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« Abstract

The adsorption behavior of the dichloromethane extract of "Chamomilla recutita"

(EDCR) on carbon steel and its inhibitory action on corrosion in aqueous HCI 1 M solution was
examined using different corrosion methods, methods assessment, such as weight loss,
potentiodynamic polarization, and electrochemical impedance spectroscopy. The results
obtained have shown that the inhibitory nature of this product increases with the concentration,
but it is inversely related to the temperature. Tafel curves revealed that this compound (EDCR)
has the properties of a mixed inhibitor. The inhibitory effect of this compound was interpreted
through its adsorption to the metal surface, so the adsorption process follows the Temkin's
isotherm. The discussion of kinetic and thermodynamic parameters such as activation energy,
enthalpy, entropy and adsorption free energy was also the subject of this work. Response
Surface Methodology (RSM) was used to study and statistically analyze the corrosion inhibition
of steel in hydrochloric acid medium by (EDCR). The results show a concordance between the

predicted and experimental responses.

Keywords: Corrosion, Inhibition, Carbone Steel, Plant extract, Adsorption, Design of

Experiments
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« Resume
Le comportement d'adsorption de 1’extrait dichlorométhane de Chamomilla recutita (EDCR)

sur l'acier au carbone et son action inhibitrice sur la corrosion dans la solution aqueuse HCI 1
M a été examiné a l'aide de différentes méthodes de corrosion, méthodes d'évaluation, telles
que la perte de poids, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance
électrochimique. Les résultats obtenus ont montré que le caractere inhibiteur de ce produit
augmente avec la concentration mais il est inversement lié a la température. Les courbes de
Tafel ont révélé que ce composé (EDCR) possede les propriétés d’un inhibiteur mixte. L'effet
inhibiteur de ce compose a été interprété a travers son adsorption sur la surface métallique, donc
le processus d’adsorption suit I’isotherme de Temkin. La discussion des paramétres cinétiques
et thermodynamiques tels que I'énergie d'activation, I'enthalpie, I'entropie et I'énergie libre
d'adsorption a également fait I'objet de ce travail. La méthodologie de surface de réponse (RSM)
a éte utilisée pour etudier et analyser statistiquement l'inhibition de la corrosion de I'acier dans
un milieu acide chlorhydrique par (EDCR). Les résultats montrent une concordance entre les

réponses predites et expérimentales.

Mots clés : Corrosion, Inhibition, Acier, Extrait de plante, Adsorption, plan d’expérience
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Symbole Signification Unité
t Temps Heure
S Surface de l'acier Cmz
m Masse mg
Cs Concentration de I’eau dans la solution 106(1119.
Veorr Vitesse de corrosion mg/cm .h
EI Efficacité inhibitrice %
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Introduction générale

» Introduction générale

La corrosion est la dégradation des métaux au contact de I'environnement, toutes fois la
prévention est le meilleur moyen de la combattre. Ceci nécessite de plus en plus de recherches
sur les moyens de prévenir ses effets néfastes sur les métaux et alliages. Les métaux en général
sont largement utilisés dans I'industrie, en particulier I'acier au carbone qui est considéré comme
un matériau de choix, a cause de son codt relativement bas et de sa bonne résistance mécanique.
Il est souvent utilisé comme matériau de construction pour les réacteurs, les systémes d'échange
de chaleur et les chaudiéres ainsi que les réservoirs de stockage et les pipelines de transport de
pétrole et de gaz [1-3]. Les métaux nécessitent un prétraitement la plupart du temps basé sur
des solutions acides telles que la solution d'acide chlorhydrique qui est largement utilisé dans
I’industrie : nettoyage, décapage, acidification d'huile, détartrage et procédés pétrochimiques,
ce qui donne lieu a une corrosion indésirable des metaux. Il existe plusieurs méthodes pour
controler la corrosion des métaux, mais l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion reste la meilleure
et la plus pratique [4-7]. Les inhibiteurs de corrosion sont des substances organiques et
inorganiques qui sont ajoutées a I'environnement corrosif pour réduire ou éliminer la corrosion.
De nombreux inhibiteurs inorganiques se sont avéres toxiques, colteux et rares [8], ce qui limite
leur utilisation. Des efforts ont été faits pour substituer ces inhibiteurs par d’autres qui sont
moins chers, biodégradables, renouvelables, écologiques, non toxiques plus efficaces et
respectueux de l'environnement [9-12]. 1l est largement rapporté que des extraits de matieres
vegétales controlent la corrosion de divers métaux tels que I'acier doux [13, 14]. Les extraits de
plantes constituent des sources extrémement riches de composes chimiques naturels abondants
qui sont respectables de I'environnement, a faible codt, et renouvelables.

C’est dans cette perspective qu’intervient cette étude qui a pour objectif principal 1’étude
du pouvoir inhibiteur de I’extrait dichlorométhane de Chamomilla recutita dénommé (EDCR)
sur la corrosion de I’acier au carbone XC35 en milieu acide chlorhydrique (1M). Nous avons
employé des techniques électrochimiques dans I’étude du phénomene de la corrosion de cet
acier au carbone, la gravimétrie qui est une méthode de mesure directe et les méthodes
électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) et transitoires (impédance
électrochimique). Ces techniques nous ont permis de déterminer I’efficacité inhibitrice de notre

inhibiteur, son mode d'action ainsi que certains parametres propres a la corrosion.
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La méthode de surface de réponse (RSM) est une technique statistique efficace pour
prédire les conditions d'exploitation optimales nécessaires pour minimiser les essais
expérimentales de la corrosion de l'acier en incorporant tous les facteurs considérés et
influencant ce phénoméne.

Le mémoire est divisé en deux parties : la premiére partie est structurée en deux
chapitres qui sont dédi¢s a une synthése bibliographique sur I’inhibition de la corrosion et sur
les méthodes statistiques. La seconde partie est réservée aux méthodes permettant 1’analyse et
la compréhension du phénoméne de la corrosion et a I’étude expérimentale de 1’inhibition de la
corrosion de I’acier au carbone dans HCI (1M). L’effet de la concentration, I’influence du temps
d'immersion sur la vitesse de corrosion, I’influence de la température sur I’efficacité inhibitrice
de l'inhibiteur ainsi que de la mise en évidence du processus d’adsorption pour expliquer les
interactions métal-inhibiteur ont été examinés. Une étude d’optimisation basée sur les plans
d’expérience a été realisée.

A la fin, nous avons cléturé ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre I

Corrosion des métaux
I.1.Introduction

Comme les alliages métalliques ont de nombreuses propriétés souhaitables, notamment
une résistance élevée et un faible cot, leur utilisation est devenue courante dans différentes
applications industrielles [1-5]. Cependant, les métaux sont les principaux constituants des
alliages, ces derniers résultent de I’association d’un métal et d’'une ou plusieurs autres
substances qui peuvent étre métalliques ou non. Cette opération métallurgique a pour but
d’améliorer les caractéristiques du métal pur (dureté, résistance, oxydation, etc...).

Les alliages ferreux sont ceux dont les applications industrielles sont les plus
importantes. En dehors du fer pur dont I’utilisation est trés limitée, on utilise les aciers et les
fontes qui sont des alliages, d’un métal (le fer) et d’un corps non métallique (le carbone). Les
différentes teneurs en carbone donnent des aciers dont les propriétés sont variées.

L'acier au carbone est I'un des matériaux de structure les plus importants et trouve de
nombreuses applications industrielles pour son excellente résistance mécanique et sa
maniabilité [6,7]. Ce dernier est utilisé¢ dans les industries comme pipelines pour les industries
pétrolicres, les réservoirs de stockage, les pipelines de chaudiéres, les tours de refroidissement
et les batteries chimiques [8]. Ces divers équipements industriels sont vulnérables a la formation
de tartre ou de rouille qui peuvent réduire l'efficacité des équipements. Le processus de
nettoyage de surface via des solutions acides est 'une des techniques les plus courantes dans
les applications pétrolieres, ce qui donne lieu a une corrosion indésirable de I'acier.

L.2. Définition

Plusieurs définitions peuvent étre adoptées :

1. La corrosion peut étre simplement définie comme une dégradation chimique d’un
matériau et 1’altération de ses propriétés physiques (notamment mécanique) sous
lI'influence de son milieu environnant. L’importance de la corrosion n’est plus a
démontrer ; elle peut affecter de nombreuses structures, particulierement celles qui sont
constituées de matériaux métalliques.

2. Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie « ronger ou attaquer »,
d’une maniere générale, la corrosion peut étre définie comme étant I’oxydation et la
dégradation du métal par action du milieu environnant; plus ou moins agressif, qui
peuvent étre 1'oxygeéne et / ou constituants de 1'air (H2O humide, CO>, SO, brouillard
salin etc...), d'un gaz chaud (O, CO, etc...) ou d'une solution (acide, basique, un sel

fondu), et leur transformation en nouveaux composés chimiques [9,10] (Figure.l.1).
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Corrosion = oxydation nefaste
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Figure I.1 : schémas du phénomene de corrosion

3. La norme ISO 8044 définit la corrosion d’un métal comme une interaction

physicochimique entre un métal et son environnement entrainant des modifications dans

les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de

son environnement ou du systéme technique constitué par les deux facteurs [11].

4. NACE (National Association of Corrosion Engineers) définit la corrosion comme étant

la détérioration d’un matériau, généralement métallique, qui résulte d’une réaction avec

son environnement [12].

1.3. Principaux facteurs responsables de la corrosion [13]

Les principaux facteurs qui conditionnent I’importance et la nature de la corrosion sont :

La présence d’eau liquide.

La présence des especes réductibles dissoutes dans 1’eau.

La présence d’ions chlorure.

Les parametres physiques (température, pression).

Les conditions hydrodynamiques.

La présence volontaire ou non des especes chimiques inhibitrices.

La présence des gaz dissouts tels que le bioxyde de carbone et le sulfure

d'hydrogene.

1.4. Types de corrosion

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer suivant différents modes qui

caractérisent chacun un type de corrosion. On distingue la corrosion chimique, la corrosion

¢lectrochimique et la corrosion biochimique des métaux.
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1.4.1. Corrosion chimique (séche)

La corrosion chimique est 1’attaque directe du métal par son environnement. Ce type de
corrosion se développe dans une solution non électrolyte ou sur action de gaz (O2, H2S et CO»).
Lorsque le réactif est gazeux ou que cette corrosion se produit a haute température, elle est alors
appelée : corrosion séche ou corrosion a haute température [13,14].

1.4.2. Corrosion électrochimique (humide)

Si le réactif est liquide, il est en général accompagné d’une corrosion électrochimique
qui est produite essentiellement par I'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et la
réduction des agents corrosifs existants dans la solution électrolyte. Par ailleurs, elle se produit
par des transferts électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact
(circulation d’un courant électrique).

1.4.3. Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries, dites
anaérobiques, qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. La lutte contre cette
forme de corrosion est a I’heure actuelle essentiellement d’ordre biologique et est réalisée par
injection de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [15].

1.5. Morphologie de la corrosion

Le processus de corrosion des métaux prend de nombreuses formes, qui sont classées
principalement en deux grandes familles : la corrosion uniforme et la corrosion localisée.
1.5.1. Corrosion uniforme (généralisée)

On parle de corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la
solution est attaquée de la méme fagon (Figure 1.2). Elle se traduit par une dissolution uniforme
de la surface métallique en contact avec 1'agent agressif [16]. Cette forme de corrosion du

matériau se développe dans les milieux acides ou alcalins.

Figure 1.2. Corrosion générale (rouille) d'une piece en acier.
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I.5.2. Corrosion localisée

La corrosion est dite au contraire localisée lorsqu’elle se concentre en des points discrets
d’une surface métallique passivée. La surface d’'un méme métal présente alors deux états
possibles : un état actif et un état passif. En pratique, ce type de corrosion provient d’une
hétérogénéité du matériau ou de I’environnement. Cette forme de corrosion s’effectue dans
quelques points de surface d’un matériau (Figure 1.3) et les chercheurs ont subdivisé ce type de

corrosion en huit catégories [17] :

Figure 1.3. Corrosion localisée

1.5.2.1. Corrosion galvanique

Appelée aussi corrosion bimétallique est due a la formation d’une pile électrochimique
entre deux métaux
1.5.2.2. Corrosion par piqire

Elle est produite par certains anions, notamment le chlorure, sur les métaux protégés par
un film d’oxyde mince. Elle introduit des cavités de quelques dizaines de micrometres de
diameétre a ’intérieur du matériau a partir d’une ouverture de faible surface
1.5.2.3. Corrosion sélective

Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant
a la formation d’une structure métallique poreuse.
1.5.2.4. Corrosion intergranulaire

Cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée aux joints de grains du
matériau. L'hétérogénéité au niveau du joint de grain et I'existence d’un milieu corrosif jouant
le role d’¢lectrolyte représentent deux conditions pour développer cette forme de corrosion.
1.5.2.5. Corrosion-érosion

La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...) et est due a

’action conjointe d’une réaction €électrochimique et d’un enlévement mécanique de la maticre.
e —
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1.5.2.6. Corrosion sous contrainte

Cette forme de corrosion est une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une
contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique.
1.5.2.7. Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre deux
parties d’un assemblage.
1.5.2.8. Corrosion-fatigue

La corrosion-fatigue est observée lorsque I’effet est alterné, par conséquent 1’attaque est
en général transgranulaire.
I.6. Facteurs influencant la corrosion

La corrosion étant un probleme d'interface métal/milieu, il est possible de classer les
facteurs qui influencent les processus en deux grandes rubriques : les facteurs liés au milieu et
ceux liés au métal.
1.6.1. Influence de I'oxygéne

L’oxygéene joue un role important dans les mécanismes de corrosion des métaux et de
leurs alliages en milieu aéré. Dans 1’eau de mer aérée, la concentration en oxygene dissous est
trés variable puisqu’elle dépend des facteurs physiques, chimiques et biologiques suivants :
¢changes a I’interface air/océan, diffusions et mélanges au sein de la masse d’eau, phénomenes
de photo-oxydation, réactions d’oxydation chimique, etc... La dissolution de 1’oxygeéne est
gouvernée par des lois physiques et dépend de la pression atmosphérique, de la température et
de la salinit¢ de I’eau. La solubilité de I'oxygeéne décroit lorsque la température et la salinité
augmentent, mais elle s’accroit avec la pression. La solubilité de I’oxygéne est de 2,8.10"* mol/l
a 20°C en eau pure alors qu’elle est réduite a 2,3.10"* mol/l a 20 °C pour une salinité de 0.35
%. En général, la concentration en oxygéne dissous est comprise entre 0 et 5.107 mol/1 [18].
1.6.2. Influence du pH

Le pH de la solution est un facteur susceptible d'affecter la stabilité¢ du film passif.
L’augmentation de l'acidité et donc la quantité de protons a tendance a déstabiliser ce film. Un
milieu tres acide freine la déprotonisation a laquelle la formation du film passif conduit et peu
méme provoquer la dissolution d'un film déja formé [18].
1.6.3. Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1'origine de corrosions localisées. Leur
présence en solution aqueuse s'accompagne de deux effets complémentaires : d'une part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu, et d'autre part, le film passif en surface

du métal devient moins efficace car plus instable et donc plus susceptible de se rompre
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localement. Un autre effet de la salinité sur la corrosion résulte de son influence sur la
conductivité du milieu aqueux. La résistivité du milieu corrosif limite la distance sur laquelle
le couplage est effectif. Cependant, la forte conductivité des milieux salins telle que 1'eau de
mer (0,5 M NaCl) implique que la résistivité¢ de 1'¢lectrolyte va jouer un réle mineur dans la
cinétique des réactions de corrosion [19].
1.6.4. Température

Généralement, I'augmentation de la température accélere les phénomenes de corrosion
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere les cinétiques de réactions et
de transport. L'importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif
[19].
1.6.5. Facteurs métallurgiques

Les facteurs métallurgiques sont nombreux et ont de grandes influences sur les
processus réactionnels de la corrosion. Nous ne citerons sommairement que les plus importants,
a savoir :
composition de 1'alliage ;
procédé d'élaboration ;
impuretés ;
traitements thermiques et mécaniques ;

additions protectrices ;

N N N NN

caractéristiques cristallographiques (il s'agit essentiellement du type de structure
a I'échelle du réseau et de la dimension des grains) [20].
I.7. Réaction de corrosion
La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le métal et
un agent oxydant contenu dans I’environnement. L’oxydation du métal implique la réduction
de I’agent oxydant selon la réaction :
Métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur

Par exemple, la corrosion du fer dans 1'acide chlorhydrique est due a la réaction suivante :

Fes) + 2HClaq) — FeClxaq)y + Hag) (L1)
En milieu aqueux, 1'acide chlorhydrique et le chlorure ferreux sont sous forme ionique. On peut
donc aussi écrire :

Fesy + 2Haq + 2CI' — Fel'ag) + 2Claq + Hag (L.2)
L'agent oxydant est, dans ce cas, le proton solvaté, H'aq). Les produits de réaction sont 1'ion

ferreux solvaté (Fe**(aq) et I'hydrogéne gazeux (Ha(g). Pour simplifier, on met généralement les
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indices qui indiquent la phase. De plus, comme les ions chlorure ne participent pas directement
a la réaction, on peut simplifier la réaction (1.2) :

Fes)y + 2H g — Ferag + Hag (1.3)
En milieu neutre et alcalin, la corrosion des métaux est généralement due a une réaction du
métal avec I’oxygene. En présence de I’humidité, par exemple, le fer se corrode et forme de la
rouille (FEOOH).

4Fes) + 302 + 2H20 —»  4FeOOH (1.4)
L'oxygene contribue également a la corrosion des métaux en milieu acide. Cependant, sa
concentration est tellement inférieure a celle des protons qu'on néglige le plus souvent son effet.
La réaction (1.4) fait également apparaitre I'eau car, en absence d'humidité, I'oxygene gazeux
est un agent corrosif seulement a température €¢levée. Pour cette raison, on distingue la corrosion
humide, ou corrosion a température ambiante, de la corrosion séche, ou corrosion a haute
température.
1.8 Lutte contre la corrosion par ’utilisation des inhibiteurs

L'utilisation des inhibiteurs pour protéger les métaux et les alliages contre la corrosion
est une pratique courante. Les composés organiques ont montré une efficacité d’inhibition
significative. Néanmoins, leur utilisation est limitée a cause de leurs effets polluants, leur cott
et parce qu’ils sont non biodégradables, ces soucis ont orienté les recherches vers I'utilisation
des composés organique comme agents anticorrosion qui sont €cologiques et inoffensifs.
1.8.1. Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal
lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif. [21].

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au systéme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution
de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de manicre significative la concentration
d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [22].

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la
“National Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration [23].
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1.8.2. Mécanismes et principes d’action

Les inhibiteurs de corrosion n’ont pas un mode d’action propre, unique, mais ils sont
liés au systéme de corrosion. Un inhibiteur peut agir comme une barriére entre le métal et le
milieu corrosif et celle-ci peut étre préexistante : couche d’oxyde ou d’hydroxyde déja formée
et, dans ce cas les mécanismes font intervenir le plus souvent des processus d’adsorption et de
blocage de surface. Le mode d’action peut aussi €tre de nature cinétique, I’inhibiteur peut alors
ralentir la vitesse de la réaction cathodique ou de la réaction anodique ou agir simultanément
sur les deux c’est-a-dire, si I’inhibiteur ralentit la réaction d’oxydation en bloquant les sites
anodiques (siege de I’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur anodique. De la méme facon,
si ’inhibiteur ralentit la réaction de réduction en bloquant les sites cathodiques (si¢ge de la
réduction de I’oxygéne dissous en milieu aéré ou siége de la réduction du proton H" en milieu
acide), il est appelé inhibiteur cathodique.

1.8.3. Utilisation de composés a base de plantes comme inhibiteurs de corrosion

La plupart des inhibiteurs synthétiques sont soit synthétisés a partir de matieres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygéne dans leur systéme aromatique ou dans leur
chaine carbonée, sont non biodégradables et toxiques vis a vis des étres humains et de
I’environnement [24]. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer des dommages temporaires
ou permanents du systéme nerveux, mais également des perturbations du processus
biochimique et du systéme enzymatique de notre organisme [24]. La toxicité de ces composés
se manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inconvénients ont poussé la
recherche dans la direction des substances naturelles qui peuvent également offrir des propriétés
inhibitrices vis-a-vis de la corrosion des métaux et des alliages.

Les plantes ont été reconnues comme sources de composés d’origine naturelle, avec
pour certaines d’entre elles, des structures moléculaires complexes et ayant des propriétés
physiques, biologiques et chimiques variables [25-26]. La plupart des composés extraits de
plantes sont principalement utilisés dans les produits pharmaceutiques et les biocarburants [27].
L’utilisation de substances naturelles est intéressante vu que celles-ci sont biodégradables,
¢cologiques, peu onéreuses et sont abondantes. Ainsi, de nombreux groupes de recherche ont
¢tudié des produits végétaux pour des applications en qualité¢ d’inhibiteurs de corrosion pour
métaux et autres alliages dans différents milieux corrosifs [28-29].

1.8.4. Types d’adsorption
L’adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux types d’interaction qui

sont principalement responsables de la liaison inhibiteur/surface métallique. Il s’agit de la
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physisorption (formation de liaisons €lectrostatiques) et la chimisorption (formation de liaisons
covalentes). Ces deux types d’adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal
ainsi que la structure chimique de I’inhibiteur et du type du milieu [30].

1.8.4.1. Adsorption physique (Physisorption)

Ce type d’adsorption est dii a I’interaction faible, de type de van der Waals, entre les
especes adsorbées et la surface du métal. C’est un phénomene purement physique et réversible,
qui n’implique aucune énergie d’activation. En générale la chaleur d’adsorption physique ne
dépasse pas 20 kJ /mol, Ce qui est comparable a la condensation d’un gaz. Lors du processus
d’adsorption physique plusieurs couches d’atomes peuvent étres adsorbées a la surface du
matériau [31-32].

1.8.4.2. Adsorption chimique (Chimisorption)

L’adsorption chimique se caractérise par une chaleur d’adsorption plus élevée allant de
40 jusqu’au 100kJ /mol donnant Lieu a I’établissement des liaisons fortes. Elle nécessite parfois
une énergie d’activation et en générale une seule couche d’atomes est adsorbée. Les interactions
entre les molécules d’inhibiteurs et le métal se fait par I'intermédiaire de transfert de charge ou
un partage d’¢lectrons entre les molécules d’inhibiteurs et les orbitales «d> insaturés de la
surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordinations ou des liaisons
covalentes. Le transfert des électrons sera favorisé par la présence de liaisons multiples,
d’hétéroatomes et par la présence de substituant doués d’effet donneur [31-32].

1.8.5. Influence de la concentration

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par les isothermes d'adsorption. L’allure de ces derniéres, a
une température donnée, dépend de la nature de I’inhibiteur et du milieu corrosif. Plusieurs
modeles d’isothermes d'adsorption sont utilisés. Les quatre modéles couramment utilisés sont :
les isothermes de Langmuir, de Temkin, de Frumkin et de Freundlich. Selon ces isothermes
d’adsorption, 0 est relié¢ a la concentration en inhibiteur par les équations suivantes :

e Isotherme d’adsorption de Langmuir

Cinh 1
= + G 1
0 Kads inh ( )

e Isotherme d’adsorption de Temkin

1
0= Eanads Cinn (2)

13



Partie 1 Chapitre 1 Corrosion des métaux

e Isotherme d’adsorption de Frumkin

c(1-206)
In [T] = InK 45 + ab 3)
e Isotherme d’adsorption de Freundlich
logl = logK,45 + alogC 4)

a : est un paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

Kaas: la constante d'équilibre du processus d'adsorption.

O : le taux de recouvrement de la surface.

Cinn : la concentration de I’inhibiteur.
1.8.5. Energie libre d’adsorption

L’énergie libre d’adsorption (AG.,) peut étre estimée, en connaissant la valeur de La

constante d’équilibre déterminée a partir de 1’équation de 1’isotherme correspondant, par la

formule (5) :

Kaas = X exp——= (5)

R : est la constante des gaz parfaits = 8,314 J.K-!.mol’!
T : est la température en Kelvin.
Cs : est la concentration de 1’eau dans la solution (10®mg. L)
Les paramétres thermodynamiques AHQ 4, et AS2 ;s pour l'adsorption des inhibiteurs sur

la surface d'acier peuvent étre calculés a partir de I'équation suivante (6) :

AGz(l)ds = AH((I)dS - TASc(l)ds (6)
Avec AHD,¢ et ASQ, sont respectivement les variations d’enthalpie et d’entropie du processus

d'adsorption.

14



Chapitre II

| - >
DESIGNEXPERT

VVVVVVVVV

GENERALITES SUR LES PLANS
D’EXPERIENCES ET LES
NOTIONS STATISTIQUES

DESIGNEXPERT

|

\ VERSION 13 ‘
‘ (?at::j
| |

L DL )
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Chapitre 11
Généralités sur les plans d’expériences et

les notions statistiques
I1.1 Introduction

Les plans d’expériences (Design of Experiments ou DOE), appelé aussi plan
expérimental, est une branche de la statistique appliquée sur 1’utilisation de la méthode
scientifique pour la planification, 1’analyse et I’interprétation de données issues ou
d’expériences controlés. Leur utilisation permet d’obtenir un maximum d'informations en un
minimum d'expériences tout en conservant la meilleure précision possible sur les réponses
calculées avec le modele (Box et coll., 1978). Les plans d’expériences est une méthodologie
mathématique utilisée pour planifier et mener efficacement une étude scientifique qui modifie
simultanément les variables d’entrée (X) appelées Facteurs afin de révéler leurs effets sur une
variable de sortie (ou plusieurs) (Y) appelée Réponse.

Les plans d’expériences permettent d’organiser au mieux les essais qui accompagnent une
recherche scientifique ou des études industrielles [33]. Ils sont applicables dans différents
domaines des sciences : agronomie, biologie, calcul numérique, chimie, électronique,
marketing, mécanique, physique... et cela, a tous les niveaux, depuis la recherche fondamentale
jusqu’a la satisfaction du client [34].

La compréhension de la méthode des plans d'expériences s'appuie sur deux notions essentielles,
celle d'espace expérimental et celle de modélisation mathématique des grandeurs étudiées.

I1.2 Les principaux avantages des plans d’expériences

Les principaux avantages de cette méthode sont :
v" Diminution du nombre d’essais ;
v" Possibilité d’étudier un grand nombre de facteurs ;
v" Détection des interactions entre facteurs ;
v' Modélisation des réponses étudiées ;
v Une précision optimum des résultats.
La méthode des plans d’expériences permet une interprétation rapide et sans équivoque en
fournissant un modele expérimental précis du systeme étudi€.
I1.3 Généralités sur les plans d’expériences

Ces plans d’expériences ont un vocabulaire et une terminologie qu’il est nécessaire de définir :
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a) Facteur

Les facteurs sont les variables que ’on désire étudier et qui sont supposées avoir une
influence sur le systeéme. Ils peuvent étre quantitatifs ou qualitatifs, continues ou discrets,
controlables ou non controlables. Les facteurs sont limités par deux bornes, inférieure (bas) et
supérieure (haut). On désigne le niveau bas par le signe (-1) et le niveau haut par le signe (+1)

(Figure I1.1) [35].

Domaine du facteur
i

;’ Facteur 1

_'.4

niveau bas niveau haut

Figure I1.1 : Domaine du facteur
b) Réponses
Une réponse expérimentale est une manifestation mesurable que 1’on observe lorsque 1’on
fait varier les paramétres étudiés. En d’autres termes, c’est le résultat mesuré d'une étude.
Sachant qu’a chaque point du domaine d'étude correspond une réponse. L'ensemble de ces
derniéres, forme la surface de réponse [36] (Figure 11.2).

Un phénomene peut étre éventuellement décrit par plusieurs réponses expérimentales [37].

Réponse
-~ Facteys 2] z, !
A i
/:‘ L ) i
+1/ .’ ;/'
{7 s SRR R R
WA < - D
s i ! #
/ L ' o
i f H L
A AR g
A e LS S i ‘.B"
g gl L Facteur 1 x

Figure I1.2 : Surface de réponse
¢) Domaine expérimental
Il présente I’espace dans lequel peuvent varier les facteurs. Les informations tirées des
résultats expérimentaux ne seront valables que dans ce domaine. Le domaine expérimental

défini est ainsi habituellement un carré pour deux facteurs, un cube pour trois facteurs, etc...
(Figurell.3).
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Domaine

expérimental

Facteur 1

Figure I1.3 : Représentation d’un domaine d’étude a deux facteurs
d) Matrice d’expérience
Une matrice d’expérience est un objet mathématique qui rassemble les niveaux pris par les
variables codées pour les différentes expériences a réaliser dans le cadre du plan choisi. Elle est
constituée de N lignes correspondants au nombre d’expériences et K colonnes correspondantes
au nombre de variables.

e) Plan d’expérimentation
Un plan d’expérimentation correspond a la «traduction» de la matrice d’expérience en une

matrice directement utilisable par 1I’expérimentateur, car les variables seront exprimées en
variables naturelles (Figure I1.4). Le plan d’expérimentation doit faire 1’objet d’une analyse
minutieuse pour voir si toutes les expériences sont réalisables et si elles ne présentent aucun

risque [37].

Facteur2 %
2 o O
® o
- ©
O
1 ® ®
s

=1 . +1 Facteur 1

Figure I1.4 : Les points expérimentaux sont disposés dans le domaine d'é¢tude défini par
l'expérimentateur.
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f) L’effet d’un facteur
L’effet d’un facteur [Xj] est la comparaison entre les valeurs prises par la réponse [Y] lorsque
ce dernier passe du niveau (-1) au niveau (+1)
Il est caractérisé par une constante notée « Aj» qui sera (Figure II. 5) :
o Positive si cette variation du facteur est favorable a 1’accroissement de la réponse
(Figure I1.5.a).
o Négative si elle est favorable a la diminution de la valeur de la réponse (Figure I1.5.b).
o Nul i elle est sans influence sur le systeme (Figure 11.5.c).

Cette constante intervient dans le modele mathématique décrivant cette réponse.

] L] L
7 A : e C A TSR < 4 .
- Effet positit é Effet négatif g Effet nul
o o o
=0 A=0
Z . Niveau facteur
-1 _ ' Niveau facteur ‘l_ 1 Niveau facteur g tl
(a) (b) (¢)
Figure II. 5 : Effet d’un facteur
k
Y = A4, + A; X;
=1

Y : Réponse prédite par le modele.

Ao : Constante du modele elle répond a la moyenne des résultats de mesure.
Xj: Facteur « 1 ».

Aj: Effet du facteur « 1 ».

k: Nombre de facteurs étudiés.

g) Interaction
Une notion importante est celle d'interaction entre deux facteurs d'entrées. On parle

d'interaction entre deux facteurs X; et Xj quand l'effet du facteur X; sur la réponse va dépendre
de la valeur du facteur X; (Figure IL. 6).

Noté « Aj» 'interaction intervient dans le modele de la maniere suivante :

k
Y:AO+Z Ale+Z Al]XlX]
i=1 ij

Ajj : Effet d’interaction X X;
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Y & Yy A
A==
=] x =-1
Xi — +1
. , Xi
:’L ; > - - > Xi
1 e 2
Pas d’interaction entre Xi et Xj Faible interaction entre Xi et Xj
Y &
xi=-1
N =+]
T t > Xi
-1 1

Forte interaction entre Xi et Xj

Figure II. 6 : Courbes d’interactions

h) Méthodologie expérimentale
La démarche a respecter est la suivante :

v

AN NN Y U N N N

Définition de I’objectif';

Choix des réponses expérimentales ;

Choix des facteurs et du domaine expérimental d’intérét ;
Etablir la stratégie expérimentale ;

Construction de la matrice d’expériences ;

Construction du plan d’expérimentation ;
Expérimentation ;

Calcul des estimations des informations recherchées ;

Interprétation des résultats.
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I1.4 Stratégie de 1a méthodologie de la recherche expérimentale

La méthodologie des plans d'expériences consiste a fabriquer un modele approximatif
qui apportera des ¢léments d'informations a l'expérimentateur encore appelé «modele
empirique», on peut distinguer deux types de plans d'expériences sont treés abordés : les plans
de criblage et les plans d'optimisation.

> Les plans de criblage [38] permettent de déterminer le poids des facteurs sur les

réponses d'un systéme a partir d'un modele.

> Les plans d'optimisation ou plans a surfaces de réponses [39] permettent a partir

d'un mod¢le mathématique polynomial, de déterminer les valeurs des facteurs influents

correspondant a une réponse particuliere du systéme.
I1.5 Types des plans d’expériences

Il existe de nombreux plans d’expériences classiques adaptés a tous les cas rencontrés
par un expérimentateur, les plus utilisés sont [39,40] :

» Plans de criblage : pour trouver les facteurs les plus influents sur une réponse.

> Plans de modélisation ou plans pour surfaces de réponse : modéles du 1 ou 2™ degré.

» Plans de mélange : adaptés aux facteurs dépendants.

» Plans factoriels complets : toutes les combinaisons des niveaux de facteurs sont

présentes.

» Plans factoriels fractionnaires : tous les niveaux de chaque facteur sont présents, mais

pas toutes les combinaisons possibles de facteurs.

Les plans factoriels et les surfaces de réponses sont utiles pour des études avec facteurs
indépendants. Les plans de mélange sont trés utilisés pour I’étude de formulations. Les plans
combinés sont des plans combinant facteurs procédé et fractions de composants de mélange.

Parmi ces différents plans, les surfaces de réponses présentent un intérét tout particulier, car
elles permettent 1’é¢tude du mode d’action des facteurs sur les réponses, et permettent également
la prédiction et I’optimisation de réponses. C’est ce type de plan qui sera développé dans cette
étude.

Parmi les surfaces de réponses disponibles nous avons choisie dans cette étude les plans de
Box-Behnken.

I1.6 Les plans de Box-Behnken (BB)

Box et Behnken (1960) ont introduit un type différent de plans d’expériences pour les

modeles du deuxiéme ordre qui permettent 1’estimation de certaines interactions.
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I1.6.1 Définition
Un plan de Box et Behnken est une fraction d’un plan factoriel complet 3™ qui permet d’estimer
un modele du second ordre.

11.6.2 Construction
Les plans de Box-Behnken sont de mise en ceuvre aisée car tous les facteurs ne prennent que
trois niveaux : - 1, 0 et + 1, en variables codées [41].
Les points expérimentaux sont au milieu des arétes de chacun des cotés du cube (Figure 11.7).
Ce plan comporte douze essais auxquels on peut ajouter un (ou plusieurs) point central. La
matrice du tableau I1.2 indique ces douze essais accompagnés de trois points centraux. Dans la
pratique on réalise souvent 3 ou 5 points au centre. C’est-a-dire les plans de Box-Behnken pour
3 facteurs impliquent trois blocs, dans chacun, un plan factoriel 22 qui est représenté par chaque
paire de traitement pendant que le troisiéme facteur reste fixé a 0. Donc le plan de Box-Behnken

de 3facteurs possede 15 essais (12arétes et 3 points au centre).

\ ‘I,.':/:-’ ] = ,\ \: ‘\_f
‘_,"'-L/"— 1 - | ; .\\ W,

i\, AT e ] ! i e L=~
! ! S i
e | .‘ R e T
-_ | | i . < |
054 ' | S !
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B Q™ N enpReea T bl 1
! e I e
N - : e L B
b e T

el o
0.5

A

Figure II. 7 : Plan de Box-Behnken pour 3 facteurs.
Remarque :
» 1l n’existe pas de plan de Box-Behnken a deux facteurs. si on peut I’écrire, il ne serait
pas un plan tres utile [41].
» Les plans de Box-Behnken sont disponibles pour les modeles avec 3 — 12 et 16 facteurs.

Le tableau II.1 indique le nombre d’expériences nécessaires pour la réalisation d’un plan BB.
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Tableau II.1 : Nombre d’expériences nécessaires pour la réalisation d’un plan BB

m Nb de facteurs Nb ny n avec un n avec les

dans chaque de blocs dans le bloc point au points au
bloc centre centre

3 2 3 4 12 15

4 6 4 25 27

5 2 10 4 41 46

6 3 6 4 49 54

7 3 7 8 57 62

8 4 14 8 113 120

9 3 15 8 121 130

10 4 10 8 161 170

11 5 11 16 177 188

12 4 12 16 193 204

16 4 24 16 385 396

En conséquence, les plans de Box-Behnken pour m=3 sont donnés le tableau II.2.
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Tableau II.2 : Niveaux de facteurs codés pour un plan Box-Behnken d'un systéme a trois

facteurs
Expérience X4 Xo X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
C 0 0 0
C 0 0 0
C 0 0 0

11.6.2 Propriétés du plan de Box-Behnken pour trois facteurs

Avant de réaliser les essais, il est possible de connaitre un certain nombre de propriétés du

plan d’expérience [41] :

e [’erreur sur les coefficients du modele a une constante pres ;

e [Derreur sur les réponses prédites ;

¢ la fonction de variance indiquant la répartition de I’erreur de prédiction dans le domaine

d’étude.

Les propriétés qui vont étre établies ne sont valables que pour le modele mathématique

postulé choisi au paragraphe suivant. Si, pour certaines raisons, on est amené a changer le

modele, on doit établir les nouvelles propriétés de ce plan.

I1.6.3 Avantage du modele de Box-Behnken

Le mod¢le de Box-Behnken (BB) présente donc 1’avantage d’étre moins coliteux en temps

(nombre d’essais réduits) et ressources a investir pour I’expérimentation.

Le plan de BB connait de nombreuses applications dans plusieurs domaines scientifiques. Il a

¢té utilisé, dans plusieurs branches de la chimie (chimie analytique, spectrophotométrie,
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chromatographie etc...) dans le but d’optimiser plusieurs processus chimique et physique [42,
43]. En microbiologie [44] et en phytopathologie [45], le plan de BB est utilisé pour évaluer
I’influence des facteurs environnementaux sur la croissance des micro-organismes
agroalimentaires.

I1.7. Calcul et raffinement du modéle
I1.7.1. Analyse de la variance

L'analyse de la variance (ANOVA ou ANalvsis Of VAriance) permet de comparer les
variances des valeurs calculées par le modele et les résidus. Cette analyse constitue un test
statistique (test de Fisher - Snedecor).

I1.7.2. Ficher (F-value)

Le F de Fisher qui est le rapport du carré moyen du mod¢le a celui des résidus. Ce
rapport permet de calculer la probabilité que ces deux carrés ne soient pas €¢gaux. En d’autres
termes, si le F de Fisher est élevé (faible probabilité que le modele soit celui de la moyenne),
les variations des réponses mesurées sont bien dues aux variations des facteurs. Si le F de Fisher
est proche de 1 (forte probabilité que le modele soit celui de la moyenne), les variations des
réponses mesurées sont comparables a celles des résidus.

I1.7.3. Probabilité (P-value)
La statistique la plus importante dans le tableau de 1'analyse de la variance est la valeur

de P. Cette valeur peut prendre des valeurs comprises seulement entre 0 et 1. Si elle est
inférieure a 0.05, on conclut que I’effet est significatif et si elle est inférieure a 0.01, il est
possible de conclure que le facteur est hautement significatif.
I1.7.4. Coefficients de détermination (R2, R%ajusté)
> On définit le coefficient de détermination R* comme étant la fraction des variations de
la réponse expliquée par le modele seul. Ce coefficient est donné par la relation ci-
dessous :
g2 T 0=y
i -y
¥; : Réponse calculée, y;: Réponse mesurée et y: Réponse moyenne
Le R? est donc une mesure de la qualité du modéle qui prend des valeurs comprises entre 0 et
1. S’il est proche de 1, le modéle permet de retrouver les valeurs des réponses mesurées. S’il
est égal a 0, le modéle n’explique rien.
=13 —y)?
Rl = s
2iz1(i —¥)”
n—-1

e ——
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Ymoder : nombre de degrés de liberté (ddl) du modele

Du fait de la prise en compte des degrés de liberté, on a toujours R%;, < R2.
I1.7.5. Résidus

C’est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée. Le calcul de la moyenne

du résidu selon la relation suivante :

Moyyesiaus = %
D’ou :
e; : résidu
N : nombre des essais
I1.8.Evaluation graphique

Un des grands avantages des plans d'expériences est la présentation des résultats sous

forme graphique [46] (voir figure 11.8)
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Figure I1.8 : Courbe d'iso-réponses et surface de réponses

Les graphiques sont avant tout un outil d'aide pour l'interprétation des résultats mais, ils
permettent également de maniére plus communicative lors d'une réunion de tirer plus

rapidement les conclusions et ainsi d'orienter la poursuite d'une ¢tude [46].
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Chapitre I
Matériel et Méthodes

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes et les techniques expérimentales a
utiliser dans le cadre de cette étude.

Une description des matériaux, de 1’¢lectrolyte et des montages effectués permet de
fixer une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats.
1.1 Mesures et méthode gravimétrique

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en jeu
lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids 4m subie par un
¢chantillon de surface S, pendant le temps d'immersion # dans une solution corrosive maintenue
a température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :

Am m; —ms

= e (1L
s.t S.t 1.0

corrG =
Dans cette relation :
V.orrc : la vitesse de corrosion en mg/cm?. h
Am=m; — Mg : la perte de masse moyenne des ¢chantillons d’acier exprimé en mg

S : la surface de 1’échantillon exposé en cm?
t : le temps d’immersion en heures

Le taux de recouvrement 0O et l'efficacité inhibitrice EI% sont calculés par les équations

suivantes :
V. _ Vinh
— corr corr (2' I)
l/CO'I'?"
V. _ Vi‘nh
El% = ———="7 x 100 3.D

corr
Avec Vg et VI sont les vitesses de corrosion de 1’échantillon aprés immersion dans la
solution respectivement sans et avec inhibiteur.
Les essais de perte de masse ont été réalisés dans un bécher de 250 mL. Un bain Marie
THERMOMIX®U (-50 a 200°%) a été utilisé pour permettre le maintien de 1’électrolyte a la
température désirée. Le volume d’électrolyte est de 50 mL. Les échantillons d’acier doux

utilisés de dimensions (1cm?x1cm?®x1cm?) sont immergés verticalement (figure. 1.1) pendant
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une période de, 1h, 2h, 3h, 4h et 5h dans la solution corrosive (HCl 1M) et avec addition de
différentes concentrations de I’extrait dichlorométhane de "Chamomilla recutita” en absence
d’agitation et a différentes températures dans une plage de (25 - 65°C) dans un milieu aér¢.
Apres chaque période, 1’échantillon est retiré de la solution puis rincé avec de I’eau distillée.
Les échantillons séchés sont, de nouveau, pesés a 1’aide d’une balance de sensibilité élevée de

précision a 0.1 mg. Toutes les expériences ont été répétées trois fois.

Figure. I.1 : Appareillage et préparation des solutions (méthode gravimétrique).

1.2 Mesure et méthode électrochimiques

Les méthodes ¢€lectrochimiques peuvent étre classées en deux groupes : les méthodes
stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. La caractérisation de
I’adsorption des composés est possible par le suivi, dans le temps, du potentiel en circuit ouvert.
On obtient, par cette mesure, une caractérisation de la modification de I’interface métal/milieu.
L’aspect plus quantitatif (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie
d’impédance) permet d’accéder a des vitesses de réaction et a des valeurs des parameétres
physiques décrivant 1’état du systéme (courant de corrosion, taux d’inhibition, capacité de
double-couche, résistance de transfert de charge, etc).

1.2.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP)

Le potentiel en circuit ouvert est appelé aussi potentiel spontané, potentiel d’abandon,
de repos ou encore potentiel libre [1]. C’est une grandeur électrochimique immédiatement
mesurable. C’est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation de 1’état du
systeme ¢étudié. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime stationnaire soit
¢tabli, I’¢lectrode métallique prend, par rapport a la solution, un potentiel appelé potentiel de
corrosion (Ecorr). Toutes les valeurs de ce potentiel (Ecorr) sont référées par rapport a un
potentiel de référence (une électrode au calomel saturée). Le suivi du potentiel libre en fonction
du temps est une information parfois utile pour appréhender le comportement d’un matériau au

contact d’un milieu corrosif humide. 11 fournit des informations sur les transformations
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préliminaires et sur la nature des processus en cours a I’interface métal/€lectrolyte : corrosion,
passivation, etc... [2-4].
1.2.2 La spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance €électrochimique (SIE) est une méthode non stationnaire
qui permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
¢lectrochimique globale [5]. La méthode d’impédance est une des puissantes techniques
utilisées dans le domaine de 1’¢lectrochimie et des matériaux. Elle donne des renseignements
sur les propriétés de transport de charge au sein des matériaux et des phénomenes

¢lectrochimiques qui se produisent aux interfaces électrode- solution.
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Figure. 1.2 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique
L’efficacité inhibitrice de corrosion de ’acier est calculée a partir de la résistance de

polarisation selon la relation :
Rinh _ peorr
IEmp (%) = ———"—x 100 (5.1)
Rt

Ou R et RSP représentent les valeurs de la résistance de transfert de charge
respectivement en présence et en absence de ’inhibiteur.
1.2.3 Courbes de polarisation

Parmi les techniques expérimentales utilisées, nous avons choisi d’employer la méthode
des droites de Tafel pour étudier I’effet inhibiteur d’EDCR. Il s’agit d’une méthode
d'extrapolation basée sur 1'équation i = f(E) de Butler-Volmer. Les hypothéses nécessaires a
I'établissement de cette équation sont a l'origine des limites liées a I'exploitation de cette
technique. Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log i = f(E) (figure
1.3), l'intersection des droites anodiques et cathodiques extrapolées au potentiel de corrosion

donne la densité de courant de corrosion ico (A/cm?).
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Figure.l.3. Détermination du courant de corrosion par la methode des droites de Tafel.
L'efficacité inhibitrice est calculée en appliquant la relation suivante :
° rinh

[ —1
IE, (%) = —=—" x 100 (5.1

corr
Dans cette relation, i%,, et iZ,. sont respectivement les densités de courant de corrosion en
absence et en présence de l'inhibiteur (I'extrait de la plante).
L’appareillage utilisé pour 1’étude €lectrochimique est un potentiostat-galvanostat,

PGZ301 type Radiometer, associé au logiciel «voltamaster 4» (figure 1.4).

micro ordinateur
bain marie
potentiostat

cellule
électrochimique

Figure. 1.4 : Dispositif de mesures ¢électrochimiques

Les tests ¢électrochimiques ont été¢ mis en ceuvre dans une cellule a double paroi en verre
de forme cylindrique. La cellule est maintenue par I’intermédiaire d’un bain thermostaté et
surmontée d’un couvercle rodé. Ce dernier été percé de cing orifices rodés permettant le passage
en position fixe et reproductible des électrodes de travail ET, de référence ER et auxiliaire ou
contre ¢lectrode CE.

+» Electrode de travail (ET)

Dans cette étude, 1’¢électrode de travail est congue en acier au carbone. La surface

métallique est assurée par le soudage, a 1’étain, d’un fil de cuivre recouvert d’une gaine isolante

a la face arriére de 1’échantillon. Ensuite, 1’électrode a été enrobée dans une résine a froid de
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manicre a ne faire exposer au milieu corrosif que la surface de la section droite de 1’échantillon.

La surface active de 1’¢lectrode de travail étant de 0.97 cm? (Figure. L.5).

Echantillon

Contact electrigue

Surface active (raine isolante

Résine
thermodurcissable

Figure. 1.5 : Schéma représentatif d’une électrode de travail utilisée dans les essais
¢lectrochimiques
% Electrode de référence (ER)

L’¢électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée schématisée par
la séquence électrochimique, Hg /Hg>Clas) /KCls) (ECS). Celle-ci présente un potentiel de
+ 0.241V par rapport a 1’¢lectrode standard d’hydrogene.

+» Electrode auxiliaire (CE)

L’¢lectrode auxiliaire, ou la contre électrode utilisée, est un fil en platine de surface (0.25 cm?).

Les courbes intensités potentielles sont obtenues en mode potentiodynamique. Le
potentiel appliqué a I’échantillon varie de fagon continue. Le domaine de balayage du potentiel
varie de — 250 mV a + 250 mV par rapport au potentiel de corrosion, avec une vitesse de
balayage 1 mV.s!. L’intensité de courant est mesurée entre 1’¢électrode de travail et la contre
¢électrode. Avant le tracé des courbes, I’¢lectrode de travail est maintenue a son potentiel
d’abandon pendant 30 minutes a une température de 25°C.
1.3 Procédures expérimentales

1.3.1 Matériau utilisé

Dans le cadre de cette ¢tude le matériau utilisé est un acier au carbone noté XC35 La
composition chimique est présentée dans le tableau I.1.

Tableau 1.1 : Composition chimique de I’acier XC35
Elément C Si S P Fe
(%) Massique | 0,35 0,25 0,035 0,035 Le reste
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1.3.2 Préparation des plaques d’acier

On procede avant tout essai gravimétrique ou électrochimique au polissage a I’aide d’un
appareil « GRINDER-POLISHE » (figure 1.6). L’opération de polissage a été effectuée avec du
papier abrasif de différentes granulométries : 400, 800, 1200 et 2000, afin d'obtenir un état de
surface lisses planes et plus uniforme. Ensuite, les aciers ont été lavés avec I’acétone, puis rincés

avec de I'eau distillée. Puis on séche les échantillons a 1’aire libre.

Figure. 1.6 : Appareil de polissage (Grinder-Polishe)
1.3.3 Préparations des solutions

Dans ce travail, nous avons utilisé¢ de 1’acide chlorhydrique 1M comme solution corrosive. La
solution est préparée a partir de la solution commerciale HCI a 37% (Merck) en utilisant de 1’eau
distillée.

Les essais ont été effectués a la présence de HCI 1M, sans et avec I’ajout de différentes
concentrations de 1’extrait dichlorométhane de " Chamomilla recutita”.

1.3.4 Formulation inhibitrice

La formulation inhibitrice est constituée d’un extrait de plante dichlorométhane de

" Chamomilla recutita" (Figure. 1.7) nommée (EDCR). La gamme des concentrations utilisées

comme inhibiteurs est comprise entre 100 et 600 mg. L.
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Chapitre I1
Etude expérimentale de I’inhibition de la corrosion de
Pacier par ’extrait dichlorométhane de de la plante
"Chamomilla recutita" en milieu acide

IL.1. Introduction

La corrosion n’est pas seulement une source de gaspillage de maticres

premiéres, elle peut aussi entrainer des pertes économiques et humaines majeures et
des tragédies écologiques irrémédiables [6,7]. Ainsi la mise en ceuvre de méthodes
de protection est indispensable afin de préserver les structures fonctionnelles et vise
notamment une économie de matieres et d’énergie a laquelle elle adjoint le facteur
de protection environnementale. Or toute solution efficace et durable ne peut étre
qu’un compromis tenant compte de 1’ensemble de ces facteurs, en particulier ceux
des contraintes économiques et des criteres scientifiques [8].
En termes de protection, les inhibiteurs constituent un moyen pratique et économique
pour lutter contre la corrosion. Les inhibiteurs de corrosion peuvent interférer avec
la réaction anodique ou cathodique et forment une barriére protectrice sur la surface
du métal contre les agents corrosifs.

L’efficacité des inhibiteurs de corrosion dépend de plusieurs facteurs : du
point de vue macroscopique elle dépend de la vitesse d’écoulement, de la température
et de la pression. A I’échelle microscopique (moléculaire), elle dépend du nombre de
sites d’adsorption, de la densité de charge de I’inhibiteur, de la taille des molécules
inhibitrices, du mode d’interaction avec la surface du métal et de la structure
¢lectronique des molécules [9].

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier doux en milieu acide
chlorhydrique 1 M en présence de I’extrait dichlorométhane de Chamomilla recutita
(EDCR) a été évalué en utilisant plusieurs méthodes a savoir, la gravimétrie qui est
une méthode de mesure directe et les méthodes électrochimiques stationnaires
(courbe de polarisation) et transitoires (impédance électrochimique). Différents
parametres qui influent sur I’inhibition de la corrosion en absence et en présence
d’EDCR, notamment la concentration, le temps d’immersion et la température. Les
données thermodynamiques et cinétiques permettent d’expliquer le phénomeéne

d’adsorption des inhibiteurs a la surface d’un métal.
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I1.2. Détermination de I’efficacité inhibitrice par la méthode pondérale
(Gravimétrie)
I1.2.1. Principe

La mesure pondérale représente une premiere alternative dans 1’é¢tude de
I’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette
méthode, caractérisée par sa mise en ceuvre relativement simple, ne nécessite pas un
appareillage important.

11.2.2. Effet du temps d’immersion

L'effet du temps d'immersion dans la plage de 1 a 7 h a été déterminé par la
méthode de la perte de masse ; les résultats sont présentés dans le tableau II.1
L'efficacité d'inhibition augmente de 39,45 % a 70,29 % dans une solution de HCI
IM pour une concentration de 400pp. L'augmentation de I'efficacité d'inhibition jusqu'a
5 h refléte la forte adsorption des constituants présents dans I'extrait sur la surface de
l'acier doux, résultant en une couche plus protectrice formée a l'interface acier
doux/solution acide. Apres 5 h, l'efficacité d'inhibition diminue avec l'augmentation
du temps d'immersion. Cette diminution peut étre due a l'absence de la couche
inactive sur la surface de l'acier doux avec I'augmentation du temps d'immersion [10].
Une immersion prolongée peut entrainer aussi une désorption de I'extrait de la surface
de l'acier doux [11].

Shriver et al ont expliqué aussi que la diminution de l'inhibition, aprés une
longue période d'immersion, peut étre attribuée a I'épuisement des molécules
inhibitrices disponibles dans la solution en raison de la formation chélate entre le fer

et l'inhibiteur ligand [12-14].
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Tableau II.1 : Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice en fonction du temps

d’immersion de I’acier XC35 dans HCI 1M en présence de ’EDCM.

Temps C VinhG VcorrG 0 El G
(h) (ppm) (mg.cm2h!)  (mg.cmZ2h') (%)

1 400 0,1917 0,3166 0,3945 39,45

2 400 0,1742 0,3902 0,5536 55,36

3 400 0,1300 0,2960 0,5608 56,08

4 400 0,1339 0,3771 0,6449 64,49

5 400 0,1086 0,3655 0,7029 70,29

6 400 0,1527 0,4935 0,6906 69,06

7 400 0,1595 0,5147 0,6901 69,01

A partir de ce tableau, nous pouvons conclure que :

L’inhibition était stable jusqu'a la période d'étude de 300 min. Ceci indique
que la couche protectrice formée sur la surface de ’acier est stable et adhérente. A
partir de ces observations, nous pouvons conclure que I’EDCR présent de trés bonnes
propriétés inhibitrices pour I’acier XC35 dans une solution acide chlorhydrique 1 M.
I1.2.3. Effet de la concentration

L’efficacit¢ inhibitrice est déterminée apreés Sh d’immersion a une
température de 25°C a I’air atmosphérique. La vitesse de corrosion V. ,,q (Mg .cm’
2h™), le taux de recouvrement de la surface 0 et ’efficacité inhibitrice Elg (%)
obtenus sont résumés dans le Tableau II.2. Une analyse simple des résultats obtenus
montre que I’efficacité inhibitrice Elg (%) et le taux de recouvrement 6 augmentent
tandis que la vitesse de corrosion V..., diminue avec 1’augmentation de la
concentration d’EDCR (figure.Il.1). L’efficacité inhibitrice atteint une valeur
maximale de 84,84 %, a la concentration critique 600ppm. Ce comportement peut
étre expliqué par une grande adsorption d’EDCR sur la surface de 1’acier XC35 [15-
18].
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Tableau 11.2 : Influence de la concentration d’EDCR sur I’efficacité inhibitrice

C Am/S VinhG VcorrG 0 EIG
(ppm) (mg.cm?) (mg.cm2h!) (mg.cm?h7') (%)
100 1,274 0,2548 0,3655 0,30287 30.29
200 0,937 0,1874 0,3655 0,48728 48.73
300 0,682 0,1364 0,3655 0,62681 62.68
400 0,543 0,1086 0,3655 0,70287 70.29
500 0,475 0,1007 0,3655 0,72448 72.45
600 0,277 0,0554 0,3655 0,84843 84,84
700 0,390 0,0780 0,3655 0,78659 78,66
800 0,451 0,0902 0,3655 0,75321 75,32
900 0,684 0,1369 0,3655 0,62544 62,54
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Figure I1.1 : Evolution de la vitesse de corrosion VeorrG a partir des mesures de la

perte de poids

Au-dela de la concentration critique on remarque que 1’efficacité inhibitrice

diminue (figure.ll.2). Cette diminution peut étre expliquée par un exces des

molécules qui se disperser rapidement dans tous les sens (désordres des molécules)

ne laissant pas I’inhibiteur s’adsorber davantage a la surface du métal et couvrant les

sites actifs de la surface, ce qui empéche la formation d’une couche barriére qui

augmente la réactivité¢ du métal.
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Figure I1.2 : Evolution de I’efficacité inhibitrice Elg (%) en fonction de la
concentration de I’EDCR.
Le résultat obtenu montre que ’EDCR posseéde de bonne propriété inhibitrice
contre la corrosion de 1’acier en milieu HCI 1 M.
I1.3. Comportement électrochimique et efficacité inhibitrice
I1.3.1. Evolution du potentiel de repos en fonction du temps, en absence et en
présence d’extrait (OCP)

L’¢évolution du potentiel, en fonction du temps, est présentée sur la figure I1.3.
D’aprées ces courbes, nous remarquons qu’en présence de 1’inhibiteur, le potentiel
varie vers les potentiels les plus nobles par rapport au potentiel du blanc. Le potentiel
de I’¢lectrode de travail (ET) atteint sa stabilité aprés une attente de 30 a 45 min : les

mesures peuvent alors étre effectuées.
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Figure I1.3 : Suivi du potentiel, en circuit ouvert, de I’acier XC35 immergé dans la
solution en l'absence et en présence de différentes concentrations de

I’EDCR

11.3.2. Détermination de I’efficacité inhibitrice par la méthode de Tafel

Les mesures de polarisation ont ét¢ effectuées dans le but d’acquérir des
connaissances concernant la cinétique des réactions anodique et cathodique. Les
courbes de polarisation en absence et en présence de I’EDCR, a des concentrations
variant de 100ppm a 600ppm, en milieu HCI 1 M, a 25°C, est reportée sur la figure
II.4. Au vu de résultats obtenus, nous pouvons remarquer que 1’addition de I’EDCR
se traduit systématiquement par une diminution des densités de courants anodiques
et cathodiques. Les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr) , les potentiels
de corrosion (Ecor), les pentes cathodiques et anodiques (Ba et fc) et le pourcentage
d’efficacité d’inhibiteur (Elp) pour les différentes concentrations de I’ EDCR, sont
regroupés dans le Tableau I1.3. L’efficacité inhibitrice de ’EDCR a été déterminée a

partir de la relation :

i° _ l'i”nh
corr corr

El,(%) = <" x 100

corr
Dans cette relation, gy et iS22, sont les valeurs de la densité du courant de
corrosion de D’acier, déterminées par extrapolation des droites cathodiques ou
anodiques de Tafel, aprés immersion du matériau pendant 45 minutes en milieu acide

respectivement en absence et en présence I’EDCR.
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Figure I1.4 : Courbes de polarisation potentiodynamiques relatives a

I’acier XC35 dans HCI 1M a différentes concentrations de I’EDCR a

25°C

Tableau I1.3 : Paramétres €lectrochimiques des courbes de polarisation de I’acier

XC35 dans le milieu HCI 1M en absence et en présence de ’EDCR

C -Ecorr Rp icorr Ba -BC IEp
(ppm) (mv) (Q.cm?) (mA.cm?) (mV/dec) (mV/dec) (%)
blanc -443 .8 44.59 0.7585 105.2 -152.7 /
100 -449.0 65.77 0.5477 94.6 -139.1 27.79
200 -435.9 83.39 0.4067 83.9 -144.5 46.38
300 -441.7 89.06 0.2896 84.5 -119.6 61.82
400 -423.0 98.93 0.2337 67.7 -126.5 69.19
500 -427.1 185.66 0.2022 72.6 -154.8 73.34
600 -448.0 203.17  0.1367 129.9 -148 81.98

L’observation du tableau, permet de tirer les constatations suivantes :

» La vitesse de corrosion (icorr) diminue avec [’augmentation de la

concentration de ’EDCR.

» L’action d’inhibiteur se traduit par une diminution des courants partiels

anodiques et cathodiques correspondant a la dissolution du métal décrite par

la réaction d’oxydation du fer (Fe) et a la réduction du proton H'.

Les pentes de droite de Tafel cathodique et anodique ainsi que les potentiels

de corrosion sont modifiée, d’ou, ’EDCR peut étre classé comme inhibiteur

mixtes en milieu acide [19,20]. De maniére générale, si la différence entre les
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valeurs de potentiel de corrosion Ecorr €n présence et en absence de
I’inhibiteur est supérieure a 85 mV/ECS, l'inhibiteur peut étre considéré
comme un type cathodique ou anodique, par contre si cette différence est
inférieure 2 85 mV/ECS l’inhibiteur est de type mixte [21-23]. Le
déplacement maximal dans la présente étude est de I’ordre de 5.2 mV, ce qui
confirme que I’inhibiteur est de type mixte.

» L’efficacité inhibitrice (El,) augmente avec [’augmentation de la
concentration de I’EDCR, cette augmentation s'accompagne avec une
diminution de la densité du courant qui est due a l'effet de blocage des sites
actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de 1'extrait [23],
en formant une couche protectrice.

» L’¢étude par les courbes de polarisation confirme également le caractére
inhibiteur de la corrosion de ’EDCR étudi¢e obtenue précédemment a 1'aide
des mesures de perte de poids.

I1.3.3. Détermination de D’efficacité inhibitrice par la méthode spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS)

Les mesures d’impédances sont réalisées en milieu HC1 1M aéré a 25°C en
présence et en absence d’inhibiteur, une fois que I’immersion atteint sa stabilité apres
une attente de 45 min en circuit ouvert. Les diagrammes de Nyquist de 1’acier
immergé dans la solution acide sans et avec addition de différentes concentrations de
I’EDCR sont présentés sur la figure I1.5. L’amplitude de la tension sinusoidale
appliquée au potentiel de polarisation est de 10 mV créte a créte, a des fréquences

comprises entre 100 kHz a 10 mHz.
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Figure IIL5 : Tracés d’impédance ¢électrochimique de I’acier XC35 dans HCl
IM en présence de I’EDCR a différentes concentrations a 25°C
Nous remarquons que pour toutes les concentrations utilisées, la présence d’une seule
boucle capacitive correspondant a un processus de transfert de charge dans les
conditions de circuit ouvert et généralement liée au comportement de la double
couche [24]. A partir de ces diagrammes réalisés aux potentiels d’abandon, nous
avons pu accéder aux valeurs de la résistance de transfert de charge R (Q cm?) et de
la capacité de la double couche Ca (n.F.cm?) et par conséquent, a I’efficacité
inhibitrice Elimp (%) de I’extrait dans les conditions opératoires utilisées. Les valeurs
de la résistance de transfert de charge sont calculées a partir de la différence
d’impédance aux hautes et basses fréquences sur I’axe des réels. La capacité de la
double couche Cg est déterminée a la fréquence pour laquelle la partie imaginaire de
I’impédance est maximale (—Zmax) a partir de I’équation :
co= 1 1
@ anmax 8 R_Ct

OU finax st la fréquence a la valeur maximale de la partie imaginaire du diagramme
d’impédance. L’efficacité inhibitrice de corrosion de I’acier est calculée a partir de

la résistance de transfert de charge selon la relation :

Rinh __ pcorr
ct ct
Elyy (%) = inh

ct

x 100

Ou R et REY™ représentent les valeurs de la résistance de transfert de charge
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respectivement en présence et en absence de I’inhibiteur. Les parameétres relatifs aux
mesures des impédances €lectrochimiques de 1’acier en milieu HCI 1 M avec et sans
inhibiteur sont regroupés dans le tableau ci-dessous (Tableau 11.4).

Tableau I1.4 : Parameétres impédance- métriques de la corrosion de 1’acier dans

HCI 1M sans et avec addition de différentes concentrations de ’EDCR

C Rs Ret Ca EIImp
(ppm) (Q.cm?) (Q.cm?) (pF.cm?) (%)
blanc 1,673 23,32 3,82 /
100 1,546 32,72 2,73 28,73
200 1,853 44,68 2,05 47,81
300 2,788 62,53 1,41 62,71
400 2,519 78,02 1,11 70,11
500 2,921 82,64 1,03 71,78
600 2,112 127,6 0,62 81,26

A partir de ce tableau, nous pouvons conclure que :
L’addition de ’EDCR a la solution comme inhibiteur de corrosion conduit a
I’augmentation de la taille de la courbe ayant la forme d’un demi-cercle plus au moins
aplati (une seule boucle capacitive) caractérisant la formation d’une double couche
de capacité¢ Cq qui diminue en fonction de 1’augmentation de la concentration en
inhibiteur.
La résistance de transfert de charge augmente avec la concentration de I’inhibiteur
tandis que la capacité de la double couche diminue au fur et a mesure que la quantité
d’inhibiteur croit (Tableau I1.4).
L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de ’EDCR, et atteint une
valeur maximale de 81,26%.
La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme un
condensateur ¢lectrique, dont la capacité diminue en raison du déplacement des
molécules d’eau présent dans I’¢électrolyte plus I’inhibiteur s’adsorbe a la surface de
I’acier, formant une couche protectrice qui diminue le nombre de sites actifs
nécessaire a la corrosion [14].
I1.4. Etude comparative des résultats obtenus par les trois méthodes
électrochimiques

Les variations de EI(%) déterminées par les trois méthodes, a savoir la
gravimétrie les courbes de polarisation et la SIE, en fonction de la concentration

d’EDCR, sont représentées sur la figure.Il.6. Nous constatons qu’il y a accord
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raisonnable entre les valeurs de I’efficacité inhibitrice déterminées par les différentes

techniques.
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Figure I1.6 : Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration
d’EDCR obtenue par les trois méthodes : (a) pondérale, (b) Tafel, (c) EIS.
I1.5. Influence de la température sur la vitesse de corrosion par les mesures de
la perte de poids
Pour mieux comprendre le comportement d’un matériau dans un milieu
agressif et la nature de I’interaction métal/inhibiteur dans ce milieu, il est
indispensable d’étudier I’effet de la température. Cette dernicre est 1’'un des facteurs
susceptibles de modifier le comportement d’un matériau dans le milieu corrosif et
aussi la nature de I’interaction métal/inhibiteur. Notons aussi que I’étude de I’effet
de température peut nous renseigner sur le type d’adsorption de ’inhibiteur a la
surface du métal (chimisorption ou physisorption) et permet la détermination de
I’énergie d’activation (Ea.), de I’enthalpie d’activation (AH.) et de D’entropie

d’activation (AS.) du processus de corrosion.
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Pour cela, nous avons fait des études a différentes températures, allant de 25°C
a 65°C pendant une durée d’immersion de Sheurs en I’absence et en présence de
différentes concentrations de I’ EDCR sur I’acier XC35 en milieu HCI 1M. Les vitesses

d’attaques de notre échantillon en fonction de différentes températures sont

représentées dans la figure I1. 7.
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Figure I1.7 : Influence de la température sur la vitesse de corrosion avec et

sans inhibiteur de 1’acier XC35 dans HC] 1M.
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Tableau I1.5 : Parameétres de corrosion de 1’acier XC35 dans le milieu HCI 1M en
absence et en présence de différentes concentrations de I’EDCR a différentes

températures, obtenus par les mesures de la perte de poids

T C Am/S Veorrc 0 El;
O (ppm) (mg.cm?)  (mg.cm>h?) (%)
0 1,8275 0,3655 Il Il
100 1,2740 0,2548 0,3029 30,29
200 0,9370 0,1874 0,4873 48,73
25°C 300 0,6820 0,1364 0,6268 62,68
400 0,5430 0,1086 0,7029 70,29
500 0,4750 0,1007 0,7245 72,45
600 0,2770 0,0554 0,8484 84,84
0 5,1720 1,0344 Il Il
100 3,7025 0,7405 0,2841 28,41
200 2,7340 0,5468 0,4714 47,14
35°C 300 2,1195 0,4239 0,5902 59,02
400 1,8075 0,3615 0,6505 65,05
500 1,6185 0,3237 0,6871 68,71
600 0,9705 0,1941 0,8123 81,23
0 12,998 2,5996 // //
100 9,7130 1,9426 0,2527 25,27
200 7,1595 1,4319 0,3628 36,28
45°C 300 0,6785 1,1357 0,5631 56,31
400 5,4065 0,9813 0,6225 62,25
500 4,3400 0,8680 0,6661 66,61
600 3,1005 0,6201 0,7615 76,15
0 42,330 8,4660 Il /I
100 35,719 7,1437 0,1562 15,62
200 24,748 4,9496 0,4153 41,54
55°C 300 20,335 4,0671 0,5196 51,96
400 18,973 3,7945 0,5518 55,18
500 14,484 2,8968 0,6578 65,78
600 12,1155 2,4231 0,7139 71,38
0 148,292 29,6584 Il Il
100 131,41 26,2820 0,1138 11,38
200 106,04 21,2075 0,2849 28,49
65°C 300 85,654 17,1309 0,4224 42,24
400 70,608 14,1217 0,5238 52,39
500 57,116 11,4232 0,6148 61,48
600 46,028 9,2057 0,6896 68,96

D’apres le Tableau II.5, on remarque que :
e [’augmentation de la température provoque la diminution de 1’efficacité

inhibitrice montrant un phénomeéne de désorption, c'est-a-dire la couche

e —
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protectrice formée sur la surface de 1’acier par adsorption de l'extrait de la plante
est détruite et n’est pas résistante. D’aprés Ammar et al. [22, 23], ce phénomene
a été expliqué par la forte sensibilité des interactions physiques de type Van Der
Waals entre la surface de fer et I'inhibiteur.

e L’efficacité¢ inhibitrice Elg (%) diminuent tandis que celles de la vitesse de
corrosion (Veorrg) augmentent avec la température dans la plage 25 a 65°C pour
toutes les concentrations utilisées.

e Dans tous les cas, il y’a une augmentation avec la perte de masse en fonction de
la température. L’évolution de la perte de masse dans la solution corrosive seule
(HCI1 1M) présente une croissance réguli¢re et rapide, confirmant une dissolution
métallique croissante avec 1’augmentation de la température figure I1.8.

e Pour toutes les concentrations de ’EDCR, la vitesse de corrosion (Vcorr) croit
¢galement avec la température, mais prend des valeurs inférieures a celles de la
vitesse de corrosion (Veorr) dans la solution acide seule.

e [’augmentation de la vitesse de corrosion avec la température confirme

I'augmentation des cinétiques de corrosion de l'acier avec ce parametre.
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Figure I1.8 : Evolution de la perte de masse de HCI (1 M) en fonction de la

température apres un temps d’immersion de 5 h.
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I1.3.1 Détermination des énergies d’activation
L’énergie d’activation est exprimée par 1’équation d’Arrhenius entre la vitesse

de corrosion et la température a différentes concentrations [24].

InV = lnA- —=
nV corrg n RT

Dans cette relation, "E,"” représente 1’énergie d’activation, "Veorr ¢" la vitesse de
corrosion obtenue a partir des mesures de la perte de poids, "4"” le facteur pré-
exponentiel d’Arrhenius, "R" la constante des gaz parfaits et "T" la température.

La variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse
de la température absolue (In VeorrG= f (1/T)) est représentée sur la figure II. 9. Cette
variation est une droite pour les différentes concentrations sans et en présence de
I’EDCR. Nous pouvons donc calculer les énergies d’activation en absence et en
présence de ’EDCR a partir de la relation d’Arrhenius. Les valeurs de ’énergie
d’activation en absence et en présence de ’EDCR sont représentées dans le Tableau

IL.6.

LnV,,,(mg.cm?2.h™)
o

20 30 3,1 32 33 3,4
103 (k1)
Figure I1.9 : La variation de logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de
I’inverse de la température pour les différentes concentrations de ’EDCR.

Les résultats obtenus montrent que 1’énergie d’activation est supérieure en
présence de ’EDCR qu’en leur absence. A partir de ces résultats, il est évident que
l'ajout d'un inhibiteur modifie les valeurs de 1'énergie d'activation apparente. En 1965,
Radovici [25] proposa un classement des inhibiteurs reposant sur la comparaison des

énergies d’activation obtenues en I’absence (Ea) et en présence de I’inhibiteur (Eainn).
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Il distingua :
% Les inhibiteurs pour lesquels Eainn > Eq qui s’adsorbent sur le substrat par des
liaisons de nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons
sensibles a la température ne permet pas de lutter efficacement contre la

corrosion quand la température augmente.

X/
L X4

Les inhibiteurs pour lesquels Eainn < Eq. Ces inhibiteurs présentent quant a
eux une augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les
molécules organiques de I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par

liaisons fortes (chimisorption).

X/
L X4

Les inhibiteurs pour lesquels Eainn = E,. Cette catégorie ne présente pas
d’évolution du pouvoir protecteur avec la température. Tres peu de composés
appartiennent a cette derniere catégorie.

Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet la détermination de
I’enthalpie et ’entropie, et ce selon I’équation suivante :

RT AS? AHY
Veorrg = ﬁexp R exp\ — RT

Dans cette relation, & est la constante de Planck, NV le nombre d’ Avogadro,

AHY 1’enthalpie d’activation et ASY I’entropie d’activation.
_ Veorr . . , .
La variation de In (TG) en fonction de I’inverse de la température est une droite

enabsence et en présence de différentes concentrations d’inhibiteurs (figure II1.10),

0
a

AH ., . R ASO1 . 4, .
= )et une ordonnée égale a [ln (ﬁ) + T“] a Dorigine. Les

avecune pente de (—

valeurs de AHY et AS9 ont été calculées et énumérées dans le Tableau I1.6.

51



Etude expérimentale

de P’inhibition de la corrosion Partie 2 Chapitre IT

Figure I1.10 :
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Vcor
T

la variation de Ln ( ) en fonction de I’inverse de la température

les différentes concentrations de EDCR

Tableau I1.6 : Paramétres d’activation (Ea, AHa et ASa) du processus de corrosion

de I’acier dans HC1 1M en absence et en présence de différentes concentrations de

I’EDCR
Concentration Ea AH® AS%
(ppm) (Kj.mol ) (kj.mol") (J.mol™")
blanc 91.548 93.637 97.1642
100 96.360 98.999 111.927
200 97.318 99.966 112.487
300 99.589 102.239 117.628
400 101.007 103.623 120.670
500 97.372 100.013 107.977
600 106.617 109.258 134.051

D’apres le Tableau I1.6, on peut constater que :

En présence d’inhibiteurs, AH,  montre des valeurs plus élevées que celles obtenues

a partir de la solution non inhibée.

Les signes positifs des enthalpies (AH.) reflétent la nature endothermique du

processus de dissolution de I’acier [26,27].
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Les valeurs positives de I’entropie a la présence de I’extrait peuvent étre expliquées
par le remplacement des molécules d’eau par celle de I’extrait [28,29], provoquant
une augmentation du désordre.

I1.3.2 Détermination des paramétres thermodynamiques d’adsorption
* Isotherme d’adsorption
Les valeurs de taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations de

I’EDCR, et obtenues a partir des mesures de perte de poids dans le domaine de
température étudié (20- 60°C), ont été utilisées pour déterminer 1’isotherme
correspondante au processus d’adsorption de 1’extrait. Cette derniére est décrite par
deux principaux types a savoir 1’adsorption physique (la physisorption) et
I’adsorption chimique (chimisorption) [30]. Les processus d’adsorption des
inhibiteurs sont influencés par la structure chimique des composés organiques, la
nature et le changement de surface du métal, la distribution des charges dans la
molécule et le type du milieu agressif [31]. Ainsi différentes isothermes comprenant
Langmuir, Temkin, Frumkin et de Freundlich ont été testées afin de trouver
I’isotherme d’adsorption convenable (Figure I1.11, 11.12, I1.13 et I1.14). Pour cela, la
valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par I’inhibiteur adsorbé 0 est
définie par la relation suivante :

_ Veorre = Vinne

VcorrG

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (0) est reli¢ a la concentration
en inhibiteur Ciny par des équations qui sont déja expliquées en détail dans le chapitre.

L. partie 1.
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Figure I1.11 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier dans HC1 1M en

présence de ’EDCR a différentes températures.
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Figure I1.12 : Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier dans HCI 1M en

présence de ’EDCR a différentes températures.
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Figure I1.13 : Isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier dans HCI IM en

présence de ’EBEM a différentes températures.
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Figure I1.14 : Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’acier dans HC1 1M en
présence de ’EDCR a différentes températures

Les coefficients de corrélation (R?) ont été utilisés pour choisir l'isotherme la plus

représentative (Tableau I1.7).
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Tableau I1.7 : Les valeurs de coefficient de corrélation (R? ) obtenus par les

isothermes de Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin a différentes

températures.
T Isotherme de Isotherme de Isotherme de Isotherme de
°O) Temkin Langmuir Freundlich Frumkin
R? R? R? R?

25 0.9849 0.9805 0.9789 0.7013

35 0.9822 0.9758 0.9769 0.5893

45 0.9681 0.9416 0.9764 0.7212

55 0.9842 0.6605 0.9210 0.8220

65 0.9891 0.0576 0.9786 0.9824

Apres le tracé des différentes isothermes a différentes températures, le coefficient de
corrélation le plus adapté pour notre cas est celle du mod¢le d’isotherme de Temkin
ou le coefficient de corrélation des courbes est trés proche de I’unité par rapport aux

autres.

¢ Les paramétres thermodynamiques d’adsorption
Selon I’isotherme de Temkin, (0 ) est relié¢ a la concentration en inhibiteur

InCi par I’équation suivante :

1 1
0 = —%an —%lnth

Les valeurs de la constante d’équilibre de 1’adsorption (Kag4s) qui sont portées sur le
Tableau I1.8.

Tableau I1.8 : Constantes d’adsorption K¢ a différentes températures

T Kads
(°C) (mg/1)
25 2.780%107
35 2.764x1072
45 2.184%1072
55 1.796x1072
65 1.314x1072

Nous remarquons que les valeurs de K diminuent en fonction de la température. La
constante d’équilibre Kags est liée a I'énergie libre standard d’adsorption (—AG2,;)
par 1'équation suivante :

1 ~AGSys

Kaas = C—Sx exp RT
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L'énergie libre standard d'adsorption (AG2;) peut donc étre calculée et sa variation
en fonction de la température (figure I1.15) permet de calculer 1’enthalpie standard
d’adsorption AH?;, et I’entropie standard d’adsorption AS?,, en utilisant I’équation
de Gibbs Helmoltz. Ces deux équations sont déja expliquées en détail dans le
chapitre. I. partie 1.

AGY,s = AH,;, — TAS?

ads ads

L’évolution de AGQ;.en fonction de la température est une droite avec une pente
ASQ;; et intersection AHQ 4 (figure 11.15). Les données thermodynamiques obtenues

pour ’EDCR, sont reportées dans le Tableau I1.9.

-25,2 -
-25,4 1
-25,6 1
-25,8 1

-26,0

AG, 4 (kj/mol)

-26,2 4
-26,4
-26,6

-26,8

T T T T T T T T T T
290 300 310 320 330 340
T(K)

Figure I1.15 : Evolution de AGJ,, en fonction de la température.

Tableau I1.9 : Paramétre thermodynamique de ’EDCR en milieu HCI 1M pour

différentes températures

T Kads AGoads AHoads Asoads
(°C) (mg/) (kJ.mol ") (kJ.mol ") (J.mol'L. K1)
25 2.780x107 -25.352

35 2.764x107 -26.188

45 2.184x107? -26.416 -16.342 -31.2

55 1.796x107 -26.713

65 1.314x107? -26.650

D’apres le Tableau 11.9, dans les mémes conditions on constate que : Les valeurs de

Kadgs de PEDCR diminuent avec 1’augmentation de la température. Les valeurs
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négatives de AG uas indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et la stabilité
de la double couche adsorbée sur la surface métallique. Habituellement, les valeurs
de AGP®.s, voisines de -20 kJ/mol ou inférieures sont liées a des interactions
¢lectrostatiques entre les molécules et le métal chargés (adsorption physique) tandis
que celles proches plus négatives que —40 kJ/ mol impliquent un transfert de charges
entre les molécules inhibitrices et la surface métallique afin de forme rune liaison de
coordination (chimisorption) [32-33]. Dans notre cas les valeurs de AG ags calculées
varient entre -25,35 et -26,65 kJ/mol (Tableau 9). Ce qui suggere que 1’adsorption de
cet extrait sur la surface de I’acier est de type physique a différentes températures.

En plus, la valeur AH'ds donne des informations importantes sur le mécanisme
d'adsorption de l'inhibiteur. La valeur négative indique que le processus d’adsorption
est exothermique. Un processus endothermique d'adsorption (AH aas > 0) est attribué
explicitement a la chimisorption [34], tandis que la réaction exothermique
d'adsorption (AH s < 0) peut impliquer une physisorption ou une chimisorption ou
bien encore au mélange des deux [35]. Dans notre cas, La valeur de 1’enthalpie
calculée a partir de 1'équation de Gibbs Helmoltz est de 1'ordre de -16.342 kJ/mol, ce
qui montre le caractére exothermique de 1'adsorption de ce dernier sur la surface de
’acier confirmant la physisorption. Cela peut étre aussi expliqué par la diminution
de ’efficacité inhibitrice en augmentant la température. La valeur de AS%, en
présence de D’extrait est négative, traduisant une diminution du désordre qui

intervient lors de la formation du complexe métal / espéces adsorbées [36].
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Partie 2 Chapitre 111 Application des plans d’expérience a I’étude de I’inhibition de la corrosion

Chapitre I11
Application des plans d’expérience a I’étude de ’inhibition de la
corrosion de ’acier au carbone dans un milieu acide

I1.1 Introduction

La méthodologie de surface de réponse (RSM) a été utilisée pour étudier et analyser
statistiquement 1'inhibition de la corrosion de 1'acier doux dans un milieu acide chlorhydrique
par I’extrait dichlorométhane de Chamomilla recutita (EDCR) obtenue par des mesures de perte
de poids. Ces méthodes de modélisation permettent notamment d’établir des modeles
mathématiques faisant intervenir différents parametres qui affectent 1'efficacité d’inhibition.
Elles sont basées sur I’expérimentation. Tous les calculs de I’efficacité inhibitrice, basés sur les
mode¢les de I’Equation. 7.111 et de I’Equation. 9.III, ont été réalisés a I’aide du logiciel
MATLAB V.2009Ra.

I11.2 Réponse
La réponse choisie est le taux d’inhibition de la corrosion 6 (recouvrement de la surface),

celle-ci multipliée par cent donnes 1’efficacité inhibitrice (Elc %). Elle est calculéepar la
relation suivante :

IE; (%) = 6 x 100 = Leorre=VinnG o 1 (1.I1I)

corrG

II1.3 Facteurs influencant

Plusieurs facteurs influents sur I’efficacité inhibitrice. Les expériences précédentes du
chapitre II de la partie 2 ont montré que 1’efficacité inhibitrice obtenue par des mesures de perte
de poidsest influencée par la concentration (X1), la température (X2) et le temps d’immersion
(X3). Les niveaux : minimal, moyen et maximal,de chaque variable sont nommés
respectivement sous formes codées -1, 0 et +1. Le Tableau III.1 suivant représente les facteurs

étudiés et la plage de variations autorisées pour chaque facteur (domaine d'étude).
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Tableau III.1: Niveaux des facteurs utilisés dans le plande Box-Behnken.

Facteurs Symboles des Niveau bas | Niveau moyen | Niveau haut
variables codés (-1) 0) (+1)
Concentration X1 200 400 600
(ppm)
Température X2 25 45 65
°C)
Temps X3 1 3 5
(h)

L’¢équation mathématique qui décrit les variations de la réponse en fonction des

différents facteurs s’écrit sous la forme (2.11I) :
Y=y + X i Xi + NI Y 0 X X 4 X N e e Qg X Xj X +

Y7 ag X7 (2.I0I)
Ou:

e yestlaréponse;

e X, représente le niveau du facteuri;

e X; représente le niveau du facteur j;

e X, représente le niveau du facteur k ;

e qagestle coefficient constant du modele ;

e a; estle coefficient du facteur i, (I’effet du facteur i) ;

e a;jest le coefficient du terme x1x2, (I’interaction entre les facteurs i et j) ;

® a;ji est le coefficient du terme x1x2x3, (I’interaction entre les facteurs 1, j et k) ;

2

e n est le nombre d’expériences.
1

Qo = = i=1Yi (3.11I)
1

a; = ~Xie Xi¥i (4.111)
1an—

a; = - NI X XXy (5.I11)

IT1.4 Choix du plan d’expériences
Pour réaliser cette partie du travail, nous avons choisis de mettre en ceuvre le plan de

Box-Behnken qui est un plan du second degré.
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II1.5 Plan de Box-Behnken

Un plan de Box-Behnken est un type de plan de surface de réponse dans lequel les points
se situent a des combinaisons des niveaux de facteurs supérieur et inférieur et de leurspoints
centraux. Il possede des combinaisons de traitement qui sont situées aux pointscentraux des
bords de I'espace expérimental et qui requieérent au moins trois facteurs continuset permet une
estimation efficace des coefficients de premier et de second ordre.

Dans ce travail nous avons appliqué le plan de Box-Behnken. Une série de 17
expériences ont ¢té faites (voir Tableau III.2). Les résultats du taux de recouvrement dela
surface ont été exprimés en termes de rendement (efficacité inhibitrice). L'analyse a été réalisée
pour estimer la fonction de réponse, donc I’efficacité inhibitricepeut étre prévuepar le modele

quadratique comme le montre 1'équation précédente (2.111).
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Tableau III. 2 : Matrice de Box-Behnken de 1’efficacité inhibitrice ’EDCR

obtenues par des mesures de perte de poids.

N° des essais Facteurs codés Efficacité inhibitrice
X1 X2 X3 ElG (%) mesuré ElG (%) calculs
1 1 0 -1 51,57 51,41
2 1 -1 0 70,84 69,91
3* 0 0 0 57,05 57,20
4 0 -1 -1 39,45 40,53
5 1 1 0 52,74 52,42
6 -1 0 -1 20,67 19,27
7 -1 0 1 44,92 45,07
8* 0 0 0 57,21 57,20
9 1 0 1 76,15 77,55
10* 0 0 0 57,28 57,20
11 -1 1 0 21,49 22,42
12 0 1 -1 28,19 28,66
13 0 -1 1 70,29 69,82
14 0 1 1 52,39 51,31
15* 0 0 0 57,08 57,20
16 -1 -1 0 34,99 35,31
17* 0 0 0 57,36 57,20

*Cinq points au centre du modele
Les données de ce tableau subiront un traitement statistique pour estimer les coefficients du
modele mathématique. La signification statistique a été vérifiée par le test de Fisher dans le
programme. Les termes du modele ont été sélectionnés ou rejetés sur la base de la valeur de
probabilité avec un niveau de confiance de 95 %. Finalement, des tracés de contour de surface
de réponse sont générés afin de visualiser l'individu et les effets interactifs des variables
indépendantes.
IT1.6 Résultats statistiques et interprétation
I11.6.1 Analyse descriptive

Les figures de III.1 a I11.3 décrivent la variation de la réponse (efficacité inhibitrice) en
fonction des trois facteurs étudiés (concentration de [’extrait, température et le temps

d’immersion) et I’association entre eux exprimé par le coefficient de corrélation (R).

e —
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Design-Expert® Software
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Figure I1I. 1 : Corrélation entre I’efficacité inhibitrice et la concentration d’EDCR
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Figure I1I1.2 : Corrélation entre 1’efficacité inhibitrice et la température
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Design-Expert® Software
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Figure III. 3 : Corrélation entre 1’efficacité inhibitrice et le temps d’immersion.

o Interprétation

Selon cette analyse descriptive on constate que le facteur de la température affecte sur la

réponse (EIc%).Par contre, il est a noter que le pourcentage des deux facteurs la concentration

et le temps d’immersion n’affectent pas sur la réponse, en effet on observe une forte association

positive. Il reste a démontrer si la température influe réellement sur la réponse lorsque

I’optimisation sera adoptée a 1’aide du plan BB.

Les résultats sont récapitulés dans le Tableau (II1.3) suivant :

Tableau II1.3 : Corrélations entre la variation de la réponse en fonction des trois facteurs

Facteurs Corrélation Interprétation
Efficacité inhibitricevs Conc 0,695 Une relation linéaire positive
Efficacité inhibitricevs Tempé -0.327 Une faible relation linéaire négative
Efficacité inhibitricevs temps 0,559 Une relation linéaire positive

Les calculs du modele sont faits en utilisant le logiciel Design-Expert® Software 10.0.

La résolution de la matrice nous donne le mod¢le polynomial suivant :

Y =57,20 + 16,15X1-7,60X2 +12,98X5-1,15X: Xz + 0,083X1X3-1,66X2X3-5,72X 2

—6,46X,°-3,15X5°

(6.I11)

L’efficacité inhibitrice calculée (prévu) de I’Eq 6.111 est tracé par rapport aux valeurs

réelles (expérimentales) (figure 111.4).
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Design-Expert® Software
El

Color points by value of 80
El
I 76,15

20,67 70—
60 —
50 —

40—

Valeurs prédites

30

20—

Valeurs expérimentales
Figure I11.4 : L’efficacité inhibitrice prédite par rapport aux valeurs expérimentales
Les données dans le graphique qui présentent les valeurs de réponses réelles par rapport
aux valeurs prédites (figure 111.4), doivent étre réparties de maniere équitable et par une ligne
de quarante-cinq degrés. ANOVA est utilisée pour vérifier la signification et la forme du

modele en question. Les résultats de ’analyse sont donnés par le Tableau I11.4.
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Tableau II1.4 : ANOVA pour un mod¢le quadratique estimé pour I’efficacité

inhibitriceobtenue par des mesures de perte de poids.

Source SC Dl CM F-value P-value
Modele 4306,90 9 478,54 384,10 <0.0001?
Xi 2087,55 1 2087,55 1675,55 <0.0001*
X2 461,47 1 461,47 370,39 <0.0001*
X3 1348,62 1 1348,62 1082,45 < 0.0001*
X Xz 529 1 529 4,25 0,0783
X1 X3 0,027 1 0,027 0,022 0,8866
X> X3 11,02 1 11,02 8,85 0,0207*
Xi? 137,61 1 137,61 110,45 <0.0001*
X2’ 175,94 1 175,94 141,22 <0.0001*
X5’ 41,83 1 41,83 33,57 0,0007?
Résiduel 8,72 7 1,25

"Lack of Fit" 8,65 3 288 167,39 0,0001
"Pure Error" 0,069 4 0,017

DS= 1,12 ; Moyenne (centre)=49,98 ; VC =2,23% ; R?>= 0,998 ; R?ajusté= 0,995 ; R*prevu

=0,968 ; Précision adéquate =68,072 ; ®: variable significative

Avec:

DS : Déviation de Student

VC : Coefficient de Variation donne I’erreur exprimée en pourcentage de la moyenne.

R : Coefficient de régression

Lack of Fit : erreur due au modéle

Pure Error : erreur due a I’expérimentateur

F-value : valeur de Fisher

P-value : valeur probable suivant le teste de Fisher

Prob : probabilité (critique suivant le teste de Fisher)

DIl : Degré de liberté

o Interprétations

Nous avons utilisé comme indicateur statistique les valeurs de P pour évaluer quels sont les
termes du modele qui sont importants [37,38]. D’aprés I’ANOVA (Tableau 111.4), "F-value" du
modele est 384,10, implique que le modele est significatif. Il y a seulementune chance de 0,01%

pour que le modele puisse se produire a cause du bruit [39,40]. Les valeurs de probabilité

e —
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inferieures a 0,05 indiquent que les termes du modele sont significatifs [40, 41]. Dans ce cas
X1, X5, Xz, Xo3, Xi%, Xo? Xs%sont les termes significatifs. Les valeurs de P obtenues pour les
interactions du type X;-et X;3sont respectivement de 0,078 et 0,8866 (> 0,05). Il n’y a donc pas
d’effet significatif,sauf pour I’interaction X>30u P= 0,0207 (< 0,05). L’efficacité inhibitrice
varie donc selon cetteinteraction, chacun des deux facteurs T° et t dépend donc du niveau I'un
de I’autre.
Par ailleurs la valeur du coefficient de détermination R?> =99,80% est bonne et
R?ajusté=99,54%, ce qui indique que le modele est relativement bien ajusté.
R? prévu, représente les valeurs de réponse prédites par le modele. La différence entre R*prévu
et R? ajusté doit étre toujours dans I’intervalle de 0 a 0,200 pour un modéle adéquat.
Dans ce cas, la différence entre les deux est de 0,027 donc le modéle choisi est adéquat a I’étude,
envisagée sur l'inhibition de la corrosion de 1'acier doux dans un milieu acide chlorhydrique par
I’extrait dichlorométhane de Chamomilla recutita (EDCR) en utilisant la technique pondérale
(perte de masse).
La valeur "Lack of Fit" de 167,39 implique que ’erreur due au modele est significative.
Mais, il y a seulement 0,01% de chance que la valeur "Lack of Fit" pourrait grandir et se
produire en raison du bruit.
Une précision adéquate est une estimation du rapport signal a bruit. Un rapport supérieur a
4 est souhaitable [42,43]. Le rapport de 68,072 implique que le signal est bon, et par conséquent,
le modéle en question peut tre utilisé pour balayer l'espace expérimental.
Le coefficient de variation "VC" c’est le rapport de l'erreur type de l'estimation a la valeur
moyenne de la réponse observée est une mesure de la reproductibilité du modéle, généralement
un modele peut étre considéré raisonnablement si son CV n'est pas supérieur a 15 % [44].
Ainsi, dans cette étude, la valeur du coefficient de variation obtenu de 2,23%indique une
précision et une fiabilité €levées des expériences.
Il s’ensuit en fonction de la valeur de P qu’il y a un d’effet significatif pour le carré de la
concentration, température et du temps. C’est-a-dire on prévoitde courbure dans les surfaces de
réponses.
I11.6.2 Détermination du modéle mathématique

L’équation de régression polynomiale pour le modele primaire (avant d’exclure les

termes non significatifs), s’écrit comme suit :

Unité codée :
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Y =57,20 + 16,15X,-7,60X> +12,98X5 —1,15X; Xz + 0,083X:X3-1,66X2X3-5,72X,>

— 6,46X,°-3,15X5? (6.111)

Unités non codées :

EI=-50,71208+0,20742*C+1,31421*T+13,00450*t-2,8 7500E-4*C*T+2,06250E-4* C*t-
0,041500*T*t-1,42919E-4*C>-0,016161*T2-0,78794** (7.11I)
Le but est donc de trouver I’équation polyndmiale optimale. D’aprés 1’analyse statistique
précédente, en éliminant les deux interactions C*T et C*t, on obtient un nouveau mod¢le avec
un ajustement de bonne qualité. Ces résultats sont résumés dans le Tableau II1.5.
Tableau IIL.S : Coefficients de régression estimés pour 1’efficacité inhibitrice apres exclusion

des termes nonsignificatifs (unité codée).

Source Coefficient P-value
Prob> F
Modéle 57,20 <0.0001
C 16,15 <0.0001
T -7,60 <0.0001
t 12,98 <0.0001
T*t -1,66 0.0261
c -5,72 <0.0001
T -6,46 <0.0001
t -3,15 0,0006

R2=0,997 ; R%ajusté= 0,994 ; R?prevu=0,979

Nous remarquons d’apres le Tableau II1.5, que tous les paramétres estimés pour ce modele sont
significatifs. L’équation de régression polyndomiale optimale pour le nouveau mode¢le
s’écritcomme suit :

Unité codée :
EI=57,20+16,15*C-7,60*T+12,98*t-1,66*T*t-5,72*C?-6,46*T2-3,1 5*t* (8.110)

Unités non codées :
El=-45,78458+0,19510*C+1,19921*T+13,08700*t-0,041500*T*t-1,42919E-4*C>-
0,016161*T2-0,78794*t* (9.110)

111.6.3 Validation du modéle
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La validation du mod¢le est une des étapes fondamentales des plans d’expériences.
Elle consiste a comparer le résultat théorique d’une expérience calculée par le modéle, avec le
résultat réel d’un essai.
v’ Si laréponse réelle est trés proche de la réponse prédite, le modéle est validé.
v’ Si laréponse réelle est éloignée de la réponse prédite, le modéle est non validé.
I11.6.3.1. Validation primaire du modele
La validation primaire du modele consiste a s’assurer que les réponses calculées et
mesurées sont corrélées (Tableau I11.6).

Tableau II1.6 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées

N° des essais Efficacité inhibitrice
ElG (%)mesurée | Elc (%o)calculée
1 51,57 51,12
2 70,84 67,26
3 57,05 57,20
4 39,45 40,16
5 52,74 52,82
6 20,67 19,56
7 44,92 45,53
8 57,21 57,20
9 76,15 77,09
10 57,28 57,20
11 21,49 21,27
12 28,19 29,04
13 70,29 69,44
14 52,39 51,68
15 57,08 57,20
16 34,99 35,71
17 57,36 57,20
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Ce tableau permet de juger de manie¢re plus précise de la qualité de 1’ajustement réalisé. La
comparaison entre les colonnes Yexp (réponses mesurées) et Ycal (réponses prédites par le
modele) confirme que 1’ajustement est de bonne qualité.

I11.6.3.2. Représentation graphique des réponses théoriques en fonction des réponses

mesurées

Cette corrélation peut aussi étre illustrée en tragant les réponses mesurées, en fonction
des réponses calculée [45], comme présenté sur la figure III.5, ce qui montre une forte

corrélation entre celles-ci.

] R?=0,9959

El (%) mesurée

40

10 20 30 40 50 60 70 80
El (%) Calculée

Figure IIL5 : Réponses mesurée en fonction des réponses calculée.

I11.6.4 Analyse des résidus

L’¢évaluation de la qualité du modele du second degré peut étre faite par une analyse des

résidus (voir Tableau III. 7 ci-dessous et figure II1. 6).
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Tableau II1.7 : Calcul des résidus

N®des essais | Yoo (%0) Yeatcutse (Vo) Résidu ei
1 51,57 51,12 0,45
2 70,84 67,26 3,58
3 57,05 57,20 -0,15
4 39,45 40,16 -0,71
5 52,74 52,82 -0,08
6 20,67 19,56 1,11
7 44,92 45,53 -0,61
8 57,21 57,20 0,01
9 76,15 77,09 -0,94
10 57,28 57,20 0,08
11 21,49 21,27 0,22
12 28,19 29,04 -0,85
13 70,29 69,44 0,85
14 52,39 51,68 0,71
15 57,08 57,20 -0,12
16 34,99 35,71 -0,72
17 57,36 57,20 0,16

» Calcul de la moyenne des résidus

Moy, ssiaus = % =0,0103 (10.111)
Avec:
el: résidus

N : nombre d’essais

La valeur moyenne des résidus d’apres 1’Eq 10.111 est de 1’ordre 0.0103% elle est proche de 0
[46].
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Figure III. 6: Diagramme des résidus

Le diagramme ci-dessus ne laisse apparaitre aucune relation entre les valeurs prédites et
les résidus, car les points semblent disposés aléatoirement. Ce résultat traduit I’absence
d’informations dans les résidus donc toute I’information est expliquée par le modéle de
régression choisi [46].
En conclusion, le modele de second degré obtenu simule parfaitement le procédé de l'inhibition
de la corrosion de I'acier au carbone en milieu acide il sera donc exploité pour I’optimisation
du rendement de ce procédé.
I11.6.5. Effets des variables de processus

Afin de mieux comprendre l'effet des variables indépendantes, des tracés de surface de
réponse 3D basés sur le modele quadratique prédictif (Eq.9.11I) pour I'efficacité d'inhibition de
I’extrait dichlorométhane de Chamomilla recutita (EDCR) sont obtenus et illustrés sur les

figures III. 4-6, respectivement.
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Design-Expert® Software
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Figure II1.7 : Diagrammes de surface de réponse pour les effetscombinésdu temps
d’immersion et la température, C = 400mg/Lsur l'efficacité d'inhibition de ’EDCR
La figure II1.7 représente le tracé de surface en 3-D pour l'efficacité d'inhibition, le
temps d'immersion et la température tandis que la concentration d'extrait est maintenue a leurs
valeurs moyennes de 400 mg/L. En remarque que l'efficacité¢ d'inhibition augmente avec
l'augmentation du temps d'immersion, tandis que l'efficacité d'inhibition maximale est obtenue

au temps d'immersion le plus ¢élevé et a la combinaison de température la plus basse.

Design-Expert® Software

Factor Coding: Actual

El (%)

e Design points above predicted value
°

I 76,15
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/00
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25 200
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Figure I11.8 : Diagrammes de surface de réponse pour les effetscombinés de la concentration

de ’EDCR et la température, t = 3 hsur l'efficacité d'inhibition de ’EDCR
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La figure III. 8 représente le tracé de surface en 3-D pour l'efficacité d'inhibition, la
température et la concentration d’EDCRtandis le temps d'immersion est maintenu a leur valeur
moyenne de 3 heures. Les effets de la concentration de ’EDCR et de la température sont
remarquables comme le montre la figure 7. A t = 3 h, l'efficacité¢ d'inhibition de ’EDCR
diminue de 70,84% a 52,74% dans la plage de température de 25 a 65 ° C. En général,
l'inhibition de la corrosion repose sur l'adsorption de l'inhibiteur organique utilisé. Le taux de
désorption des molécules de ’EDCR de la surface de l'acier devient plus rapide a une

température plus €levée, ce qui devrait étre responsable de la baisse de 1'efficacité d'inhibition.

Design-Expert® Software

Factor Coding: Actual

El (%)

e Design points above predicted value
o

I76,15
20,67
X1 = C: temps
X2 = A: Concentration 70

Actual Factor
B: Temperature = 45

El (%)

A: Concentration (mg/L§%° - C: temps (h)

Figure II1.9 : Diagrammes de surface de réponse pour les effetscombinés de la concentration

de ’EDCR et le temps d’immersion, T = 45°Csur l'efficacité d'inhibition de ’EDCR.

La figure II1.9 représente le tracé de surface en 3-D pour l'efficacité d'inhibition, le
temps d'immersion et la concentration d’EDCR en maintenant la température a leur valeur
moyenne de 45°C.L'efficacité d'inhibition augmente a la fois avec le temps d'immersion et
l'augmentation de la concentration d’EDCR.La figure 8 montre que l'efficacité d'inhibition de
I’EDCRest assez bonne pour une période d'immersion de Shpour des concentrations plus
¢levées de ’EDCR. Cela suggere une adsorption plus rapide et une plus grande couverture de

surface sur la surface de I’acier par ’EDCR a une concentration plus ¢élevée.
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I11.6.6. Comparaison entre I’efficacité inhibitrice expérimentale et calculée d’aprés le
modéle

Les valeurs de I’efficacité inhibitrice en fonction de la température et de la concentration
d’EDCR, calculées d’apres le modele (Eq.9.11T) ont été comparées aux valeurs expérimentales
obtenue par la méthode pondérale (Chapitre II, partie 2). Les résultats obtenus sont reportés
dans le Tableau III.8. On remarque que 1’efficacité inhibitrice réelle est trés proche de celle
calculée. Les réponses calculées et mesurées sont corrélées comme illustré sur la figure 10, ce

qui permet de valider le modele.
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Tableau IIL.8 : Efficacité d'inhibition en fonction de la température et de la

concentration d’EDCR des valeurs expérimentales et calculéesd’apres le modele

T (O C (mg/) EIGmesuré (%) EIGcalculé (%)
0 /l /l
100 30,29 32.72
200 48,73 47.95
25°C 300 62,68 60.31
400 70,29 69.82
500 72,45 76.46
600 84,84 80.25
0 1/ 1l
100 28,41 30.94
200 47,14 47.17
35°C 300 59,02 60.03
400 65,05 69.04
500 68,71 75.68
600 81,23 79.47
0 /! /!
100 25,27 29.93
45°C 200 36,28 45.16
300 56,31 57.52
400 58,41 67.03
500 66,61 73.67
600 76,15 77.46
0 1/ /!
100 15,62 23.69
200 41,54 38.91
55°C 300 51,96 51.28
400 55,18 60.78
500 65,78 67.43
600 71,38 71.22
0 1/ /!
100 11,38 14.21
65°C 200 28,49 29.44
300 42,24 41.80
400 52,39 51.31
500 61,48 57.95
600 68,96 61.74
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Figure III. 10 : Courbe d'ajustement de 1'efficacité d'inhibition expérimentale par

rapport a celle prédite obtenue par le modéle.
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o Conclusion générale

Dans ce mémoire nous avons examiné en premier lieu [’utilisation de 1’extrait

dichlorométhane de "Chamomilla recutita” (EDCR) comme un inhibiteur efficace pour lutter

contre la corrosion de I’acier XC35 dans un milieu acide chlorhydrique (IM). Nous avons

utilisé la méthode pondérale ainsi que les méthodes électrochimiques (courbes de polarisation

et la spectroscopie d’impédance é€lectrochimique). Nous avons étudié 1’influence de quelques

parametres sur la corrosion de 1’acier en milieu acide en présence et en absence de I’inhibiteur

(la concentration de I’inhibiteur : 100 ppm a 600 ppm, le temps d'immersion : 1h a 5h et la

température : 20°C a 60°C). Sur la base des résultats cités ci-dessus, les conclusions suivantes

peuvent tre dégagées :

K/
£ %4

X/
L X4

X/
°e

X/
°e

L'é¢tude a montré que l'efficacité¢ inhibitrice augmente avec [’augmentation de la
concentration en inhibiteur.

L'adsorption de I’extrait est spontanée et suit le modele d'isotherme d'adsorption de
Temkin.

Les valeurs négatives de ’énergie libre AGY;, montrent la spontanéité de I’adsorption
de I’extrait a la surface de I’acier par des liaisons faible.

Les mesures gravimétriques et ¢électrochimiques ont montré que I’EDCR posséde un
caractere inhibiteur de la corrosion de 1’acier XC35 dans le milieu acide chlorhydrique
IM.

L'effet du temps d'immersion a été effectué pour observer la période du temps
d'immersion dans la solution acide chlorhydrique 1M a une température égale a 25°C.
L’inhibition été stable jusqu'a la période d'é¢tude de 300 min. Ceci indique que la couche
protectrice formée sur la surface de 1’acier est stable et adhérente.

L'¢tude de I’influence de la température a été effectuée pour obtenir le modéle de
l'adsorption chimique ou physique sur la surface métallique.

L'efficacité inhibitrice de cet extrait augmente avec I’accroissement de la concentration
et atteint une valeur maximale a 600 ppm et diminue avec 1’augmentation de la
température. L’augmentation de l'efficacité¢ inhibitrice peut étre expliquée par
l'adsorption des molécules de cet extrait sur la surface de I'acier en formant une couche
protectrice, ce qui empéche la dissolution de I’acier, par contre sa diminution avec
I‘augmentation de la température, s’explique par la destruction de la couche protectrice,
conduisant a I’augmentation de la vitesse de dissolution de 1’acier. Ce comportement

illustre la physisorption des molécules inhibitrices.

e ——
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« Plusieurs facteurs ont permis de mettre en évidence la nature physisorption de
I’adsorption de I’ EDCR a savoir : 1'énergie d'activation apparente du processus de
dissolution de l'acier qui est supérieure a la valeur de I'énergie d'activation obtenue dans
le cas de l'acide seul, les valeurs négatives de 1'énergie libre d'adsorption ainsi que la

valeur négative de l'enthalpie d'adsorption.

X/
°e

Les courbes de la SIE montrent I’augmentation de la taille du spectre d’impédance et
par conséquent augmentation de la résistance de transfert de charge qui est inversement
proportionnelle au courant de corrosion, lorsque la concentration en inhibiteur
augmente.

% Les courbes de polarisation montrent le caractére mixte de I’inhibiteur.

Dans la deuxiéme partie de cette étude, nous avons appliqué une méthodologie
mathématique (plan d’expérience) faisant intervenir différents paramétres qui affectent
I'efficacité d’inhibition. Nous avons choisi de travailler avec un modeéle de 2°™ degré, basé sur
le plan d’expériences de Box-Behnken.

% Les données statistiques de I’ANOV A ont été évaluées pour vérifier si le modele est
significatif et approprié.
+» L’équation de régression polynomiale pour le mod¢le primaire (avant d’exclure les
termes non significatifs) est :
EI=-50,71208+0,20742*C+1,31421*T+13,00450%t-2,87500E-4*C*T+2,06250E-4* C*t-
0,041500*T*t-1,42919E-4*C>-0,016161*T>-0,78794*t>.
% L’analyse statistique, ¢limine les deux interactions C*T et C*t, on obtient un
nouveau modele avec un ajustement de bonne qualité :
EI=-45,78458+0,19510*C+1,19921*T+13,08700%t-0,041500*T*t-1,42919E-4*C2-
0,016161*T2-0,78794*t*
% La comparaison entre les Yexp (réponses mesurées) et Ycal (réponses prédites par le
modele) confirme que 1’ajustement est de bonne qualité.
« Les tracés de surface de réponse 3 dimensions ont ét¢ congus pour discerner la

relation facteur-réponse et les interactions possibles entre eux.

X/
°e

Les résultats obtenus montrent que I’efficacité inhibitrice réelle est trés proche de

celle calculée, ce qui permet de valider le mod¢le.
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