélangés avec les
différentes concentrations en EFH et Acide ascorbique.

La figure 5.7 montre les coefficients d'absorption capillaire des échantillons de mortier pour différentes
concentrations de I’extrait de feuille de henné et de 1’acide ascorbique. Ces figures présentent I'évolution
du rapport volume/surface (Q/A) en fonction de la racine carrée du temps (t2). Il s'agit d'une fonction

linéaire dont la pente représente le coefficient d'absorption d'eau du matériau testé.

La figure 5.8 indique que le coefficient d'absorption de I'eau est de l'ordre de 10°°, avec des coefficients
de régression supérieurs a 0,9, ce qui indique que la relation linéaire donne un bon ajustement pour ce

test. Selon Alexander et al. (Alexander, 1999), lorsque le coefficient d'absorption de I'eau est inférieur
107



Chapitre 5 : Effet préventif et/ou réparateur des inhibiteurs étudiés dans les milieux cimentaires contaminés par les chlorures

a 9,96x10°° (m/s*?), le matériau peut étre considéré comme excellent en matiere d'absorption d'eau. I
convient d'indiquer que I’EFH et l'acide ascorbique, qui sont de bons inhibiteurs de corrosion, ne

modifient pas ce parametre.
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Figure 5.8 : Absorption capillaire : (a) de I’EFH et (b) de 1’acide ascorbique.
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5.4.2 Effet préventif de ’EFH et I’acide ascorbique dans les échantillons
de mortier

Les résultats des échantillons de mortier immergés dans la solution simulant les pores de béton (SSPB)
contenant 0,5M en NaCl sont discutés. Les figures 5.9 et 5.10 montrent le potentiel de corrosion (Ecor)
et la résistance de polarisation (Rp) des échantillons de mortier en présence et en absence de I’EFH ou
Acide ascorbique dans I’eau de gichage. Nous rappelons que les mortiers ont été immergés dans la
SSPB sans NaCl jusqu’a 28 jours, puis, une quantit¢ de 0,5M NaCl a été ajoutée a la solution

d'immersion.

Avant I'ajout de NaCl, dans les échantillons de mortier traité ou non- traité avec 0,2 g/L de I’EFH, 0,1
g/L ou 1 g/L d’acide ascorbique avaient des potentiels Ecor inférieur a —125 mV vs.ECS et des
résistances de polarisation supérieure a 100 kQ.cm?, ce qui indique que les barres d’acier du mortier
sont dans un état passif a état de corrosion faible selon (ASTMC876-99, 1999). Cet état est di a la forte
alcalinité du mortier (pH 13) ou une couche passive se forme (Etteyeb et al., 2006), ainsi qu’a la
présence des deux inhibiteurs aux concentrations cités, ot un film protecteur supplémentaire se forme a

la surface de I’armature en acier.

Par contre, 1’échantillon avec 2,0 g/L représente un état de corrosion élevé (Ecor de — 170mVVs.ECS et
un Ry de 16 kQ.cm?) (ASTMC876-99, 1999, Wang et al., 2017),ceci peut étre di a 1’ajout d’une
concentration importante en EFH lors de la confection des échantillons de mortier.

Aprés l'ajout de NaCl, les armatures de mortier sans inhibiteurs étudiées, passent a un état de corrosion
sévere a la période de 42 jours. Cette chute brutale du Ecor avoisinant les —600 mV vs.ECS et R, inférieur
a 5 kQ.cm? (cf. figure 5.9 et 5.10), signifie une dépassivation du film préalablement formé a la surface
de I’acier a raison de la présence des chlorures qui s’infiltrent progressivement via les pores du mortier

tout en induisant ’initiation de la corrosion.

En revanche, les résultats de Ecor €t R, des échantillons de mortier avec 0,2 g/ d’EFH restent élevés
traduisant un état de corrosion des armatures du mortier faible a modéré (risque de corrosion
intermédiaire) avec un Ecor >-276 mV vs.ECS et un Ry>25 kQ.cm? jusqu’a 71 jours. Apres 100 jours
d’immersion, les échantillons de mortier avec 0,2 g/L présentent un Rpde 11 kQ.cm? alors que 1’Ecorr
égale a —460 mV.vs ECS. Selon wang et al. (Wang et al., 2017) la résistance de polarisation Re donne
une estimation plus précise du degré de corrosion que le potentiel de corrosion (Ecor) qQui ne peut étre
utilisé que pour juger de la tendance relative a la corrosion de la barre d'acier. D’ou, on peut constater
que la présence de 0.2 g/LL d’EFH dans les échantillons de mortier a pu renforcer le film protecteur au
niveau des armatures ce qui a retardé significativement 1’amorgage de la corrosion comparativement

aux mortiers préparés sans EFH (cf. figure 5.9).
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Par contre, les échantillons avec 2,0 g/ d’EFH pendant 100 jours d’immersion n’ont montré aucun
apport sur les parametres Ecor €t surtout sur le Ry par rapport aux échantillons de mortier contenant 0,2

g/L ’EFH et qui sont représentés au-dessous des valeurs seuil indiqués par des lignes sur la figure 5.9.

En revanche, les armatures du mortier contenant 0,1g/L. d’acide ascorbique présentaient un état de
corrosion élevé avec Ecor de —430mV vs.ECS et R, de 11 kQ.cm? a 42 jours d’immersion. Bien que les
mortiers contenant 1,0 g/l d’acide ascorbique présentent un état de corrosion avancé en comparaison a
ceux contenant 0,1g/L d’acide ascorbique avec des valeurs en Ecor €t en Rp a la limite des conditions
présenté par la norme ASTMC876-99 (Ecor—450mV vs. ECS et R, de7 kQ.cm?) jusqu’a la fin du test
(100 jours) d’ou Rpatteint 3 kQ.cm?.

Dans I’ensemble, I’initiation de la corrosion pour les échantillons de mortier sans inhibiteur se produit
apres vingt-huit (28) jours de contact dans une solution contenant 0,5 M NaCl, or I'ajout de 0,1 g/L
d’acide ascorbique ou 0,2 g/L de I’EFH dans I’eau de gachage a pu ralentir la corrosion des armatures

respectivement a quarante-deux (42) et cent (100) jours.
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Figure 5.9: Effet de I'extrait de feuilles de henné sur I'évolution dans le temps des propriétés
électrochimiques de barres d'acier insérées dans un mortier contenant 0,5M NaCl:
(a) potentiel de corrosion ; (b) résistance a la polarisation.
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Figure 5.10: Effet de I’acide ascorbique sur I'évolution dans le temps des propriétés électrochimiques
de barres d'acier insérées dans un mortier contenant 0,5MNacCl:
(a) potentiel de corrosion ; (b) résistance a la polarisation.

5.5 Récapitulatif et constat

Cette partie d’étude s’intéresse a 1’exploration de 1’effet préventif de la corrosion des armatures dans les
structures soumises a I’environnement marin avec un traitement par 1’extrait de feuille de henné (EFH)
et I’acide ascorbique et non pas a déterminer la concentration critique de NaCl pour I’amorcage de la

corrosion comme le montre la plupart des études de la littérature (Nahali et al., 2017, Wang et al., 2017,
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Hassoune et al., 2020), ainsi que de prouver si I’EFH et I’acide ascorbique ont la capacité suffisante a la

prévention de la corrosion des armatures en acier insérées dans le mortier en fonction du temps.

On peut affirmer que 1’augmentation de la concentration de ’EFH et de 1’acide ascorbique n’a révélé
aucune importante protection additionnelle. Ce comportement peut étre assigné a une adsorption
compétitive entre les molécules inhibitrices a la surface de I’acier préalablement couverte par une couche
protectrice a partir de ’ajout d'une premiére concentration de I’ inhibiteur (Valcarce and VVazquez, 2008,
Hassoune et al., 2017).

Ainsi, on peut déduire que 0,2 g/l ’EFH et 0,1 g/L d’acide ascorbique présentent les concentrations

protectrices adéquates pour prouver leur effet préventif.

On constate aussi que les barres d'acier noyées dans le mortier contenant 1’acide ascorbique ont montré
des signes de corrosion dans la solution d’essai contenant 0,5 M NaCl bien avant ceux traités avec

I’extrait de feuille de henné.

5.6 Conclusion

Dans cette étude, on peut conclure que, I'ajout progressif des chlorures a la solution d'essai (SSPB) a
confirmé l'effet protecteur de I'EFH a la concentration optimale de 0,2g/L et aussi a 0,1 g/L d’acide
ascorbigue par un déplacement du seuil de la concentration de NaCl de 0,05M a 0,2M. Aussi, I'ajout des
concentrations optimales de 0,2 g/L d'EFH et 0,1 g/L. d’acide ascorbique a la solution simulant les pores
de béton contaminée par 0,05M NaCl a entrainer une repassivation des barres d'armature d’acier
démontrant ainsi son effet réparateur, par un changement des conditions de corrosion d'un état de

corrosion élevé a un état de corrosion modéré.

L'ajout de I’EFH a concentration optimale (0,2 g/L) dans I'eau de gichage n'affecte ni les propriétés
mécaniques ni la porosité a I'eau des mortiers utilisés. Par contre, I’ajout de la concentration optimale
(0,1 g¢/L) d'acide ascorbique a montré une diminution de la porosité, avec une augmentation de la
résistance a la compression a 28 jours en comparaison a I'échantillon sans inhibiteur. De plus, ces

inhibiteurs testés n'ont pas affecté le coefficient d'absorption capillaire.

En revanche, I’extrait de feuille de henné (EFH) et ’acide ascorbique ont présenté un comportement
efficace vis-a-vis I’augmentation du seuil de I’initiation de la corrosion. Cette augmentation de la valeur
de la concentration de NaCl en utilisant I’EFH ou ’acide ascorbique, devrait se traduire, par une
augmentation du temps d'amorcage de la corrosion, et par conséquent, une amélioration de la durabilité
des structures en béton armé exposées a l'environnement marin.

Subséquemment, les résultats sur les mortiers étaient nécessaires pour confirmer ceux obtenus par

I'immersion en solution afin de se rapprocher de la situation réelle des structures en béton. Ils indiquent
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que les concentrations optimales de 0,2 g/l d’EFH et 0,1 g/L d’acide ascorbique ont été capables de
prévenir l'initiation de la corrosion des armatures en acier tout en réduisant le transfert des chlorures
ajouté a 0,5M NaCl dans les mortiers. Cette réduction a permis d’augmenter le temps d’amorgage de la
corrosion d’une période de 28 jours par rapport aux échantillons de mortier (sans inhibiteur) a 42 jours

et 100 jours respectivement, aux mortiers contenant 1’acide ascorbique et 1’extrait de feuille de Henné.

Finalement, on peut déduire que I'extrait de feuille de henné a prouvé sa haute capacité de passivation
de la barre d'acier noyée dans le mortier contre les chlorures, principalement pour I'eau de mer, dont la

concentration est d'environ 0,5M NaCl.

En se basant sur ces résultats, on peut déduire que la présence des inhibiteurs de corrosion, 1’extrait de
feuille de henné et 1’acide ascorbique testés dans la présente étude comme adjuvants dans le mortier
frais, défavorise les réactions menant a la corrosion des armatures, et donc, la durabilité du mortier armé

est améliorée.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’analyse bibliographique nous a permis de conclure que les inhibiteurs vert issus des extraits de plantes
peuvent montrer une efficacité inhibitrice élevée sur la corrosion des métaux, leurs utilisations ont été
consacrées beaucoup plus dans le milieu acide. Par contre, trés peu de travaux utilisant ces inhibiteurs

verts dans un milieu alcalin, représentant I’acier noy¢ dans le béton, ont été réalises.

On trouve que I’extrait de feuille de henné et 1’acide ascorbique ont été largement testés dans les milieux
acides par différents chercheurs tout en prouvant leur capacité a bloquer les substances actives de la
corrosion sur les métaux en milieu acide. A raison de leur grande disponibilité dans notre région, 1’extrait

de feuille de henné et I’acide ascorbique ont été sélectionnés pour la présente theése.

La revue de la littérature, a permis de définir la démarche a suivre pour étudier 1’extrait de feuille de
Henné comme inhibiteur vert utilisé dans le béton. Elle se présente comme suit : d’abord le mode
d’extraction de ces feuilles ; puis I’étude de I’efficacité inhibitrice et les mécanismes d’action de I’extrait
de feuille de henné (EFH) et ses principaux dérivés lawsone et acide gallique de I’acier dans un milieu
simulant le béton tout en le comparant a I’acide ascorbique pur inhibiteur commercialisé ; ensuite I’étude
de la prévention et de la réparation par I’extrait de feuille de henné et 1’acide ascorbique sur les armatures
d’aciers, a la fois dans la solution simulant les pores de béton ou noyées dans le mortier et exposées aux
chlorures ; enfin I’étude de I’influence de I’extrait de feuille de henné et en acide ascorbique sur les

propriétés du mortier.

Les résultats obtenus ont montré que les produits testés, extrait de feuille de henné (EFH), lawsone,
acide gallique et acide ascorbique présentent un ralentissement considérable de la vitesse de corrosion
de I’acier immergé dans la solution d’essai tout en augmentant leurs efficacités inhibitrices. En effet,
I’EFH agit comme un inhibiteur anodique présentant une efficacit¢ d'inhibition maximale de 93%
obtenue & une concentration optimale de 0,2g/L. Par ailleurs, les principaux constituants de I’EFH qui
sont la lawsone et I’acide gallique agissent respectivement comme un inhibiteur de corrosion de type

mixte et de type anodique.

De méme, l'acide ascorbique a montré une bonne inhibition de la corrosion de I’acier dans la solution
simulant les pores de béton en présence de chlorures. Sa concentration optimale de 0,1 g/L, a fourni une

efficacité inhibitrice maximale de 88,96 % avec un mécanisme d'inhibition de type anodique.

Les mesures de la spectroscopie d’impédance €lectrochimique (SIE) révelent que l'introduction des
inhibiteurs verts testés diminue la vitesse de corrosion de l'acier d'armature car les composants

organiques sont adsorbés sur les points actifs et maintiennent l'interface solution/acier dans un état
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passif. L'adsorption des inhibiteurs, EFH, lawsone, acide gallique et acide ascorbique sur la surface de
I'acier suit l'isotherme d'adsorption de Langmuir, et son mécanisme principal d'inhibition est la
chimisorption. En conséquence, les images de la microscopie électronique a balayage (MEB) et les
spectres d’énergie dispersive par rayon X (EDX) ont confirmé la formation de la couche protectrice de
I’EFH, Lawsone et de I’acide gallique sur la surface de 1'acier. Ceci révele que I'efficacité d'inhibition
¢élevée d’EFH est attribuée a 1'effet synergique de la Lawsone et de l'acide gallique, ces derniers ont
présenté une forte adhérence a la surface d’atome de fer par la formation des complexes inhibiteur-Fe.
Parallélement, 1’acide ascorbique a présenté une adsorption des molécules inhibitrices organiques sur la
surface des barres d’armature en acier par la formation de composés antioxydants organiques avec Fe?*

(formation de complexes acide ascorbique-acier).

Par ailleurs, la comparaison des résultats obtenus, montre que le film passif formé sur la surface de
I'acier immergé dans la solution simulant les pores de béton (SSPB) contaminée avec 0,5M en NaCl
contenant I’extrait de feuille de henné, est le plus résistant en présence de chlorures en comparaison avec
celui de ses constituants, la lawsone, I’acide gallique et aussi par rapport a celui de 1’acide ascorbique.
Ceci peut étre traduit par une augmentation du temps d'amorgage de la corrosion, et par consequent, une

amélioration de la durabilité des structures en béton armé exposees a I'environnement marin.

L'ajout progressif des chlorures a la solution d'essai (SSPB) a confirmé I'effet protecteur de I'EFH a
concentration optimale de 0,2 g/L et aussi a 0,1 g/L d’acide ascorbique par un déplacement du seuil de
la concentration de NaCl de 0,05M a 0,2M. Aussi, l'ajout des concentrations optimales de 0,2 g/L d'EFH
et 0,1 g/L d’acide ascorbique a la solution simulant les pores de béton contaminée par 0,05M en NaCl a
entrainé une repassivation des barres d'armature d’acier démontrant ainsi son effet réparateur, par un
changement des conditions de corrosion d'un état de corrosion élevé a un état de corrosion modéré. En
revanche, I’extrait de feuille de henné (EFH) et ’acide ascorbique ont présenté un comportement
efficace vis-a-vis de 1’augmentation du seuil de I’initiation de la corrosion. Cette augmentation de la
valeur de la concentration de NaCl en utilisant I’EFH ou I’acide ascorbique, devrait se traduire, par une
augmentation du temps d'amorcage de la corrosion, et par conséquent, une amélioration de la durabilité

des structures en béton armé exposeées a I'environnement marin.

Des essais sur mortiers étaient nécessaires pour confirmer les résultats obtenus sur des solutions simulant
les pores du béton afin de se rapprocher de la situation réelle des structures en béton. Ces essais indiquent
que les concentrations optimales de 0,2 g/l d’EFH et 0,1 g/L d’acide ascorbique ont été capables de
prévenir l'initiation de la corrosion des armatures tout en assurant une protection supplémentaire a 1’acier
noyé dans un mortier qui est immergé dans une solution de 0,5M NaCl. Les mortiers non traités ont subi
une corrosion apres 28 jours de contact alors que les mortiers traités a 1’extrait de feuille de henné ont

été protégés jusqu’a 100 jours tandis que ceux traités a 1’acide ascorbique restaient intacts jusqu’a 42
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jours. De cela, on peut déduire que I'extrait de feuille de henné a prouvé sa haute capacité de passivation
de la barre d'acier noyée dans le mortier contre les chlorures, principalement pour I'eau de la mer

méditerranéenne, dont la concentration est d'environ 0,5M en NacCl.

Par ailleurs, 1'ajout de I’EFH a concentration optimale (0,2 g/L) dans 1'eau de gichage n'a affecté ni les
propriétés mécaniques ni la porosité a 'eau des mortiers utilisés. En outre, I’ajout de la concentration
optimale (0,1 g/L) d'acide ascorbique a montré une diminution de la porosité, avec une augmentation de
la résistance a la compression a 28 jours en comparaison a I'échantillon a blanc. De plus, ces inhibiteurs
testés n'ont pas affecté le coefficient d'absorption capillaire. On peut déduire que la présence des
inhibiteurs de corrosion, I’extrait de feuille de henné et 1’acide ascorbique testés dans la présente étude
comme adjuvants dans le mortier frais, défavorise les réactions menant a la corrosion des armatures, et

donc, la durabilité vis-a-vis de la corrosion est améliorée.

Les travaux effectués au cours de cette thése ont conduit a de maints résultats prometteurs, ouvrant ainsi
la voie a plusieurs perspectives qui pourraient conduire a de nouvelles recherches sur le phénoméne de

la corrosion des armatures dans le béton. Comme perspectives pour cette recherche ;

Tout d’abord, il serait intéressant de voir 1’effet curatif de ces inhibiteurs en extrait de feuille de henné
et en acide ascorbique sur la corrosion des armatures d’acier noyées dans une matrice cimentaire

mortier/béton.

Des essais en analyse de surface comme le MEB couplée a ’EDX restent toujours efficaces afin de
déterminer le comportement de ces inhibiteurs a ’interface de la matrice cimentaire/acier et pour mieux
comprendre et développer toutes les interprétations et les informations nécessaires. L’ajout des
inhibiteurs verts a la matrice cimentaire reste pratiquement introuvable dans la littérature, ce qui présente
davantage un intérét fructueux pour un éventuel travail sur ce volet comme perspectif pour cette

recherche.

En revanche, les conclusions présentées dans ce travail sont basées sur des manipulations réalisées au
laboratoire qui présente un environnement contrdlé pour les échantillons testés. Pour cela et dans le
cadre d’une recherche future et plus approfondie, il se serait intéressant de suivre cette expérience a
grande échelle, dans un environnement naturel représentant les conditions réelles de structures en béton

armé exposées au milieu marin, afin de compléter et d’enrichir les résultats présents.
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