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Introduction



Introduction

Lacorrosiondesmétaux,enparticulierdel’acier doux,constitueunproblémemajeurdansles
environnements industriels, notamment lorsqu’ils sont exposés a des milieux acides tels que
I’acide chlorhydrique (HCI), sulfurique (H2SO4) ou phosphorique (HsPO4). Cette dégradation
entraine des pertes économiques considérables et pose des risques de sécurité importants [1].
Pour pallier ce phénomene, I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion représente une méthode de

protection efficace, économique et largement utilisée [2].

Les polyméres hydrosolubles, comme le polyvinyle pyrrolidone (PVP), attirent une attention
croissante en raison de leur capacité a former des films protecteurs stables sur les surfaces
métalliques,gracealaprésencedegroupesfonctionnelspolaires(groupescarbonyleetlactame)

susceptibles d’interagir avec les sites actifs du métal [3]. Le PVP se distingue par sa non-
toxicité, sa solubilité ¢levée dans I’eau et sa compatibilité chimique, ce qui en fait un bon

candidat comme inhibiteur de corrosion dans des applications écologiques et durables [4].

L’¢évaluationdel’efficacitéinhibitriceduPVPnécessiteuneapprochemultifactorielleprenant  en
compte la nature du milieu, la concentration de I’inhibiteur, la température et le temps
d’exposition. Pour cela, ’application de la méthodologie de surface de réponse (RSM) et en
particulierleplancompositecentralPCC)  permetd’optimiserlesconditions  opératoiresetde
modéliser les interactions entre variables [5]. Ce type d’étude permet non seulement de
quantifier I’effet de chaque parametre mais aussi de prédire les conditions optimales

d’inhibition dans divers milieux acides.

Dans ce contexte, le présent travail vise a étudier, de maniere expérimentale et statistique,
I’efficacité du PVP en tant qu’inhibiteur de corrosion de I’acier doux dans trois milieux
agressifs (HC1 1M, H2SO4 IM et H;PO4 1M), en tenant compte de I’effet de quatre facteurs
principaux : la concentration du PVP (X1), la température du milieux (X2), le temps
d’immersion(X3)etlanaturedelasolutionagressif(X4)al’aided’unplancompositecentral. Les
résultats obtenus sont analysés a travers des surfaces de réponse tridimensionnelles et une

modélisation statistique complete.

Ce mémoireest structuréen gquatrechapitresdécrits commesuit:

« Lepremierchapitreestconsacreaunerecherchebibliographiquesurl’inhibitiondela corrosion.



« Le deuxiéme chapitreest consacré a uneprésentation et a unerecherche bibliographiquedes
méthodes statistiques basées sur le plan composite centré.

« Letroisiemechapitredécritlaméthoded’étudepermettantd’analyserlephénoménede corrosion
(méthode gravimetrique).

« Lequatriemechapitreprésentelesrésultatsetlesdiscussionsappropriées. A la

fin, nous avons cloturé ce travail par une conclusion générale.
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Chapitrel:généralitésurlacorrosionetsonmoded’inhibition

Définition de la corrosion

Le terme corrosion provient du latin corroder, qui signifie ronger, attaquer.
La corrosion, au sens large, peut s’exprimer comme la détérioration d’un matériau
par le milieu dans lequel il se trouve. Elle résulte d'interactions physico-chimiques
entrele matériau métalliqueet son environnement, entrainant des modifications des
propriétés du métal souvent accompagnées d'une dégradation fonctionnelle de ce
dernier (altération de ses propriétés mécaniques, électriques, optiques, esthétiques,
etc.). Observé depuis toujours, ce phénoméne n’est étudié scientifiquement que

depuis 1830 [1].

Lacorrosiond'unmatériauestladegradationdecelui-cioudecespropriétes
mécaniques sous l’effet de DI’environnement immédiat qui peut étre le sol,
I'atmosphére, l'eau ou dautres fluides. Compte tenu du nombre important de
parametres intervenant dans le processus électrochimique, la corrosion est un

phénomene tres complexe.

La corrosion peut étre vue sous sa forme globale comme une réaction
spontanée d'échange d'électrons a linterface metal / environnement. C'est un
phénomene naturel qui tend a faire retourner les métaux a leur état d'oxyde par une

attaque plus ou moins rapide du milieu corrosif.

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-
a-visdel’environnementaucontactdesquelsilssontplacesaucoursdeleuremploi. La
corrosion affecte tous les métaux ainsi que les polymeres et céramiques. Elle résulte
d’interactions chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement.
La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction

chimique avec 1'environnement [3].

Cette définition admet que la corrosion est un phénoméne nuisible : Elle
détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une
applicationprévue.Parfois,lacorrosionestunphénomenebienvenu,voiresouhaité. Elle
détruit et élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la

nature.Certainsprocédésindustrielsfontégalementappelalacorrosion.Par



exemplel'anodisationdel'aluminiumestuneoxydationdelasurfacedumétalpour

former un film d'oxyde décoratif qui protége de la corrosion atmosphérique.

Lacorrosionmétalliqueestlephénomeénesuivantlequellesmétauxetalliages ont
tendance, sous I’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a
retournerversleurétatorigineld'oxyde,desulfure,decarbonateoudetout autresel plus
stable dans le milieu ambiant [4]. La corrosion d'un métal ou d'un alliage ;
pouvantétrededifférentesformes:uniforme,localisée, etc.,peutsedévelopperselon
différents processus, qui caractérisent chacun un type de corrosion. On peut
distinguer trois types de corrosion : chimique, corrosion électrochimique ou

corrosion bactérienne.
Lesmodesdecorrosion

La corrosion jusqu'a cejour n'est pas completement éclairée et cela est expliqué par
les essais de laboratoire qui ne permettent pas de prévoir avec certitude le
comportement d'un meétal ou d'un alliage donné lorsqu'il exposé a la corrosion et de
méme il n'y a pas de métal résistant, d'une maniere genérale un métal résiste a la

corrosion dans des conditions bien déterminées [4].
Ilexiste troistypes decorrosion :

Corrosion chimique (séche).
Corrosionélectrochimique(humide).

Corrosion biochimique (Bactérienne)[4]

Corrosionchimique(seche):
Il s'agit d'une réaction hétérogene entre une phase solide (le métal) et une phase

gazeuse.Leprocessusd'oxydoréductiondelacorrosionchimiquesedérouledansle

domaine atomique avec le milieu ambiant sans présence d'électrolyte. Donc la
corrosionpurementchimiquenefaitpasintervenirlepassaged'uncourantélectrigue,

unfluxélectroniquecesse,carl'échanged'électronsentrelesdifférents partenairesde
réactions s'effectue directement. L'air renferme l'oxygene, de la vapeur d'eau et des
vapeurs acides (anhydride carbonique CO2 et sulfureux SO2, hydrogéne sulfureux
etc.) ce sont les agents corrosifs mais le plus souvent c'est le CO2. On admet que la
formation de la rouille est alors la résultante de I'action de tous ces corps, mais ilfaut

qu'unacidesoitprésent,mémeenprotectionfaiblepourquel'attaquepuissese



produire[4,5].

L'attaque du métal par une réaction chimique avec le milieu ambiant sans
intervention du courant électrique nécessite généralement destempératures élevées,

la réaction qui se produit est de la forme :

Asolidet Bgaz—ABsolide (R . 1)

Ilesttrésdifficilededonnerdesexemplesdecorrosionpurementchimique,puisque le plus
souvent elle est accompagnée de corrosion électrochimique. On peut
considérercommecorrosionchimiquel'attaqued'unmétalparunautremétalliquide (Hg),
par un seul fondu ou par une solution aqueuse (Al dans CCl4) I'exemple de la

corrosion séche en atmosphére oxydante & haute température [1].

Corrosionbiochimique:
C'estl'attaquebactériennedesmeétauxenparticulierdanslescanalisationsenterrées.  Le
mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types. Dans certains
cas,onpeutobserversurlescanalisationsdesdép6tsadhérentsrésultantdel'attaque, non
pas du métal lui- méme, mais celle de certains constituants du milieu ambiant
pardesbactéries.llenrésultelaformationdepiqdressurlemétal,al’endroitous'est produit
le dép6t, suivant un processus de corrosion par différence de concentration en

oxygene [4].
Corrosionélectrochimique:

C'est le phénomeéne de corrosion le plus important et elle se manifeste lorsque le
réactif est un liquideou lorsqu'il existe unehétérogénéité soit dans le métal ou dans

le réactif, présentant une dissymétrie de composition.

L'existence de ces hétérogénéités détermine la formation d'une pile, alors un courant
électrique circule entre anodes et cathodes dans le réactif et les zones qui constituent les

anodes sont attaquées (corrodées). Pour une corrosion électrochimique on a [4,5]:

Asolidet Bliquide—>A4 Bsolide (R.2)

En général il n'existe pas un métal idéalement pur, il contient toujours des
hétérogénéités physiques ou chimiques dont le potentiel de corrosion est en général
différent de celui de la matrice. C'est a dire les métaux ne sont pas monophasés

lorsqu'ils sont plongés dans le réactif.



Méme pour un alliage, si ces éléments d'addition sont en solution solide, on ne peut
pas les considérer comme parfaitement monophasés, car ils présentent toujours des

inclusions, oxydes, sulfures etc. ou bien des régions écrouis.

Donc les légeres différences de propriétés chimiques ou physiques entre les
différentes parties du métal déterminent une électrode composite (cellule
électrochimique) qui contient des micro-cathodes et des micro-anodes en court-

circuit, c'est a dire formant des couples électriques (piles).

Lorsqu'une électrode composite est plongée clans un électrolyte, ce qui est toujours
réalise, elle est donc le siége d'un phénoméne de corrosion électrochimique et les
anodessontattaquéesavecunevitessequidépenddel'intensitéducourantdébitépar ~ les
piles locales [6].

Classification de la corrosion:

Lacorrosionuniforme:
C'estlephénomeénedecorrosionleplussimpleetlemieuxconnu.llsurvientdansle
casd'unenvironnementhomogéne(absencedegradient detempérature,depression ou
de concentration le long de l'interface) et lorsque le métal lui-méme présente vis a

vis de cet environnement un comportement suffisamment homogéne [7].

Cette homogénéité de comportement peut étre le fait soit d'une homogénéité
intrinséque du matériau due a l'absence d'inclusions ou de défauts structuraux, soit
aunonsélectivitedel'environnementvisavisdecesdéfauts. Lavitessedecorrosion
expriméeentonnesdepertedemasseparunitédesurfaceetparunitédetemps(apres
desquamation dans le cas d'un oxyde adhérent) ou par I'épaisseur de métal corrodé
enfonctiondutemps.Cesdeuxgrandeurssontbienévidemmentreliéesparlamasse

volumique du matériau p considéré [7].

Tableaul.l:Classificationdelatenueencorrosionenfonctiondutauxde corrosion

[71.

Tauxdecorrosion Tenue




<0.05mm/an Execellente

0.0530.130mm/an bonne
0.130a1.25mm/an Satisfaisante
>1.25mm/an Non satisfaisante

Savitesseestgénéralementfacileaprévoiravecuneprécisionsuffisantepourdéterminerla  durée

de vie probable d'un appareil.

Corrosionlocalisée :
Ce phénomene survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un

environnement présentant vis a vis de lui un comportement selectif [8].

Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (présence
d'inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériau bimétallique...) qu'au

niveau de I'environnement (variation locale de composition, de pH ou de température) [8].

Cette forme de corrosion s'effectue dans quelque point de surface d'un matériau, les

chercheurs ont subdivisé ce type de corrosion en catégories :

-Lacorrosiongalvanique(corrosionbimétallique):
C'estunedesformeslespluscourantesdecorrosionenmilieuaqueux.Estduealaformation

d'unepileélectrochimiqueentredeuxmatériauxdanslaquelleunedesélectrodes(l'anode)se

consomme au bénéfice de l'autre (la cathode) qui reste intacte [9].

Cette sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit

du milieu ou des conditions physicochimiques a l'interface [9].

\

—

Métal Métal 2
Acier Cuivre

Anode —S°—— cathode



Corrosion par piqdre:
Métal moins noble (anode) elle se produit quand les métaux protégés par un film d'oxyde
mince comme l'aluminium et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis encontact avec
un milieu aqueux (pour un pH voisin de la neutralité) contenant les halogénures,
notammentleschlorures.Laquantitédemétalcorrodéesttresfaibletelleque, elle introduit des
cavitésdequelquesdizainesdemicrométresdediametreal’ intérieurdumatériauapartird'une

ouverture de faible surface [10].

Figure : Corrosion par piqares[10].

Lacorrosion sélective:
Cetteformedecorrosionestdueal'oxydationd'uncomposantdel'alliage,conduisantala formation

d'une structure métallique poreuse [11]:

Figurel.3:Coupelongitudinalemontrantuneattaqueparcorrosionssélective[12]



Corrosioninter-granulaire:
Ce type de corrosion se manifeste aux joints de grains. Ce phénomeéne peut provoquer des
fissuresquiaffaiblissentlescaractéristiquesmécaniquesdumétal.Certainsaciersinoxydables et
alliages(fer, chrome, nickel)sont tres affectés par ce mode de corrosion qui réduit de fagon
catastrophiqueleurrésistancemécanique. Il peutétreddsoit alaprésenced'impuretésdansle joint
degrain, soit a I'enrichissement (ou I'appauvrissement)locale d'un des constituants [13].

Lacorrosionérosion:
Cettecorrosionestproduiteparlemouvementrelatifd'unfluidecorrosifetd'unesurface
meétallique. On a apparition des illons,vallées,surfaces ondulées ,trous...ayant un aspect

directionnel caractérisé (queue de cométe, sabot d'un cheval) [14].

Figurel.4 :Corrosionparérosion

1.4.2.6-Lacorrosionsous contrainte :
Lesactionssimultanéesdecontraintesetd'unmilieucorrosifproduisentdesfissurationsdans

unmétal.Lesfissures sontintergranulaireset seprésententsouvent sousformeramifiee[15].

Les contraintes ont diverses origines: thermique, écrouissage résiduel, soudage, charge
appliquée, produits de corrosion (action de coin). Le minimum de contrainte nécessaire
dépenddelatempérature,delacompositiondel'alliageetdel'environnement.Cesontles contraintes

de tension qui sont les plus dangereuses [16].

Lavitessedefissurationestconstanteaudémarrageduphénomeéne, maiselles'accéléretrés rapidement par

suite de la diminution de la section [17].



1.4.2.7-La corrosion caverneuse :
Ellesiegeentredeuxsurfacesferméesoudansdeszonestresétroitesoul'échanged'oxygéne est

impossible,avecdessolutionsstagnantes.Enpremierlieuil yaunediminutiondupH.Puis, la
couche passive de l'alliage se dissout et le processus de corrosion s'accélére [18].

Figurel.5:Corrosioncaverneuse.

1.4.2.8-Lacorrosion fatigue:

Lacorrosionfatigueestobservéelorsquel'effetestalterné,parconséquentl’attaqueesten général

transgranulaire [10].

Figurel.6:Corrosionfatigue.

Lesfacteurs dela corrosion

Lecomportementalacorrosiond’unmatériaudépendd’ unemultitudede parametres :
- Composition chimiqueetmicrostructuredu métal,

- Composition chimiquedel’environnement,

- Parametresphysiques(Température,convection,irradiation,etc.),

Sollicitation mécaniques (Contraintes, chocs, frottements, etc.).



Facteursdéfinissantlemoded’attaque(facteursliésaumilieu): [7]

Ces facteurs sont : la concentration du réactif oxydant, la teneur en oxygene et
autre gaz dissous, la résistivité du milieu, I’aciditédu milieu, la température, la

pression, la présence de bactéries et la vitesse d’écoulement.
Facteursliésaumétal: [8]

Parmilesfacteursliésaumétalsous;oncitel’ homogénéitédumétal,lesimpuretés dans le
métal, le nombre de coordination, la noblesse du métal, la tendance a la passivation,

les contraintesrésiduelles interne set la nature du produit de corrosion.

Facteursdépendantsdutemps:[7]

En fin, les facteurs dépendant du temps sont les suivants : la fatigue, la

modificationdesdépotsprotecteursetladégradationdesrevétementsprotecteurs.
Autres facteurs:

Effetdelatempérature:

Généralement, l'augmentation de la température accélere les phénomeénes 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 differe

cependant en fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau [9].

Effetdel'acidité:

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de I'électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce
qui modifié les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques, donc la

corrosion augmente avec la diminution du pH du milieu [10].

Effetdelastructuredumatériau:

Lastructuredumatériaujoueunrdletrésimportantpourladéterminationdesadurée de
vie. A cet effet, il faut prendre en considération la composition de 1’alliage, la forme,

les défauts de fabrication, 1’¢tat de la surface... [11].

Effetdesalinité:

La présence des ions chlorures en solution provoque une agressivité du milieu

¢lectrolytique qui peut étre 1’origine de la corrosion localisée [1



Moyensdeluttecontrelacorrosion:

La prévention contre la corrosion doit étre envisagée des la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreuxprobléemeslorsqu'ils'agitdegarantirunecertaineduréedevieaunobjet, notamment pour
des industries telles que le nucléaire, I'industrie chimique, ou les risques d'accident peuvent

avoir des conséquences particulierement graves pour les personnes et I'environnement. [13].

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui- méme
(choix judicieux, forme adaptées, contrainte en fonction des applications, etc.), sur la surface
de matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface, etc.) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibition de la corrosion)

Protectioncathodique:

Elle consiste aplacer le métaldans son domaine d’immunité. Elle est réalisable soit par anode

sacrificielle (réactive) ou bien par courant imposeé.

Laprotectionparanodesacrificielleconsisteacoupleraumétalaprotégerunmétalmoinsnoble  qui

joue le réle de I’anode.

Danslaprotectionparcourantimposé,uncourantpasseentreunecathodeconstituéedumetal a
protéger et une anode inerte (graphite, plomb, métal précieux, etc.). L’intensité du courant

doit étre suffisante pour porter le métal a un potentiel pour lequel la réaction est anodique.

Protectionanodique:

Elleestréservéeauxmétauxpassivablesdontlepotentieldecorrosionsesituedansledomaine  actif
(Ecorr < Epassif). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel dans ledomaine
passif. La densité du courant nécessaire pourmaintenir le métala 1’état passif est trésfaible
(équivalente a leassif). Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que peu de
courant. Par contre, la densité de courant appliquée est nettement plus élevée car elle doit étre

supérieure a la densité de courant de passivation [13,14].

Protectionparrevétements:

Naturellement un revétement doit résister a ’attaque du milieu de contact dans lequel il se
trouve, ainsi qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une

certainerésistancemécanique.Lesrevétementspeuventétreorganiquesouinorganiques.Les



revétements organiques forment une barriére plus au moins imperméable entre le substrat
métallique et le milieu, tandis que les revétements inorganiques, quisont le plus couramment
employés pour protéger le métal notamment contre la corrosion atmosphérique, remplissent
souvent une fonction décorative. Ils sont utilisés également comme protecteurs contre 1’usure

[14].

Cathodiques Anodigue Mixte
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Figure3-4:Groupesd’inhibiteurs[18]

La plus part des inhibiteurs, influe sur les réactions cathodiques et les réactions anodiques en
méme temps, en particuliers, ce sont les inhibiteurs organiques.

Lorsqu’on parle d’inhibiteur, il faut préciser le métal et le milieu corrosif, car il n’existe pas
d’inhibiteursuniversel,autrementditquelqueslescorpsorganiquespeuventétredesinhibiteurspour
un métal et stimulants pour un autre méme dans un méme milieu corrosif.
Parexemple:lesnitritesprotégentbienleFedansunmilieuneutremaisaccélérentsacorrosion dans un
milieu tres acide.

Pour les constructions métalliques faites de plusieurs nuances de métal, on utilise souvent un
mélange d’inhibiteurs. L’utilisation d’inhibiteurs exige la connaissance de mécanisme de la

corrosion et des conditions permettant une protection efficace [20].



Efficacitéd’uninhibiteurcorrosion:

Lesexpressionslespluscourammentutiliséespourexprimerl’efficacitéd uninhibiteur de corrosion
sont les suivantes: [18]

Letauxd’inhibition, leplussouventutilisé

Ug— U
1% = % 100
Uy
Lecoefficientd’inhibition:
e
u

OuUoreprésentelamesuredecorrosion(pertedemasse, intensitédecorrosion)enabsence d’inhibiteur et U

représente la mesure de corrosion en présence d’inhibiteur.

L’efficacitéd’inhibiteurdépendde:

a. La

concentration: Unebonneprotectionestassuréeuniquementapartird 'unecertainequantité,

généralement
I’efficacitéaugmenteaveclaconcentrationpoursestabiliserapres, maisilyadescasou 1’efficacité

augmente passe par un maximum et chute apres [19].

b. L’aciditédumilieu:

LamajoritédesinhibiteurssontefficacesseulementadesPHdéterminés.Ceciestliéalastabilité
etlarésistancedescouchesprotectricesetdesinhibiteursdecorrosion.Lesinhibiteursqui
formentdescouchesprotectricespeuventprotégerlemétalseulementdansdesmilieuxou
ilspeuventformerdesdépots,lemilieucorrosifdoitétreneutre, lastabilitédépendaussidupH[18].
Uneactionefficaced’inhibiteurdanslesmilieuxacidesestassuréegénéralementpardesCorps
inorganiguescontenantssoitdescations(ca?*Zn?*,Bi?*,Sh?*..)soitdesions(CrO42",CrO7*
,NOz',SiOgZ',PO43'..)quisontal’originedel’inhibitiondelacorrosion,plusieursfacteurs
peuventdéterminer le mécanismede leur actionparmilesquelon peut citer :

> Lapossibilitédel’inhibiteurdeprendrepartalaréactionélectrochimique.

»  Sesproprietiesoxydo-reduction

> Solubilité

> Lastructuredesproduitsforméspendantleprocessusd’inhibition



1.6.3.Protectionélectrochimique

Onpeutprotégerunmétalcontrelacorrosionenluiimposantunpotentielquisatisfaitl’unou
I’autre des critéres suivants :
»  étreégalouinférieuraupotentieldeprotection.

> étrecorrespondantaudomainepassif.

Lepremiercritérec’estlaprotectioncathodique,ledeuxiémeestceluidelaprotectionpar passivation.
Ledomainedepassivitéstable(domainepassif)s’étenddupotentieldepassivationEpau potentiel de
transpassivation (potentiel de piqdre) Ep (voir figure 2-3).
Danscetteintervalledepotentielslavitessededissolutiondesmétauxesttrésfaible,pour vu que le

milieu ne soit pas trop agressif.

1.6.4.Laprotectioncathodique

Laprotectioncathodiqueconsisteaimposeraumétalunpotentielsuffisammentbaspourla vitesse
de corrosion devient négligeable. En pratique, cette méthode sert surtout a protéger les
structures lourdes en acier, telles que les plates-formes de foragemer, les bateaux, les
installations chimiques et les conduites enterrées [20].

Deux parametres fondamentaux contr6lent la protection cathodique : le potentiel de

protection et la densité de courant de protection.
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Meéthodologiedesplansd’expérience



Chapitrell Meéthodologiedesplansd’expérience

Introduction

Le premier chapitre de ce mémoire a permis de présenter le phénomeéne de corrosion et les
méthodes de protection appliquées. Une revue bibliographique a été également, présentée sur
I’application des inhibiteurs verts dans la lutte contre la corrosion. Les extraits de plantes sont
généralement obtenus par des procédés dextraction simples [1,2] et présentent de bonnes

propriétés inhibitrices.

L’objectifprincipaledecechapitreestderéaliséeunesynthésebibliographiquesurlesméthodes
statistiques (Méthodologie des plans d’expériences).

Définition

Un plan d’expérience est une approche statistique permettant de maitriser un probléme a
plusieurs paramétres (facteurs) tout en suivant un programme précongu des differentes
expériences qu’on se doit effectuer. Il a pour but de minimiser le nombre d’essais pour
obtenirdesrésultatsfiablesquirefletentlavariationréelleduphénomeneétudiéenfonction de  ses
diversescaracteristiques.llestévidentquesilesexpériencessonteffectuéesdemanierealéatoire,
lerésultatobtenuseraégalementaléatoire,alors,ilestnécessairedeplanifierlesexperiencesde  telle

maniére a obtenir des informations intéressantes et avoir comment choisir les expériences pour

[3]:

/ Avoir desmeilleursrésultats,

/ Eviter deréaliserdesexpériences inutiles,

/ Obtenirlameilleureprécision possiblesurles résultats,
/ Permettred’avancer acoups(r,

/ Etablir la modélisation du phénomeéne étudie,

/ Apercevoirlasolutionoptimale.[4]

La résolution de ces problemes se fait a I’aide des logiciels de construction des plans
d’expériences(commeSPSS,design-expert. ..)quinousdonnelesrésultatsetlesreprésentations
graphiques qui les illustrent [5].

Démarche méthodologique

Les chéma ci-apres(Figurell.1) présente un organigramme général de traitement des plans

d’expériences [6].
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[ Choix desfacteurs ] { Choixdesréponses ]

— —

Choixdumodéle:

Modeéle linéaire/Modeéle non linéaire

interactions

Choixdutypeduplan

Planfactorielcomplet
Plancompositecentré

Planfractionnaire

\ 4

Créationd’unematrice d’expérience

Déterminationdes essaisexpérimentauxaréaliser.

A

Analyse des réponses:

Valeurmoyenne,erreurde mesureou écart-typeexpérimentale.

!

Explicationdumodelemathématique:

J  Déterminationdescoefficients

v

Validationglobaledumodeéle
O Vérificationaupointcentral

/  Déterminationd’un intervalle deconfiance

Validationsdescoefficients:

Coefficients deconfianceaffectéeaux coefficientsderégression.

A 4

Andlyseetexploitationdumodeéle:
{  Prévision
{  Optimisation

{  Courbesiso-réponse.
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Lesprincipauxavantagesdes plansd’expériences

Lesprincipaux avantagesdecetteméthode sont:

J Diminutiondunombre d’essais;

/ Possibilitéd’étudierungrandnombredefacteurs;
/ Détectiondesinteractionsentrefacteurs;

/ Modélisationdesréponses étudiées;

/ Uneprecision optimum desresultats.

La méthode des plans d’expériences permet une interprétation rapide et sans équivoque en
fournissant un modeéle expérimental précis du systeme étudié.

Conditionsd’applicationdes plansd’expériences

Lesplansd’expériencessontuninstrumentbienadaptéalarechercheachaquefoisqu’intervient
ungrandnombredeparameétres.llspermettentderéduirefortementlenombred’essais,degagner ~ du
temps et de I’argent, tout en parvenant a un meilleur résultat.

Pour appliquer la méthode des plans d’expériences et en particulier les méthodes appuyant sur
les régressions linéaires multiples, il faut que les deux conditions suivantes soient réalisées :

o Condition 1:

La valeur que prend chaque variable doit étre connue sans erreur, or dans un travail
d’expérimentationonnepeutnierlaprésenced’erreur.Doncpoursatisfairecettecondition on  doit
s’assurerque I’erreurinduite surla valeur dela variablesoit trespetite, voire négligeabledevant la
variation de cette méme variable lorsqu’elle change de valeur.

o Condition 2:

L’erreur de mesure de la réponse doit étre la méme sur tout le domaine expérimental. Pour cela
il appartient a I’expérimentateur de garder les mémes gestes, le méme matériel et la méme
cadence lors de toute la compagne d’expérimentation.

Vocabulairedebasedes plansd’expériences

Lesscientifiquescherchentacomprendrecommentunsystemeréagitenfonctiondes

facteurs(Figurell.2).Pourvisualisercetteévolutiononmesuredesréponsesensuitenessaied’établir
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unerelation entreréponseet facteur[8].

facteurs controlables

Lt

Paramétres maitrisables g Systeme —p Réponses mesurables
_) —)

P 1]

facteurs non controlables

Figurell.2:Formulationduproblemeexpérimental

Parmiles facteurson distinguera:

. L
esfacteurs controlables qui dépendent directement du choix( pression , température,
matériau ...)

. L
es facteurs non controlablesqui varient independamment du choix (conditions climatiques,
environnement d'utilisation...)

. L
es facteurs d'entrée dont on cherche a analyser une influence (matiére premiére, vitesse

d'agitation, température,...)

Facteur
Les facteurs sont les variables que I'on désire étudier et qui sont supposées avoir une
influence sur le systeme. lls peuvent étre quantitatifs ou qualitatifs, continues ou discrets,

contrélables ou non controlables.

Lesfacteurssont  limitéspardeux  bornes,inférieure(bas)etsupérieure(haut).Ondésignele

niveau bas par le signe(-1) et le niveau haut par le signe (+1)(Figure 11.3) [9].

Domaine du facteur

/ Facteur 1

>

/ =1 +1 \
niveau haut

niveau bas
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Réponse

Une réponse expérimentale est une manifestation mesurable que 1’on observe lorsque 1’on
fait varier les parametres 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 [10] (Figure 11.4).

Unphénomenepeutétre éventuellementdécritparplusieurs réponsesexpérimentales[11].

Reéponse

- 413 ‘\‘/
. <D
A LA
ool e &5
oot K L Facteur 1 x

-1 +1

Figurell.4: Surfacederéponse

Espaceexpérimental

Unespaceexpérimentalestreprésentéparunrepérecartésienadeuxdimensions(facteurl, facteur

2), comme il est indiqué dans la figure 11.5 [4].

4 Tacteur2

Espaee expérimental

Facteur 1

[
>

Figurell.5: Espaceexpérimental
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Domained’étude

Le domaine d’étude est défini comme une zone de I’espeéce expérimentale choisie par
l'expérimentateurpourfairecesessais.lIregroupel’ ensembledepointsexpérimentauxdans  un
espace dimensionnel qui représente les différentes expériences réalisées au cours d’une

étude (Figure 11.6) [12].

Y Facteur 2

Domaine d’étude

Facteur 1

>
L

=1 +1
Figurell.6 :Domained’étude
Matrice d’expérience

Une matrice d’expérience est un objetmathématique qui rassemble les niveaux pris par les
variablescodéespourlesdifférentesexpeériencesarealiserdanslecadreduplan
choisi.ElleestconstituéedeNlignescorrespondantsaunombred’expériencesetK colonnes
correspondantes au nombre de variables.

Pland’expérimentation

Un plan d’expérimentation correspond a la «traduction» de la matrice d’expérience en une
matrice directement utilisable par I’expérimentateur, car les variables seront exprimées en
variablesnaturelles(Figurell.7). Lepland’expérimentationdoitfairel’objetd uneanalyse
minutieusepourvoirsitouteslesexpériencessontréalisablesetsiellesneprésententaucun  risque
[12].
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Facteur 2
'y S

+1 O Q‘
° o
O
® (2]
-1 ‘
Facteur 1
— >
-1 +1

Figure 11.7: Les points expérimentaux sont disposésdans le domaine d'étude défini par
I'expérimentateur.
L’effetd’unfacteur

L’effetd’unfacteur[Xi]estlacomparaisonentrelesvaleursprisesparlaréponse[Y]lorsque ce

dernier passe du niveau (-1) au niveau (+1). Il est caractérisé par une constante notée « Aj»

qui sera (Figure 11. 8) :
Positive si cette variation du facteur est favorable a ’accroissement de la réponse

o

(Figure 11.8.a).

o Négativesielleestfavorablealadiminutiondelavaleurdelaréponse(Figurell.8.b).
o Nulsi elle estsans influencesurle systéme(Figurell.8.c).

Cetteconstante intervient dansle modelemathématiquedécrivantcetteréponse.

o 5] 5]
7 A 2 A G g Z A s
] Effet positif = Effet négatif & Effet nul
(= o (=4
=0 A=0
R = Niveau facteur
-1 I Niveau facteur -1 1 Niveau facteur -1 Fl
(a) (b) (c)

Figurel 1.8 :Effetd’un facteur

D=lot+y, i=1A i X 1.1

22



Y:Réponse préditepar lemodeéle.

Ao:Constante dumodeéleellerépondalamoyenne desrésultatsdemesure. Xi: Facteur«i
».

Ai:Effetdufacteur«i».

K : Nombrede facteurs étudiés.

Interaction

Une notion importante est celle d'interaction entre deux facteurs d'entrées. On parle
d'interactionentredeuxfacteursXietXjquandl'effetdufacteurXisurlaréponsevadépendre de la

valeur du facteur Xj (Figure I1. 9).

Y A . Y A
/X'I:-1 x=-1
X =+1 /
/ /XI =]
: — Xi ' —> Xi
-1 1 1 1

Pasd’interactionentreXietX] FaibleinteractionentreXietXj

X =+1

Xi

v

T T

-1 1

ForteinteractionentreXietXj

Figurell.9 :Courbesd’interactions

Noté«[ 1 »I”interactionintervientdanslemodéledelamaniéresuivante:

O=00+xY" OpUOp+XooCoo0onbo (11.2)
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=1
(11 :Effetd’ interactionXiX]

Modélisationdes résultatspar leplan d’expériences

Une fois les facteurs et les niveaux significatifs sont déterminés, une modélisation
desrésultatsestréalisée.Elleconsisteaétablirunmodélemathématiquequirelielesfacteursétudiés
(X)aveclapropriétéd’intérétrecherchée(Y),permettantdedéfinirlesfourchettesarespecter, ou le
domaine d’expérience [13]. L'intérét de modéliser la réponse par un polynéme est de
pouvoir calculer ensuite toutes les réponses du domaine d'étude sans étre obligé de faire les
expériences [14].

Le modele mathématique utilisé est un modele additif : la réponse expérimentale mesurée,
notée y, est égale a une valeur moyenne, notée b0, modulée par la somme des effets
(inconnus) de chaque facteur, notés bi, et entachée d’une erreur expérimentale inconnue €,
le modele mathématique est représenté par I’équation (I1.3) :

Y=o+ DaXi+ 2014 e, +oXo+e (11.3)

Lepland’expérimentationestconstruitenremplagantchaquevaleurcodéeparleniveaudu
facteurcorrespondant.L’estimationdescoefficientsdeseffetspeutétrecalculéeenutilisant
laméthodedesmoindrescarrés[15]. Lechoix desplansd’expériencesdépenddel’objectif de la

problématique a résoudre.

Différentstypesdeplan d’expérience
Ilexiste différents types de ceplan d’expériences tel que:

» Lesplansfactorielscomplets;

» Lesplansfactorielsfractionnaires;

» Lesplanspour surfacesderéponses,...etc.

Plansfactorielscomplets(PFC)

Ce sont les plus utilisés car les plus simples et les plus rapides a mettre en ceuvre. Ils sont
notés2*oule2correspondauxniveauxmaximaletminimalquidélimitentledomaine
d’étuded’unfacteuretkestlenombredefacteursétudiés.Soitparexempleunplanfactorielcompleta
3facteursnoté2® Lespointsexpérimentauxserontauxsommetsd uncube (Figure 11.10) [16].
Lemodélemathématiquepostuléestunmodéledupremierdegréparrapportachaque facteur. Le

modeéle est :
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Y=a0+alX1+a2X2+a3X3+a12X12+a13X13+a23Xz3
Avec Y est la réponse recherchée ,a0 valeur de la réponse au centre du domaine d’étude,
aleffet principal du facteurl,a2 effet principal du facteur2,a3effet principal du facteur3
al2interactionentrelesfacteurslet2,ai3interactionentrelesfacteurslet3,a23interaction entre

les facteurs 2 et 3.

Figurell.10:Emplacementdes pointsexpérimentauxpourun planfactoriel complet.

Les avantages des plans factoriels complets sont nombreux nous n'en citerons que les
principaux:

Lesplansfactoriels sontfacilesaconstruire;

Chaque facteur ne prend que deux niveaux les essais sont faciles a contrdler et les risques
d’erreurs sont minimiseés ;

Les plans factoriels complets sont des plans d’expériences optimaux qui étudient toutes les
combinaisonspossiblesdesniveauxdesfacteurstraitésetquinousgarantissentlesmeilleurs
résultats ;

Le calcul des effets et des interactions est tres simple et ne demande pas d'outils

informatiques évolués;

¥ L'interprétation des résultats est a la portéede tout expérimentateur etne demande
pas de connaissances approfondies en statistiques;

¥ Lamodélisationmathématiqueest immédiate.

Leseulinconvénientdecesplansestqu'ilsobligentrapidementafairebeaucoupd'essais.Par

exemple , pour étudier simplement six facteurs il faut réaliser 64 expériences.

Cequiestexageré.Celaestd'autantplusregrettablequel'ons'apergoitsouvent,aumoment
del'interprétation,quebeaucoupd'essaisontétéréaliséspourrien.Eneffet,denombreuses
interactions sont nulles et certain facteurs sont sans influence. C'est pour pallier cet

inconvénient que les plans factoriels fractionnaires ont été développés [16].
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Les plansfactoriels fractionnaires(PFF)

Le nombre d'expériences pour PFF est donné par 25P, ou k est le nombre de facteur, p un
nombreentierindiquantledegrédefractionnementduplanexpérimental.Lorsquepestégal a
zéro, le plan expérimental est plan factoriel complet PFC [17].Dans le PFF, le nombre
d'expériences peut étre réduit en supposant que les effets d'interaction entre trois
facteursouplussontfaiblesparrapportauxeffetsprincipauxetauxeffetsd'interactionentre  deux
facteurs [18].

Planspoursurfacesderéponse

Le plan composite central a été introduit par Box et Wilson en 1951 comme alternative au
plan factoriel complet ou fractionnaire[19].Le plan composite central consiste en un plan
factoriel & deux niveaux, un point central et un plan supplémentaire dans lequel les points
expérimentaux sont a une distance a du centre(Figure II1.11). Le nombre total de points du
plan nécessaires (N) est déterminé par I'équation suivante [20, 21] :

N=2'+ 2f+Cp (11.5)

Ou:
F: estle nombredefacteurs
Cp: le nombre depointscentraux

Les plans composites centrés permettent d’établir des modéles mathématiques du second

degré. lls sont utilisés pour les variables continues. Pour deux facteurs, le modele

mathématique est de la forme suivante:
0=0¢*+0000+0000+ 0000000+ 000004 00000%....+011.6

Un plan compositecentréa k facteursest composé deNf essais d’un plan factoriel complet

ou fractionnaire, 2k essais en étoile sur les axes a une distance o du centre du domaine, NQ

essais au centre du domaine modéle associé (Figure 11.11).Dans ces conditions, chaque

facteurduplancompositecentréprendlescingniveauxsuivants(envariablescodées):-a,- 1 , 0,
+1,+a.

Si a>1,leplanestdésignépar «plancomposite extérieurCCE »etledomained’étudeest dit «
sphérique ».
Sio=1,leplanestdésigné par«plancompositeintérieurCCl»etledomained’étudeestdit

«cubique».
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Figurell. 11: Composition d’un plan compositecentré.

Les plans composites prennent facilement la suite d’un premier plan factoriel dont les
résultats sont inexplicables par un modele du premier degré. Il suffit d’effectuer les
expériencescorrespondantauxpointsenétoileetdefairelescalculssurl’ensembledetoutes les
expériences. Les plans composites sont parfaitement adaptés al’acquisition progressive des
résultats [22].

Afin de déterminer s'il existait une relation entre les facteurs et les réponses examingées, les
données collectées ont eté analysées statistiquement a l'aide d'analyses de régression. Les
réponses peuvent étre exprimées sous forme d'équations polynomiales de second ordre
suivante [23, 24]

0 01 O O
O=Uo+Y. oo+ HooUolo+) oo
]2

=1 (=100=041 =1

~— ] — —

Ou y est la réponse prédite (prévue);k le nombre de facteurs ; Xiet Xjsont les facteurs qui
influencentlaréponsepréditey;aoestlecoefficientconstant;ai,aijetaiisontlescoefficients
determelinéaire,d'interactionetquadratique,respectivement.Lesparamétresdecoefficient des
modeéles de second ordres ont estimés a l'aide d'une analyse de régression linéaire multiple
utilisant le logiciel Design-Expert 10.0.0.

Parmicesdifférentsplans, lessurfacesderéponsesprésententunintéréttoutparticulier,car  elles
permettent I’étude 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.

Optimisationdes surfacesderéponses
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Pouroptimiserlesréponsesobtenuesdumodelevalidé,ilfautcompléterlemodéleavecdes
expériences des points en étoiles. Il existe differents plans pour I’optimisation des surfaces
de réponses, et le choix du plan dépend de I’objectif recherché de 1’étude. Les plans sont
nombreux,maisjustetroissonttrésutiliséspourl’optimisation,asavoir:Leplancomposite centré,
plan de Box-Behnken et le plan de Doehlert.
Parmilessurfacesderéponsesdisponiblesnousavonschoisiedanscetteétudelesplans

composites centrés.

Construction dupland’expérience

Une fois les facteurs clairement identifiés et la réponse connue on peut proposer un plan
d’expérience c’est-a-dire une liste d’expérience a réaliser afin de cerner au mieux le
phénomeneétudié. Dansnotrecasnousavonschoisiunpland’expériencedetypecomposite centré
ce dernier est désigné par « plan composite intérieur CCI (a0 =1)»afin de pouvoir ajuster
plusieurs modeéles polynomiaux. Ce plan d’expérience est constitué par un total de 17
expériences écrites ligne par ligne avec les niveaux des différents facteurs sous forme

codée.

Tableau I1.1:Pland’expériencedetypecompositecentrée

EssaisN° X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1 0 0

10 1 0 0
11 0 -1 0
12 0 1 0
13 0 0 -1
14 0 0 1
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
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Un tel plan d’expérience est qualifi¢ de composite car il est constitu¢ de trois parties
différentes utilisables pour divers types d’ajustements. La premiére partie (expériencelag)
estlapartiefactorielle(2%)constituéeparles8sommetsducube(Figure 11.12). Laseconde partie
(expérience9al4) est la partie axiale constituée par des points sur les axes du repere utilise.
Dans notre cas, Tous ces points sont situés a une distance égale a 1 du centre du

repéredanslebutd’obtenirlapropriétéclassiqued’iso-variancepartransformationcubique.

( ® ) Poimts factoriels

( ® ) Points centraux

( ) Points axiaux

Figurell.12:Lespointsexpérimentauxpourtroisfacteurssuivantunplancomposite  central
[25].
Enfinladernierepartieduplancomposite(expériencel5 al17)(Figurell.12)est constituée par
une triple répétition de 1’expérience centrale (avec tous les facteurs fixés a leur niveau
moyen). Dans un contexte statistique il est intéressant de répéter plusieurs fois certaines
expérience car la nature aléatoire du phénomene va entrai ne que les
réponses observées ne seront pas égales. Ceci permet de réaliser une analyse plus fine du
phénomeneétudié.L’usagedesfacteurssousformecodéesimplifieletravaild’analysemais cette
transformationestinutilepourl’utilisateur.C’estpourquoiilestcourantd’éditeralafoisle plan
d’expérience avec les facteurs codé et le plan d’expérience avec les facteurs exprimés

dansleursunitésinitiales.Cettesecondeformeest souventappeléeprotocoleexpérimental.

Evaluation de la qualitédumodele

L’évaluationdelaqualité globaledumodélemathématiqueajustépermetdesavoirsi
lemodéeleétablie résume correctementles résultats desessaisdupland’expériences,ounon. Cette
évaluation s’effectuepar la vérification dela qualité d’ajustement du modele établi par

rapportaumodeéleréel.Doncpourévaluerlechoixdubonmodeéle,onutilisetroisoutils
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statistiques: Larégression linéaire,la régressionajustéeetl’analyse de variance.

Analyse de la variance

L'analyse de la variance (ANOVA ou ANalysis OfVVAriance) permet de comparer les
variances des valeurs calculées par le modéle et les résidus. Cette analyse constitue un test
statistique (test de Fisher - Snedecor).
FicherF-value

LeFdeFisherquiestlerapportducarrémoyendumodeéleaceluidesrésidus.Cerapport
permetdecalculerlaprobabilitéquecesdeux carrésnesoientpaségaux.End’autrestermes,si
leFdeFisherestélevé(faibleprobabilitéquelemodelesoitceluidelamoyenne),lesvariations
desréponsesmesuréessontbienduesauxvariationsdesfacteurs.SileFdeFisherestprochede
1(forteprobabilitéquelemodélesoitceluidelamoyenne),lesvariationsdesréponsesmesurées  sont
comparables a celles des résidus.
Probabilite(P-value)

La statistique la plus importante dans le tableau de l'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.
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Coefficientsde détermination(R? R?ajusté)
Ondéfinitlecoefficient dedéterminationR? commeétantlafractiondesvariationsdelaréponse expliquée

par le modéle seul. Ce coefficient est donné par la relation ci- dessous :

L (h-F (
E_(‘_E\ \—[_? l
=0 8)

T:Réponsecalculée,
"] :Réponsemesurée
:Réponse moyenne
Le R? est donc une mesure de la qualité du modele qui prend des valeurs comprises entre 0
et 1. S’il est proche de 1, le modele permet de retrouver les valeurs des réponses mesurées.
S’il est égal a 0, le modele n’explique rien.
> (R
=

] —
0o = | 1.9
T T8

oo [
(D;%Z
-]
Po o cenznombrededegrésdeliberté(ddl)dumodéle

Dufaitdela priseen compte desdegrés deliberté,on atoujours RZ%;j<R®.
11.11.5. Résidus

C’estladifférenceentrelaréponsemesuréeetlaréponsecalculée.Lecalculdelamoyennedu
résidu selon la relation suivante :

20o (11.10)

D’ou:

Cloirésidu

N: nombre desessais
Undesgrandsavantagesdesplansd'expériencesestlaprésentationdesrésultatssous forme

graphique [26] (voir Figure 11.13)
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Conversion (%)

90

Yield (%)

40 42 44 46 48 50
Figurell.13:Courbede contouretsurface de réponses

Lesgraphiquessontavanttoutunoutild'aidepourl'interprétationdesrésultatsmais, ilspermettent
également de maniere plus communicative lors d'une réunion de tirer plus rapidement les

conclusions et ainsi d'orienter la poursuite d'une étude [26].
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Chapitrelll: Méthodesetprocédures expérimentales

-Introduction:

Les solution acides sont largement utilisées dans 1’industrie .Certains des principaux
domainesdeleursapplications,étantledécapageacidedesaciers,lenettoyageetletraitement
chimique, la production de minerai et l'acidification des puits d'huile [01] .En raisonde
I’agression généraldes solutions acides, les inhibiteursde la corrosion sont couramment
utiliséspourréduirel'attaquecorrosivesurlesmatériauxmetalliques. lapluspartdesinhibiteurs
acides bien connus sont des composés organiques contenant des fonctionspolaires avec des
atomesd'azote,desoufred'oxygéneoudephosphoreainsi queceux avecdesliaisonsdoubles, triples

ou conjuguées ou des cycles aromatiques dans leurs structures moléculaire. [02]

L’utilisation de polymeres comme inhibiteurs de corrosion a attiré une attention
considérable en raison de leur faible codt et leur stabilité. Les polymeres par leurs groupes
fonctionnels forment des complexes avec des ions métalliques. Sur la surface du métal, ces
complexes occupent une grande surface, recouvrant ainsi la surface et protégeant le métal de
corrosion .L’utilisation d’un certain nombre de polyméres et leur derivés comme inhibiteurs

potentiels de corrosion a été rapportée dans la littérature. [03]

Généralement le role d’inhibiteur est d'abaisser la vitesse de corrosion des métaux pour une
protection permanente ou durant une période ou le métal est particulierement sensible a la
corrosion. [04]

Danscechapitre,lesconditionsopératoiresutiliséespouretudier]l’actioninhibitrice
d’inhibiteurpolyvinylepyrrolidonneadifférentesconcentrationssurl’acier aucarboneXC38,
dansdifférentesmilieuxcorrosiftelqueacidechlorhydrique,acidesulfuriqueetacide
phosphoriqueonutilisentlatechniquegravimétriqueafind’exprimerlapertedemasseet connaitre le
taux d’inhibition dans différentes conditions (la concentration, et la température). 11.2-

Matériaux utilisés :
11.2.1-Acier:

L’acier trouve un grand nombre d’application. Il se trouve dans la construction de
batiments, la carrosserie et aussi dans les bateaux. L’acier est utilisé¢ aussi dans les boites de
conserve, lespucesélectronique.Lesoutils decoupeetlespiéces courammentusinéessont en
grande majorité constitués de métaux ferreux. Ces matériaux sont soumis a de nombreuses

sollicitations extérieures agressives diminuant leur efficacité d’utilisation. [05]
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L’acier au carbone est un alliage métallique de fer et de carbone de bonne usinabilité,
soudabilité mediocre, possédant de bonnes caractéristiques mécanique, mais une faible
résistance aux chocs et possede une bonne aptitude au traitement thermique. Domaine

d’application de ce type d’acier : la mécanique générale (manette, levier, visserie) [06].

Tableaull.1l:Lacompositionchimiqued’acierC38. [06]

Eléments C Mn Cu Cr Ni Si S Ti Co

Fe

% En poids | 0,35-0,37 | 068 |0,16 |0,077 |0,059 |0,023 |0,016 | 0,011 | 0,009

balance

-Inhibiteur:

Inhibiteurutilisélorsdecetteinvestigationestlepolyvinylepyrrolidone.Lepolyvinyle
pyrrolidone(PVP)appeléeaussipolyvidoneoupovidone,estunpolymereorganiquesynthétisé  par
polymérisation de la N-vinylpyrrolidone. L’inhibiteur PVP est commercial de marque
Biochem Chemopharma . Sa formule chimiques (CeHgNO) ». Masse molaire approximatife
40000 g /mol.

Sy
A

Figurell .1: Formule développéedu PVP
-Lechoixd’uninhibiteur :

Les propriétés physicochimiques sont les plus importants pour choisir un
inhibiteurefficace [07] :
» Lastabilitéthermiqueestimportante.
» lldoitétreefficaceafaibleconcentration.
» lldoitétre stable enprésencedesautres constituants du milieu commeles oxydants.
» Réduirela vitessedecorrosion d'unmétal,sansaffecterles propriétés.

« Etresoluble etdispersible dans lemilieu.
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11.2.3-Lesmilieuxcorrosives:
11.2.3.1-L’acide chlorhydrique ou chlorured’hydrogéne(HCI) :

Acide fort, incolore d’une odeur trés forte et étouffante ; il est trés soluble dans 1’eau.
Mais il est trés toxique par inhalation, provoque de graves brilures de la peau et de graves
lésions des yeux. Cet acide est utilise dans des différents domaines comme : nettoyant
domestique,utilisédansungrandnombredeprocédésindustrielsdont:construction,traitement  de
cuir, fabrication d’engrais, production du pétrole, décapage et détartrage des métaux,
production des composé€s inorganique, régénération des résines €échangeuses d’ions [08]. Le
tableau suivant représente quelque propriété d’acide chlorhydrique.

Tableau 11.2:Propriétésd’acidechlorhydrique[09].

Forme Liquide

Couleur incolore ajaunatre
Odeur Piquante

pH (320 °C) <1
Viscosité dynamique (al5°C) 1,9 mPa.s
Pointde fusion -40 °C
SolubilitédansEau (a20°C) soluble

11.2.3.2-L’acidephosphorique :
L’acidephosphoriqueest un composédeformuleHsPO4.C’est oxoacide trifonctionnel
(triacide) important en boichimie .1l s’agit d’un acide minéral obtenu par traitement de roche

phosphatées ou par combustion du phosphore [10]. Sa masse molaire 98 g /mol et sa formule

développee est :

OH

oO——pP——OH

OH

Figurell.2:Formuledéveloppée del’acide phosphorique

11.2.3. 3- L’acidesulfurique :
L’acidesulfuriqueconcentréestunliquideincolore,inodore. Al’airetatempérature
ambiante, I’acide concentréémet des vapeurstoxiques invisibles. A partir de 30°C, il émet

desvapeurslourdes,blanchatresetpiquantes.Laprésenced’ impuretéslecoloresouventen
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jaune brun [11]. L’acide sulfurique commercial existe en solution aqueuse a diverses

concentrations, de formule brute : H2SOq

0

0=

Figurell.3:Formuledéveloppéedel’acideSulfirique.

11.3-Préparationdeséchantillons:
Lematériauutilisédansnotretravailestl'acier(C38)sousformedecouponsdedimension
suivant : 18x10x2mm+2mm
11.3.1-Préparationdes surfaces:
Lapréparationdessurfacesdeséchantillonsaétéeffectuéeparl’opérationdepolissage.
Cedernieraéteeffectueavecdupapierabrasifdedifférentesgranulométriesallonsde80,100, 220,
400, 600,1000 et 1200 afin d'obtenir un état de surface adéquat, lisse et homogéne ayant un
aspect d’un miroir. Ensuite, les échantillons ont été lavés avec de l'eau distillée. Une fois
séchés, a I’aide de pied a coulisse, on prend
les dimensions des plaquettes (longueurs L, largeurs 1,épaisseurs e) puis on les pese avec une
balance analytique de précision et on calcule la surface selon la relation suivante:
S = 2x ((LxI) +(Lxe)+(e xI)) enmm? e Equationll-1

Figurell.4:Les piecesenacieraucarboneC38avant etapreslepolissage.

11.3.2-Préparationdessolutions:

Lessolutions corrosivessont:

> [ 1<
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* Une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 1 M, obtenue par la dilution de ’acide
chlorhydrique concentré a 35,5%de marque Biochem Chomopharma avec de I’eau
distillée.

e Une solution aqueuse d’acide phosphorique 1 M, obtenue par la dilution de 1’acide
phosphorique concentré a 85%de marque Biochem Chomopharma avec de I’eau
distillée.

* Une solution aqueuse d’acide phosphorique 1 M, obtenue par la dilution de 1’acide
sulfurique concentré a 96%de marque Biochem Chomopharma avec 1’eau distillée.

11.4-Procédure:

Dansdesbéchersde150mLonmetachacun100mldesolutioncorrosivepuisonajoute
différentes concentrations de polyvinyl pyrrolidone allant de50 a 250 ppm et une sans
inhibiteur.

Lessurfacespréparéessontrincéesetdégraisséesavecl’acétonepouréliminertoutesles
traces, puis ils sont lavés avec I’eau distillée, séchées puis Les échantillons sont placés sur un
supportnonmétalliqueetimmergéspendant3heuresdanslasolutiondansunepositionincling,
apressontmisdansunbainthermostatiquerégléachaqueessaiaunetempérature(25°C ,35°C ,45°C
et 55°C) .

Figurell.5:Immergencedespiéces pendant3heuresdanslebain thermostatique.
A la fin de chaque test les picces testées sont rincées avec de 1’eau distillée et
séchéesensuite, les piéces sont pesées.
11.5 -Etudegravimétrique:
C’estl’unedesméthodesles plusanciennesutiliséespourétudier lavitesse etle tauxde
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corrosion,mémel’efficacitéinhibitriced’inhibiteur.Sonprincipeestbasésurlescalculsde perte de
masse Am par rapport a la surface exposé S pendant un temps désiré dans une solution
corrosif. [12]

L’utilisationde cetteméthode restelimitéea cause desaproductibilitéquin’estpastoujours
Appréciable. [13]

Lavitessedecorrosion estcalculée a partirde larelation suivante:

—Min A .
Vcorr=" glt =smTt s Equationll-2

Am : Perte de masse en

gS:Surfaceexposéenmm?
t:Tempsd’expositiondanslasolutionenheure Vcorr :
Vitesse de la corrosion en g.mm2.h™,

L’tauxinhibition (P%)ducomposé étudiécalculéeparlarelation :

P(%)=77Lﬂ7hx100 ..................................... Equationll-3

00000
Vinhreprésentent la vitesse decorrosion présence d’inhibiteur.

11.5.1 - Les avantagesde la méthode :[12]
» Elledonne desinformations surle tauxmoyendelaperte demasse duealacorrosion.
» Ellepeutaussi fournirdesinformationssurlanaturedelacorrosionatraversl’analyse de ses

produits de corrosion.
« Elleest unemethodespontanée.
11.5.2- Lesinconvénientsdelaméthode :[12]
» Elleexigeuntempsconsidérablementlongpouravoirunedifférencedepoids mesurable.
« Elleutiliseungrandnombredesechantillonsmeétalliquedestinésauxtestsdecorrosion et une
grande quantité du milieu corrosif.
11.6- Lesobservations:
Auxcours desexpérienceson observe:
» Dégagementdegaz.

*  Formationd’une couchenoirsurlasurface du métal.
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Chapitre VI
Reésultatsetdiscussion



ChapitreVI1 Résultatsetdiscussion

V1.1- EffetdePVPSur letauxde corrosion :

La variation de la vitesse de corrosion d’acier en fonction de la concentration de
I’inhibiteur PVP dans différentes solution HCI1M, H3POs1M et H.SO41M sont représentée
respectivementsurlesfiguresV1.1,VI.2etlV1.3enabsenceetenprésencedePVPadifférentes
concentrations.On a constaté une diminution de la vitesse de corrosion a mesure que la
concentration de I’inhibiteur augmente dans tous les cas, dans 1’ordre suivant H3PO4, HCL et
H>SOgcela est justifier par 1’agressivité croisant des acides utilisé dans cette étude. On
remarque aussi que la vitesse de corrosion dans la solution acide seule augmente avec
I'augmentationdelatempératuredanstouslesmilieuxinvestisonlecomparantaveclesvitesses  en
présencede différentes concentrations en inhibiteur. Les résultats obtenus montrent que La
vitesse de corrosion obtenue aux concentrations les plus élevées en d’inhibiteur (250 ppm) est
laplusbascomparéeaveclesautresconcentrations. Celaestprobablementdial’adsorptionde ce

compos¢ a la surface de ’acier [1].
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Figures IV.1 : Relation entre la vitesse de corrosion (\Vcorr) et la concentration de PVP dans
HCL 1M.
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Figures V1.2 : Relation entre la vitesse de corrosion (\Vcorr) et la concentration de PVP dans

HsPO4 1M.
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Figures V1.3 : Relation entre la vitesse de corrosion (\Vcorr) et la concentration de PVP dans
H2S04 1M.

-Effetde PVPSurl’efficacitéde I’inhibition:
L’inhibition de la corrosion de 1’acier C 38 dans les différents milieux en I’absence et
présence de différentes concentrations de PVP a été étudiée en utilisant la technique

gravimétrique, les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :



TableauV1.1:Lesrésultats devitessedecorrosiond’acier C38etletauxd’inhibition.

PVPconc. | Vitesse decorrosion (g /mm2.h) Tauxd’inhibition(%)
(ppm)
Acidechlorhydrique

25°C 35°C 45°C 55°C 25°C 35°C | 45°C | 55°C
HCLIM | 1,08x10° | 3,03E-06 |7,95x10° |1,68x10° |... | .cc | eeeeee | oeeer
50 1,46x107 | 4,76x107 | 1,36x10° |3,92x10° | 86,55 84,29 |82,89 | 76,66
100 2,36x107 | 4,2x107 1,03x10° | 3,22x10° | 78,19 86,13 | 87,04 | 80,83
150 1,63x107 | 3,57x107 | 8,49x107 |2,98x10° | 84,99 88,21 |89, 32 | 82,26
200 1,46x107 | 3,5x107 7,98x107 | 2,72x10° | 86,54 88,44 |89,96 | 83,80
250 1,41x107 | 3,5x107 7,98x107 | 2,34x10° | 86,97 88,44 |89,96 | 86,07

Acidephosphorique
HsPOsIM | 2,44E-05 |5,48x10° | 1,06x10% |2x10% | ....... | ... | .o | oo
50 1,51x10° | 2,7x10° 6,02x10° | 1,22x10* | 38,11 50,70 | 42,90 | 38,80
100 1,40x10° | 2,64x10° | 5,93x10° |1,12x10* | 42,62 51,80 | 43,90 | 44,10
150 1,39x10” | 2,3x10° 5,51x10° | 1,09x10* | 43,03 58,10 | 47,80 | 45,30
200 1,30x10° | 1,9x10° 5,37x10° | 1,05x10* | 46,72 65,4 49,10 | 47,30
250 1,23x10° | 1,73x10° | 4,85x10° | 9,86x10° | 49,59 68,50 | 54 50,70
Acidesulfurique

H2S041M | 2,6x10° 7x1073 18,1x10° | 30x10° | ... | e |
50 2,2x10° 6,14x10° | 0,000126 | 0,000208 | 12,006 12,65 | 30,72 | 30,99
100 2,23x10° | 5,54x10° | 0,000124 | 0,000157 | 14,07 22,16 | 31,29 | 47,98
150 2,14x10° | 4,97x10®° | 0,000120 | 0,00015 17,63 30,17 | 33,76 | 48,50
200 1,73x10° | 3,31x10° | 0,000107 |0,000135 | 33,408 53,45 | 40,83 | 55,23
250 1,65x10° | 3,30x10° |9,38x10° | 1,33x10* | 36,63 53,58 | 48,42 | 5591

Lesfigures(V1.4, V1.5 et VI.6)montrentletracédel'efficacité del'inhibitionenfonction

delaconcentrationd'inhibiteurpourlacierC38danslestroismilieuxcorrosifscontenantdu




PVP a des températures entre 25-55°C. L'examen des figures révele que l'efficacité de
l'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur a toutes les
températures étudi€. De plus, l'efficacité de l'inhibition augmente avec 1’augmentation de la
température. Dans ce cas le maximum d’inhibition a été enregistré a la température de 45°C
danslemilieuHCI1Mavecuntauxde89,16%danslemilieuHsPOs1Maunetempératurede 35°C
avec une concentration de 250 ppm en PVP et dans le milieu H2SO41M le maximum

d’inhibition est enregistré pour une concentration de 250ppm a une température de 55°C.
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FigureV1.4 : la variation de ’efficacitépar rapport la concentration de PVP d’acierC38 dans
HCL 1M.
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FigureVL5 : la variation de I’efficacitépar rapport la concentration de PVP d’acierC38 dans
H3PO4 1M.
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FigureV1.6 : la variation de I’efficacitépar rapport la concentration de PVP d’acierC38 dans
H>SO4 1M.

IV.3- Mise enceuvredeplansexpérimentaux

Méthodologie de la surfacederéponse

Un plan dexpérience est une methode statistique permettant de contrbler un probleme a
plusieurs paramétres (facteurs) en suivant un programme préconcgu de différentes expériences
a réaliser. Son but est de minimiser le nombre d'expériences afin d'obtenir des résultats préecis
quirefletentlavariationréelleduphénomeneétudiéencequiconcernesesdifférentsattributs [2,3,4].
Un intervalle de calcul contraint est l'une des caractéristiques de ce plan d'expérience.
Lesniveauxutilisés,indiquésparlesvaleurs(-1)et(+1),représententlesvaleursminimaleset
maximalesdesniveauxattribuésauxcomposantsquisontcentrésautourd'unevaleurmoyenne,
respectivement (0). Plusieurs parametres influencent l'inhibition de la corrosion telle que la
concentrationd'inhibiteur, letempsd'immersionetlatempérature.Danscetravail, lesréponses
retenues sont I'efficacité inhibitrice (EI%) et la vitesse de corrosion (CR). La méthode de la

surfacede réponse(RSM)baséesurlaconceptioncentréecomposite (CCD)aété utilisée pour



étudier et analyser statistiquement I'effet du PVP sur l'inhibition de la corrosion de l'acier au

carbone dans différent milieux acide.

Ces méthodes de modélisation permettent d'élaborer des modeles mathématiques impliquant
différents paramétres qui affectent I'efficacité de I'inhibition et la vitesse de corrosion. Toutes
les expériences planifiées ainsi que l'analyse statistique des résultats ont été réalisées avec
Design-Expert, un logiciel spécialise dans la planification et I'analyse des expériences.

Laréponsechoisieest:I’efficacitéinhibitrice(P%)calculéeparl’équationsuivante: P(%) =

ooood= < 0

ooooo
Cooooetl]oohisontlesvitessesdecorrosiondel’échantillonaprésimmersiondanslessolutions

respectivementsansetavecinhibiteur enmg/cm?.h.

Quatre facteurs ont été choisis la concentration de PVP(X1), la température (X2), le temps
d’immersion (X3) et la type d’acide utilis¢é comme solution agressive pour les expériences
menéespoureétudierleurseffetssurlacorrosion.Lesniveaux:minimal,moyenetmaximal,de chaque
variable sont nommes respectivement sous formes codées -1, 0 et +1.

Le tableau 1suivant représente les facteurs étudiés et la plage de variations autorisées pour
chaque facteur (domaine d'etude).

TableauV1.2:Niveauxdesfacteursutilisésparlaméthodologiedelaconceptioncomposite

centrée.
Facteurs Symboledes Niveau bas Niveau moyen Niveauhaut
variables
codées
Concentration X1 100 200 300
(ppm)
Températures X2 20 35 50
(°C)
Temps X3 1 2,5 4
d’immersion
(h)
Typed’acide X4 H3PO4 HCI H2S04

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

facteurs s’écrit sous la forme (1V.3) :

n n-1 n n
DO00=0+Z0i0i+=ZZ0i0i0+=Z0i 0%
i=1 i=1j=i+1 i

Ou:

*yestlaréponse;



* [Joreprésenteleniveau dufacteuri ;

* [Joreprésenteleniveau dufacteurj;

* [Joestlecoefficientconstantdumodeéle ;

* [Joestlecoefficientdufacteuri, (I’effetdufacteuri);

* [ estlecoefficientdutermeX1Xz, (I’ interactionentrelesfacteursietj);
* (11 oestlecoefficientdutermeX1? (quadratiqueentrefacteursieti)

* n est le nombred’expériences.

Plancompositecentral

Unplancompositecentralestuntypedeplanexpérimentalutilisédanslesméthodesdesurface de
réponse pour créer des modeles polynomiaux (quadratiques) de second ordre pour une
variable de réponse sans avoir a réaliserune expeériencefactorielle complete a quatre niveaux.
Dans ce travail, nous avons mis en ceuvre le plan composite central intérieur CCI (a =1) Un
ensemblede5lexpériencesaétéréalise(troispointsaucentredumodele).Lenombretotalde  points
du plan nécessaires (N) est déterminé par I'équation suivante :
N=2"+2f+Cp(voirchapitrell).L'analyseaétéréaliséepourévaluerlesfonctionsderéponse. Le
modeéle Logarithmique quadratique présenté dans I'équation V.3 précédente peut prédire
I’efficacité inhibitrice. Les essais ont ét¢ numérotés de 1 a 51.
La matrice de planification donne les différentes combinaisons des facteurs de base la
concentration de I’inhibiteur PVP (X1), la température X2), le temps d’immersion (X3) et le
type de solution agressive (X4). Le tableau 1montre la matrice de planification basée sur les
facteurs codés. Celle basee sur les facteurs décodes est présentée dans le tableau VI.3.

TableauV1.3:Matricecompositecentralecodéedesfacteurs(X1),(X2),(Xz)et(Xa)etles valeurs
expérimentale de la réponse (Y) obtenues par des mesures de perte de poids.

Factorl Factor2 Factor3 Factor4 Réponsel
Run | A:Température | B:Concentration | C:Temps| D:typed'acide | tauxd'inhibition
°C ppm h %
1 35 200 25 Level30fD 87,50
2 50 100 25 LevellofD 88,50
3 50 200 4 LevellofD 98,05
4 50 200 1 Level3ofD 96,59
5 20 200 1 Level3ofD 89,83
6 35 200 2,5 Level20fD 69,92
7 20 100 2,5 LevellofD 82,98
8 35 300 1 LevellofD 89,40
9 35 200 2,5 Level3ofD 76,91
10 35 300 4 Level3ofD 83,36
11 50 300 2,5 Level20fD 74,50




12 35 200 25 Level20fD 87,47
13 35 300 1 Level20fD 85,53
14 35 100 1 Level3o0fD 51,80
15 35 300 4 LevellofD 85,02
16 35 200 2,5 Level3ofD 83,70
17 35 200 2,5 LevellofD 89,86
18 20 100 25 Level20fD 52,75
19 35 200 2,5 LevellofD 89,04
20 20 200 4 LevellofD 66,65
21 35 200 2,5 LevellofD 90,08
22 35 100 4 Level3o0fD 83,88
23 50 200 4 Level20fD 57,19
24 35 300 4 Level20fD 78,68
25 20 300 2,5 LevellofD 96,87
26 50 200 1 Level20fD 56,23
27 35 200 25 Level20fD 90,47
28 50 200 4 Level3o0fD 52,64
29 35 200 2,5 Level3ofD 83,58
30 20 200 1 LevellofD 91,73
31 50 300 2,5 LevellofD 90

32 35 200 25 Level30fD 80,98
33 50 100 25 Level20fD 28,08
34 35 100 1 Level20fD 30,17
35 50 200 1 LevellofD 78,59
36 35 200 25 Level20fD 84,44
37 50 300 25 Level30fD 95,37
38 35 200 25 LevellofD 73,22
39 50 100 25 Level30fD 97,74
40 20 300 25 Level20fD 95,05
41 20 200 4 Level30fD 79,13
42 20 300 25 Level30fD 64

43 35 200 25 Level20fD 77,48
44 35 200 25 LevellofD 82,55
45 35 100 1 LevellofD 74,61
46 35 300 1 Level30fD 86,57
47 35 100 4 LevellofD 91,12
48 20 200 1 Level20fD 92,03
49 20 100 25 Level30fD 58,12
50 35 100 4 Level20fD 85,81
51 20 200 4 Level20fD 57,11

LesdonnéesduTableauV1.3subirontuntraitementstatistiquepourestimerlescoefficientsdu
modéle mathématique. La signification statistique a été vérifiée par le test de Fisher dans le

programme.Lestermesdumodeleontétésélectionnésourejetéssurlabasedelavaleurde

o1



probabilitéavecunniveaudeconfiancede95%. Finalement,destracésde contourdesurface de
réponse sont genérés afin de visualiser l'individu et les effets interactifs des variables
indépendantes.

Résultatsstatistiquesetinterprétation

L'analyse de la variance (ANOVA) est un test statistique (test de Fisher-Snedecor) qui permet
d'analyser les variances des valeurs générées par le modéle et celles des résidus. Le logiciel a
suggéré le modele logarithmique quadratique utilisé (équations 4), pour la réponse (efficacité
inhibitrice). La significativité du modele, de chaque facteur et des interactions est vérifiée a
I'aided'untestdeFisher(F).PlusFestgrand,moinslaprobabilité¢(Prob>F)est ~ grande,etplus  le
modele associé et les coefficients principaux sont significatifs. Si la valeur de (Prob>F) est
inférieure a 0,05, le modele est significatif a un niveau de confiance de 95 % [5]. Les valeurs
comprisesentre0,05et0,10indiquentquelestermesdumodelesontsignificatifsa90%etles  valeurs
supérieures a 0,10 indiquent que les termes du modele ne sont pas significatifs [6,7].

Dans cette ¢étude, nous avons mis en ceuvre un plan composite central, selon lequel une
campagned'essaisconsistantenunensemblede51expériencesaétéélaborée,avectroispoints
correspondant au centre du modele. Les essais ont été numérotés de 1 a 51. Le tableau 2

représentelamatricedeplanificationdonnantlesdifférentescombinaisonsdesfacteursdebase.

Les résultats dériveés des essais expérimentaux sur les échantillons ont été utilisés pour ajuster
les modéles mathématiques qui représentent les réponses de l'efficacité inhibitrice (Y) en
fonction des variables indépendantes A, B,C et D: concentration d'inhibiteur, température,
temps d'immersion et type d’acide corrosif respectivement. Les analyses initiales de variance
pour la réponse sont fournies dans les tableaux 3, montrant la somme des carrés et le carré
moyen pour chaque parameétre, ou la valeur p et la valeur F sont définies comme le rapport de
I'effetcarrémoyenrespectivement,etl'erreurquadratiqguemoyenne. Avantd'exclurelestermes

nonsignificatifs,lesmodelesprédictifssontexprimésentermesdevariablesdansleséquations

suivantes :



TableauV 1.4 :Résultatsinitiauxdel'’ ANOV Aetparamétresstatistiquespourlaréponse’Y

Source Sumof Squares| df| MeanSquare| F-value| p-value
Model 10889,53| 17 640,56| 12,14| <0.0001|significant
A-Température 2,18_1 2,18| 0,0413] 0,8403
B-Concentration 2181,04| 1 2181,04| 41,33| <0.0001
C-Temps 86,49 1 86,49] 1,64| 0,2094
D-typed‘acide 3027,50| 2 1513,75| 28,68| <0.0001
AB 22,74 1 22,74| 0,4309] 0,5161
AC 185,42| 1 185,42 3,51] 0,0697
AD 2559,10| 2 1279,55| 24,25 <0.0001
BC 655,20] 1 655,20] 12,42 0,0013
BD 1553,71| 2 776,85 14,72| <0.0001
CD 23,83 2 11,91} 0,2257| 0,7991
A2 0,7947) 1 0,7947] 0,0151] 0,9031
B? 517,52| 1 517,52 9,81 0,0036
c? 54,82] 1 54,82] 1,04) 0,3155
Residual 1741,53|33 52,77
LackofFit 1365,66| 21 65,03] 2,08] 0,0966|notsignificant
PureError 375,87 E 31,32
Cor Total 12631,06| 50

D'apreslANOV A(tableaux3),lavaleurFdumodeéleestde12,14pourlefficacitéinhibitrice, ce qui
signifie que le modele est significatif. Il n'y a que 0,01 % de chances que le modele se
produise a cause du bruit [8,9]. Les valeurs de probabilité inférieures a 0,05 indiquent que les
termes du modele sont significatifs [10,11]. Dans le cas de I'efficacité inhibitrice, les facteurs
B et D, les interactions AD, BC, BD et I’effet quadratique B2 sont des termes significatifs du
modele.

LavaleurP obtenuepourl'interactiondetypeABestde0,5161(>0,05). lIn'yadonc pas

d'effet significatif.
Vérificationdel'adéquationdu modele

La qualité d’ajustement du modeéle est indiquée par le coefficient de détermination, pour un

modéle avec une bonne efficacité de prédiction, la valeur de R? devrait étre proche de 1[12].
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Lemodeéleproposéauncoefficientdedéterminationassezélevé(R?=0,8621pourl’efficacité
inhibitrice.Celasignifieque86,21%(pourl’efficacitéinhibitrice)delavariabilitédesréponses
peutétreexpliquésparlesmodelespostulés.Cependant,l'efficacitédelaprédictiondumodéle ne doit
pas étre évaluée uniquement par R?[13,14]. La valeur de R? doit étre comparée a R? ajusté qui
refléte le nombre de facteurs de I'expérience [13]. La valeur R? ajustée diminue souvent si des
facteurs statistiquement non significatifs sont ajoutés dans le modéle. Lorsque R? et R? ajustés
different considérablement, il y a de fortes chances que des termes non significatifs sont
inclus dans le modéle [13].

Dans notre cas les coefficients R%t R2ajusté sont proche de 1,00 pour le modéle postulé. R?
prévu,représentelesvaleursderéponsepréditesparlemodele. LadifférenceentreR?prévuet
RZajusté doit étre toujours dans 1’intervalle de 0 a 0,200 pour un modéle adéquat.
LeR?preditde0,6303est  enaccordraisonnableavecleR?ajustéde0,7911;ladifférenceest  donc
inférieure a 0,2.

Tableau VI1.4:Statistiquesd*ajustement

Std.Dev. | 7,26 R? 0,8621
Mean 79,27 || AdjustedR? 0,7911
CV.% 9,16 || PredictedR? 0,6303

Adeq Precision | 15,8313

Une autre statistique utilisée pour mesurer la capacité prédictive d'un modele est la précision
adéquate. Une précision adéquate est une estimation du rapport signal a bruit. Un rapport
supérieuradestsouhaitable[15,16].Lerapportdel5,8313(efficacitéinhibitrice)impliqueque le
signal est bon, et par conséquent, le modéles en question peuvent étre utilisés pour balayer
I'espace expérimental.

Le coefficient de variation "VC" c’est le rapport de l'erreur type de l'estimation a la valeur
moyennedelaréponseobservéeestunemesuredelareproductibilitédumodéle,généralement un
modeéle peut étre considéré raisonnablement si son CV n'est pas supérieur a 15 % [17].

Ainsi, dans cette étude, la valeur du coefficient de variation obtenu de 9,16% (efficacité
inhibitrice) indique une précision et une fiabilité élevées des expériences.

Les valeurs prédites et expérimentales sont proches comme indiqué dans la figure V1.7 (les
réponses expérimentales tracées en fonction des réponses prédites) et la corrélation entre les
données prédites et expérimentales est évident comme suggéré par la valeur R?>= 86,21%. Les
données dans la figure V1.7 doivent étre réparties de maniére équitable et par une ligne de

quarante-cingdegrés.Lespointssontraisonnablementprochesd'unelignedroite[18].Donc



nouspouvonsutilisésleséquationsdumodéleempiriquepourcalculerlesvaleurspréditesdans

n’importe quelle point du domaine d’étude.
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FigureV1.7Diagrammedesréponsespréditesparrapportauxréponsesexpérimentales pour

I’efficacité inhibitrice

Représentationgraphiquedumodele etobtentiondesconditionsoptimales

Dans la MSR, la visualisation du modéle de régression peut étre obtenue a l'aide de

représentation graphique des réponses en surfaces et en contours. La représentation graphique

tridimensionnelledesmodélesajustésestappeléesurfacederéponses,alorsquela

2 [=1<



représentationgraphiqueendeuxdimensionsestappelécourbedecontour.Cesgraphiquessont
utilespourcomprendrelanaturedelavariabilitédesréponsesenfonctiondesfacteurs[14].1ls
permettentaussid'obtenirlesvaleursderéponsesetlesconditionsd'utilisationsouhaitables.La
surface de réponse nous aide a visualiser la réaction de la réponse a des modifications des
facteurs expérimentaux.

Des surfaces de réponse en 3D sont tracées pour permettre de visualiser les effets simultanés
dedeuxparamétressuruneréponse.Lesfigures3et4montrentlaréponseentermesd'efficacité
d'inhibition. Trois combinaisons d'interactions pour chaque condition ont été statistiquement

déterminées pour chaque réponse.

A* Effet de la température et de la concentration du PVP sur le taux d’inhibition dans

différents milieux acides

LafigureVI1.8suivantesreprésentel’effetcombinédelatempérature(°C)etdelaconcentration en
polyvinyle pyrrolidone (PVP, en ppm) sur le taux d’inhibition de la corrosion de I’acier doux,
dans trois milieux acides : HCl 1M, H2SO4 1M et HsPO4 1M. Letemps d’immersion est fixé a
2,5 h pour toutes les expériences. L’analyse de ces surfaces de réponse met en évidence
I’influence déterminante de la nature du milieu acide sur Defficacit¢ du PVP en tant

qu’inhibiteur de corrosion.

Dans le milieu HCI, le PVP présente une efficacité remarquable. Le taux d’inhibition atteint
prés de 98% a haute température et forte concentration. La surface obtenue est ascendante et
lisse,indiquantunesynergiepositiveentrelatempératureetlaconcentration.Cecomportement peut
étre expliqué par une adsorption chimique renforcée a haute température, favorisant la
formation d’un film protecteur dense et stable sur la surface de I’acier. La structure polaire du
PVP (groupes C=0 et N de lapyrrolidone)permet uneforte interaction avec les sites actifs du

métal dans un milieu chloré.

En revanche, dans le milieu H2SO., I’efficacité du PVP est significativement réduite. Le taux
d’inhibition atteint au maximum environ 70-80%, avec une sensibilité marquée a la
concentration, mais une efficacité décroissante a température élevée. Ce comportement peut
s’expliquerparlaforteoxydabilitédumilieusulfurique,ainsiqueparlaprésenced’ionssulfate

(SO+*) susceptibles de concurrencer le PVP pour les sites d’adsorption sur la surface
métallique. Le film protecteur formé semble étre plus instable, et potentiellement dégradé a

haute température.



Dans le milieu HsPOs, le PVP conserve une efficacité modérée a bonne, avec un taux
d’inhibitionatteignant85a90%danslesmeilleuresconditions.Lasurfacederéponseestplus ~ plate
que celle observée en HCI, traduisant une adsorption moins intense, mais néanmoins
progressive. Les ions phosphate (PO+*") peuvent également jouer un role compétitif dans
I’adsorption, sans pour autant inhiber totalement I’action du PVP. Le mécanisme d’inhibition
serait ici de nature mixte (physique et chimique), permettant la formation d’un film
partiellement efficace et stable.

Enrésumé,l’ordred’efficacitéduP VPcommeinhibiteurdecorrosiondanslesmilieuxétudiés est le

suivant : HC1 > H3;PO4 > H2SOa.

Ces résultats confirment que la nature de I’¢lectrolyte acide joue un role clé dans 1’adsorption
et la performance globale de I’inhibiteur, en interaction avec les conditions opératoires telles

que la température et la concentration.
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Figure.V1.8. Diagrammes de surface de réponse 3D pour l'efficacité d'inhibition : (a)

température en fonction de la concentration,

B*EffetdelaconcentrationenPVPetdutempsd’immersionsurl’efficacitéd’inhibition dans

différents milieux acides

L’analyse des surfacesde réponse obtenuespour les trois milieux acides(HCI 1M, H2SO4 1M et
HsPO4 1M), en fonction de la concentration du polyvinyle pyrrolidone (PVP) et du temps
d’immersionillustrédanslafigure V1.9, réveéleuncomportementdifférenciéselonlanaturedu milieu.
Dans I’acide chlorhydrique (niveau 1), le PVP montre une efficacité remarquable, atteignant
un taux d’inhibition supérieur a 98% aux fortes concentrations et longs temps d’immersion.

Lacourbureascendantedela surfaceindiqueuneforteinteractionentrelesdeux

2 [=]<



facteursétudiés,suggérantquelemécanismed’inhibitionreposesuruneadsorptionprogressive  de

type chimisorption, favorisée par une longue exposition de la surface métallique a I’inhibiteur.

Dans le cas de I’acide sulfurique (niveau 2), le comportement est nettement atténué. Le taux
d’inhibition n’atteint que 75 a 85% dans les meilleures conditions. Cette diminution pourrait
étre attribuée a la présence d’ions sulfate (SO+*") interférant avec les sites actifs du métal ou
entravant 1’adsorption du polymeére. La dépendance du taux d’inhibition vis-a-vis de la
concentration est plus marquée que celle du temps, indiquant un r6le dominant de la quantité

de PVP injectée dans le milieu.

En milieu phosphorique (niveau 3), I’inhibiteur conserve une efficacité notable, mais
légerementinférieureacelleobservéedansHCl. Letauxd’inhibitionatteintenviron85a90% a haute
concentration et longue durée. Ce comportement suggere que la présence d’ions phosphate
(PO+*), bien que moins agressive que les ions sulfate, peut également entrer en compétition
avec le PVP pour les sites d’adsorption. L’effet du temps d’immersion reste significatif, ce qui
traduit une adsorption progressive, probablement de nature mixte (physisorption suivie

d’interactions plus fortes).

En conclusion, la performance inhibitrice du PVP dépend fortement de la nature de I’acide,
avec une efficacité maximale dans HCIl, modérée dans HsPO. et réduite dans H.SOa4. Ces
résultats confirment le réle deéterminant des conditions du milieu dans le mécanisme

d’adsorption du polymeére sur la surface de I’acier doux.
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Figure.V1.9. Diagrammes de surface de réponse 3D pour l'efficacité d'inhibition : (a)

température en fonction du temps d’immersion.
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C* Effet de la température et du temps d’immersion sur le taux d’inhibition

dans différents milieux acides

L’étude expérimentale et statistique de I’inhibition de la corrosion de I’acier doux par le
polyvinyle pyrrolidone (PVP) en milieux HCI 1M, H2SO41M et HzPO41M a montre que la
concentrationdel’ inhibiteurconstituelefacteurleplusinfluentsurletauxd’inhibition,tandis que le
temps d’immersion présente un effet limité dans la plupart des cas (figure VI.10). En HCI 1M,
La surface est quasi plate a concentration élevée, signe d'une saturation de I'effet inhibiteur. le
PVP assure un taux d’inhibition supérieur a 95 % a partir de 250 ppm, avec une
faiblesensibilitéautempsd’immersion. EnH3PO41M,uncomportementsimilaireestobservé,
avecuntauxatteignantenviron90%pourdesconcentrationsprochesde300ppm.Enrevanche,
enH>SO41M,Lapentedelasurfaceindiqueunemontéeprogressivesansatteindredesvaleurs

>90 %. I’efficacité reste modérée, le taux d’inhibition ne dépassant pas 80 % méme a forte
concentration, et le temps d’immersion jouant un role plus notable. Ces résultats confirment
que ’efficacité du PVP dépend fortement de la nature du milieu acide, I’HCI favorisant une
adsorption plus efficace du polymeére sur la surface métallique, contrairement au H>SOasqui
freinecetteadsorptionprobablementenraisondelaformationdecouchesoxydées.Lemodeéle
statistique obtenu par plan composite central valide la prédominance de la concentration et

I’interaction moindre du temps d’immersion dans le mécanisme d’inhibition.
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Conclusion

L’objectif de cette étude était de comprendre I’effet de plusieurs facteurs opératoires sur
I’efficacité du polyvinylpyrrolidone (PVP) en tant qu’inhibiteur de corrosion de I’acier doux
dans trois milieux acides agressifs (HCI 1M, H.SOs 1M, HsPOs 1M. L’approche par plan
compositecentral(PCC)apermisdemodéliseretdevisualiserlesinteractionsentrelesfacteurs

: concentration de I’inhibiteur (X1), température (X2), temps d’immersion (X3) et nature de

I’acide (X4). Les résultats montrent :

Effetdelaconcentrationdel’inhibiteur(X1):Danslestroismilieuxacides,laconcentration

dePVPestlefacteurleplusinfluent. Lessurfacesderéponsemontrentuneaugmentationnette du taux
d’inhibition avec la concentration, jusqu’a atteindre un plateau dans le milieu HCI. Cette
saturation traduit la formation complete d’un film adsorbé sur la surface métallique. En

dessous de 200 ppm, le taux d’inhibition reste limité, notamment dans H2SOa et H3POa.
Effetdelatempérature(X2):L’effetdela températurevarieselon lemilieu :

- EnHCl,latempératureaméliorelégérementl’efficacité,maissonrdlerestesecondaire
comparé a celui de la concentration.

- En H2SOs, la température joue un role amplificateur. A forte température, I’adsorption
du PVP semble plus favorable, atteignant des inhibitions proches de 95%.

- EnHsPOa4,’augmentationdelatempératuren’induitqu’unefaibleamélioration,indiquant

une adsorption limitée.

Cesrésultatssuggerentquel’adsorptionduP VPestendothermiquedanslesmilieuxsulfurique et

phosphorique, mais moins dépendante de la température dans I’HCI .

Effet du temps d’immersion (X3) : Bien que maintenu constant lors dessurfaces de réponse
(a 2,5 h), l’analyse statistique montre que I’effet du temps est faible et parfois négatif a long
terme. Cela peut s’expliquer par une désorption partielle ou une dégradation progressive du

film inhibiteur.

Effet de la nature du milieu acide (X4) : Le PVP est nettement plus efficace dans HCI que

dans les autres acides. Cette différence peut s’expliquer par :



- UnemeilleureaffinitéentreleP\/Petlasurfacemétalliquedansunenvironnement chloruré.
- Unesolubilitéou unestabilitéde la coucheadsorbéeplusélevéedans HCI.

- Desinteractionsspécifiques entreles ions présents etles groupements du PVP.

Les résultats obtenus dans H.SOs indiquent une efficacité modérée a condition d’optimiser la
température et la concentration. En HsPOs, les performances restent limitées, montrant que la

nature chimique du milieu influence fortement 1’adsorption du PVP.

Interactions entre facteurs : Les interactions entre la concentration et la température sont
significatives, en particulier dans H2.SOa. Cela souligne 1’importance de combiner plusieurs
parametres pour atteindre des conditions optimales. La nature de I’acide intervient aussi dans
I’intensité¢ des effets de X1 et X2, ce qui est cohérent avec le comportement chimique des

milieux.

Les recommandations techniques issues de cette eétude permettent d’envisager 1’utilisation
réelle du PVP comme inhibiteur non toxique, efficace et adaptable, notamment dans les
traitements acides industriels. Cette recherche ouvre également la voie a des optimisations
futures, telles que 1’utilisation de formulations mixtes ou I’étude de la synergie avec d’autres

COMPOSES.
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