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Inhibitory effect of wild olive leaf extract on mild steel corrosion: modelization by
experimental design
Abstract: The use of inhibitors is one of the most common methods of protecting metals against
corrosion. However, most of these inhibitors are toxic, carcinogenic and harmful to the
environment. Several researchers have been interested in finding new corrosion inhibition
methods based on plant extracts that are more environmentally friendly.
The present work is devoted to the optimization of the inhibitory efficiency of the olive leaf
extract "olea europa easylvestris" on the corrosion of mild steel in hydrochloric medium by the
Box Behnken design using the gravimetric method. The mathematical model developed led to
a second degree equation that allowed us to detect the influential parameters as well as the
optimal conditions. For this study, a maximum inhibitory efficiency of 96% was obtained.
Keywords: corrosion inhibitor, olive leaves, gravimetric method, Box Behnken design,
hydrochloric acid.

Effet inhibiteur de I’extrait de feuilles d’oliviers sauvages sur la corrosion de I’acier
doux : modélisation par les plans d’expériences

Résumé : L’utilisation d’inhibiteurs est I’'une des méthodes les plus usuelles pour protéger les
métaux contre la corrosion. Or, la plupart de ces inhibiteurs sont toxiques, cancérogeénes et
nuisibles a I’environnement. Plusieurs chercheurs se sont intéressés a la recherche de nouvelles
voies d’inhibition de la corrosion basées sur les extraits de plantes plus respectueuses de
I’environnement.

Le présent travail est consacré a I’optimisation de I’efficacité inhibitrice de I’extrait de feuilles
d‘olivier «olea europa easylvestris » sur la corrosion de 1’acier doux dans le milieu
chlorhydrique par le plan de Box Behnken en utilisant la méthode gravimétrique. Le mode¢le
mathématique ¢élaboré a conduit a une équation de deuxieme degré qui nous a permis de
détecter les parametres influents ainsi que les conditions optimales. Pour cette étude, une
efficacité inhibitrice maximale de 96 % a été obtenue.

Mots clés : inhibiteur de corrosion, feuilles d’olivier, méthode gravimétrique, plan de Box
Behnken, chlorure d’hydrogeéne.
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Introduction

Générale



La corrosion est I’altération des métaux provoquée par I’action du milieu environnant qui
consiste plus précisément en un processus spontané d’interface de nature chimique ou
¢lectrochimique. Ces phénomenes d’altération engendrent une dégradation rapide des ouvrages
métalliques. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en particulier dans
I’industrie : arrét de production, remplacement des pi¢ces corrodées, accidents et risques de

pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences économiques [55].

Dans I’industrie, les solutions acides sont largement utilisées dans le décapage ou le nettoyage
des métaux, la stimulation des puits de pétrole et I’élimination de dépdts localisés (tartre non
uniformément reparti, rouille, dépots bactériens, etc....) [56]. La nature de I’acide utilisé dans
cette opération est fonction du métal et du type de pollution. D’une maniére générale, les oxydes
métalliques présentent un caractére basique ou amphotere. C’est la raison pour laquelle les
solutions de décapage sont essentiellement acides.

Pour enlever les dépots indésirables présents sur les surfaces des métaux, les pieces métalliques
sont immergées dans des bains acides dans lesquels 1’attaque acide entraine la dissolution des

dépots mais aussi partiellement celle de la surface métallique.

Dans le but de réduire la dissolution du métal et la consommation de 1’acide, des inhibiteurs de
corrosion doivent étre ajoutés au bain de traitement. Ces substances doivent répondre a un
certain nombre d’exigences : ils doivent limiter la dissolution du métal, ne pas retarder I’action
de I’acide sur les impuretés, étre efficaces a faibles concentrations et étre les moins toxiques

possibles [57].

En matiere de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de
protection contre la corrosion métallique. Un inhibiteur est un composé chimique que ’on
ajoute, en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. Les
inhibiteurs peuvent interférer avec la réaction anodique ou cathodique et forment une barriére

protectrice sur la surface du métal contre les agents corrosifs [58].
Les inhibiteurs présentent l'originalité¢ d'étre le seul moyen d'intervention a partir du milieu

corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et peu

onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d'un colit modéré.
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Les nouvelles directives mondiales concernant les rejets industriels étant de plus en plus séveres
en termes d’écologie, la mise en point d’inhibiteurs de corrosion éco-compatibles et
biodégradables devient de nos jours un enjeu important. C’est en particulier pour cette raison,
mais €galement pour leurs propriétés inhibitrices remarquables, que plusieurs groupes de
chercheurs se sont intéressés a I’utilisation des produits naturels non toxiques comme
inhibiteurs de corrosion [59]. L’utilisation d’extraits de plantes, comme inhibiteurs de
corrosion, est une thématique de recherche en développement si on se fie au nombre de

publications sortant chaque année.

En effet, ces extraits naturels contiennent de nombreuses familles de composés organiques
naturels (flavonoides, alcaloides, tannins....) « écologiques », aisément disponibles et

renouvelables.

Les essais réalisés sur 1’étude des propriétés anticorrosives des produits naturels d’origine
végétale ont donné jusque-la des résultats prometteurs. L’importance de ce domaine de
recherche est principalement li¢ au fait que les produits naturels peuvent se substituer aux
molécules organiques actuelles toxiques condamnées par les directives mondiales car

¢cologiquement inacceptables.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’inhibition de la corrosion
de P’acier doux, qui est un métal particulieérement apprécié¢ dans différents secteurs ou ses
caractéristiques chimiques et physiques lui permettent d'étre associer a de nombreuses

applications.

L’additif testé¢ dans notre étude est un extrait de feuilles d’olivier sauvage, du nom scientifique
«olea europaea sylvestris». Cet arbre est présent dans de nombreuses régions de la Méditerranée
(est et ouest) depuis la période glaciaire précédente qui pousse abondamment dans la Kabylie,
il présente de nombreuses propriétés médicinales, vanté depuis 1’antiquité de nos jours, il entre
dans la composition d’un grand nombre de médicaments et fait toujours 1’objet de recherches

[60].
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Ce manuscrit est divisé en trois chapitres :
Le premier chapitre est consacré a une présentation générale relative a la corrosion et au moyen
de lutte contre ce phénomene néfaste, suivie d’une revue bibliographique liée a I'utilisation des

inhibiteurs et I’application des extraits naturels comme inhibiteurs verts.

Le second chapitre présente les conditions expérimentales et les différentes méthodes mises en
ceuvre au cours de 1’étude de 1’inhibition ainsi que les outils mathématiques adoptés pour la

modélisation.

Le troisieme chapitre englobe les résultats des essais sur 1’inhibition de la corrosion de 1’acier
doux par I’extrait de feuilles d’« olea europa easylvestrisy», dans le milieu agressif HCI. La
méthode des plans d’expériences de type Box-Behnken a été utilis¢ afin de trouver les valeurs
des facteurs qui donnent la réponse optimale, en considérant trois parametres a savoir : la

concentration de I’inhibiteur, la concentration du milieu HCI et le temps d’immersion.

Ce travail se termine par une conclusion générale résumant 1’essentiel des résultats et quelques

perspectives a entreprendre pour approfondir 1’étude.
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Chapitre 1
Revue bibliographique



1.1 La corrosion

Les matériaux métalliques, plus particulierement les aciers, sont considéré comme matériaux
de base a la construction de nombreuses structures. Ils sont fortement exposés a la corrosion
.. . , . . . , . .
qu’ils soient au contact d’atmospheres humides, immergé en eau douce ou saline, implanté dans
les sols ou en présence de solutions plus ou moins agressives. De ce fait, la corrosion a donné
et donne toujours lieu a de nombreuses €tudes car les phénomenes de corrosion rencontrés sont

complexes et souvent spécifiques.

1.1.1 Définition

La définition de la corrosion était établie par la norme internationale ISO 8044 comme
l'interaction physico-chimique entre un métal et son milieu entrainant des modifications dans
les propriétés du métal [1].

La corrosion métallique est le phénomene ou les métaux et alliages ont tendance, sous 1’action
d'agents atmosphériques ou de réactifs chimiques, a retourner vers leur état originel d'oxyde, de
sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu ambiant [2,3].

C’est pourquoi, la corrosion est définie généralement comme une réaction interfaciale
irréversible d’un matériau avec son environnement. La réaction produite lors de la corrosion est
régie par un phénomene d'oxydoréduction (figure 1.1). L'oxydation anodique du métal
s’effectue en paralléle avec la réduction cathodique d'une espéce présente en solution (O, H',
OH’) selon le pH du milieu et la teneure en oxygene. La réaction globale de corrosion peut étre
représentée comme suit :

Métal+ Ox (agent oxydant) — métal oxydé+ Red (agent réducteur) (eq.1.1)
D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation d’un métal
ou alliage, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’espéces en solution, conduit a
I’obtention d’un potentiel « mixte » de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou potentiel
d’abandon, situ¢ dans un domaine du diagramme potentiel-pH ou le métal est actif

(diagramme de Pourbaix [5]).
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Figure 1.1: Schéma du phénomeéne de corrosion [4]

1.1.2 Diagramme potentiel-pH (diagramme de Pourbaix)

Pour déterminer la forme la plus stable d’un métal dans un environnement bien précis, on fait
recours au diagramme potentiel-pH, aussi appelé diagramme de pourbaix. Ce diagramme
représente le potentiel réversible, calculé par I’équation de Nernst, en fonction du pH du milieu

¢lectrolytique. Ces diagrammes permettent aussi de déterminer les espéces stables, leurs

domaines de stabilité et le sens des réactions possibles.

Le diagramme de Pourbaix du fer-H2O a 25°C est présenté sur la figurel.2.

E (V/ENH) |

Fed+
gorrosion

05 -

Fe

0,/H,0

Fe(OH),
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corrosion

T
2 4
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passivation
_ ” H,O/H,
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Figure 1.2: Diagramme pourbaix du system fer- H>O [5]
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Ce diagramme présente trois zones :

e Corrosion : le fer est corrodé, le produit de cette zone est riche en Fe?" et Fe*".

e Passivité : le fer est susceptible de passiver. Le produit de corrosion est un solide
insoluble (Fe(OH): et le Fe(OH)3) susceptible de protéger le fer. La passivation du métal
ne peut pas étre observée si le produit solide de la corrosion n'isole pas parfaitement le
métal du réactif.

e Immunit¢ : le fer est stable vis-a-vis du réactif (aucune réaction n'est

thermodynamiquement possible).

1.1.3 Types de corrosion

En général, la corrosion se développe suivant différents processus et chacun d’eux caractérisant

un type de corrosion : corrosion chimique, corrosion bactérienne et corrosion électrochimique.

1.1.3.1 Corrosion chimique (séche)

La corrosion électrochimique est régie par une réaction hétérogeéne entre une phase solide (le
métal) et une phase liquide ou gazeuse [4]. Le processus d'oxydoréduction de la corrosion
chimique se déroule dans le domaine atomique en absence d'¢lectrolyte et, le plus souvent, a
température élevée. Donc la corrosion purement chimique exclue le passage d'un courant
¢lectrique [6].

La corrosion chimique est 1’attaque directe du métal de son environnement. Ce genre de
corrosion se produit sous l'action d'un gaz (O2, Ha2S et CO»), dans des solutions non aqueuses

(Al dans CCl4) ou en contact d’un autre métal liquide (Hg).

La corrosion seche des matériaux ne peut pas étre évitée. Il faut donc pouvoir la contrdler.
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1.1.3.2 Corrosion électrochimique (humide)

En général, les métaux ne sont pas monophasés. Lorsqu’ils sont plongés dans un réactif, ils sont
donc le plus souvent le siege d’une corrosion ¢lectrochimique [7] 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 [8, 9]. Par ailleurs, elle se traduit par des
transferts €lectroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact [10]

(Figure 1.3). L'existence de ces hétérogénéités, soit dans le métal ou dans le réactif, détermine
la formation d'une pile et de ce fait, un courant électrique circule entre anodes et cathodes dans
le réactif et les zones qui constituent les anodes sont attaquées (corrodées). Elle nécessite la
présence d’un réducteur ; H,O, Ho, etc., sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction anodique)
ne peut se produire [8, 9].

La corrosion électrochimique doit donc réunir simultanément quatre facteurs pour pouvoir se
déclencher [11] :

— Une anode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction d'oxydation entrainant une
dissolution de cette partie sous forme de cations positifs dans le milieu aqueux ;

— Une cathode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction de réduction d'une espece
contenue dans 1'électrolyte (dégagement d'hydrogéne par réduction d'ions H', formation d'eau
par réduction de 1'oxygeéne en milieu acide, formation d'ions OH™ par réduction de I'oxygéne en
milieu basique, dépdt d'un métal par réduction d'un de ses cations, etc.) ;

— Un conducteur électrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés de l'anode vers la
cathode. Ce réle est assuré par le métal lui-méme ;

— Un conducteur ionique : qui puisse permettre la migration des cations libérés de I'anode vers
les anions libérés a la cathode pour assurer la neutralité électrique et fermer le circuit électrique.

Ce role est joué par le milieu électrolytique lui-méme.
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Figure 1.3: Mode de corrosion humide

1.1.3.3 Corrosion biochimique (bactérienne) :

Elle résulte de 1’action de bactéries ou de produits provenant de I’activité bactérienne tels que

des acides organiques ou des gaz comme CO2 et SO2, sur le matériau métallique [9]. 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.

Le mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types :

. Chimique par production de substances corrosives telles que CO»2, H>S, H>SO4, NH3 ou d'un
acide organique, le cas le plus répandu est celui rencontré dans les canalisations enterrées et
déterminé par la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal.

. Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates par l'intermédiaire d'hydrogene.

SO +8H —> S*+4H:0 (eq 1.2)

L'hydrogene provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc dépolarisation des

cathodes et formation accélérée de Fe " aux anodes.

S*+Fel —» FeS (eq 1.3)

. Dans certains cas, on peut observer sur les canalisations des dépdts adhérents résultant de
l'attaque, non pas du métal lui-méme, mais celle de certains constituants du milieu ambiant par
des bactéries. Il en résulte la formation de piqires sur le métal, a I'endroit ou s'est produit le

dépot, suivant un processus de corrosion par différence de concentration en oxygene.
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1.1.4 Formes de corrosion

Le processus de corrosion des métaux prend de nombreuses formes, qui sont classées
principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée [12,13]:
e corrosion généralisée,

e corrosion localisée.

1.1.4.1 Corrosion généralisée

La corrosion générale constitue la forme de corrosion la plus courante. Elle est caractérisée par
une réaction chimique ou électrochimique qui se produit sur la surface exposée. La corrosion
généralisée représente la plus grande perte de métal sur une base de tonnage. Ce mode de
corrosion ne présente pas de grande menace d’un point de vue technique puisque la durée de
vie de I’équipement peut étre estimée a partir des vitesses de corrosion obtenues a partir de
I’immersion de I’échantillon dans le milieu considéré. (Les données de taux de corrosion
peuvent étre utilisées dans la conception de I’équipement). La corrosion générale peut étre
¢vitée ou réduite par le choix approprié des matériaux ou par l'utilisation d'inhibiteurs de

corrosion ou de protection cathodique (figure 1.4).

Réduction
Oxydation
t g

Figure 1.4: Exemple et schéma explicatif de la corrosion généralisée

1.1.4.2 Corrosion localisée

La corrosion localisée survient sur une partie du métal a un taux bien supérieur au reste de la

surface, elle peut avoir plusieurs formes [14,15], a savoir :
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1.1.4.2.1 La corrosion galvanique

La corrosion galvanique se produit quand une différence de potentiel existe entre deux
différents métaux immergés dans une solution corrosive (figure 1.5). La différence de potentiel
entraine le flux d'¢lectrons entre les métaux. Le métal le moins résistant a la corrosion devient
l'anode, et le métal le plus résistant a la corrosion c’est la cathode. La corrosion galvanique est
généralement plus importante a la jonction de deux métaux dissemblables et la gravité¢ de
l'attaque diminue avec l'augmentation de la distance de la jonction. La corrosion galvanique

sévere se produit lorsqu'une cathode de grande surface et une anode de petite surface sont

impliquées.

Métal plus noble Métal molns noble
(culvre) (acler)

Figure 1.5: Exemple et schéma explicatif de la corrosion galvanique

1.1.4.2.2La corrosion par piqiires

La corrosion par piqlres engendre la formation de petites cavités a la surface d’un matériau
(figure 1.6). Ces piqures, bien que généralement décelables en procédant a un examen visuel
approfondi, peuvent devenir suffisamment profondes pour perforer la paroi d’un tube. La
corrosion par piqlres s’observe le plus souvent a des températures élevées dans des milieux a
forte teneur en ions chlorure.

Lorsque la couche protectrice d’oxyde (ou couche d’oxyde inerte) présente sur la surface du

métal se dégrade, celui-ci peut alors céder des électrons.
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Figure 1.6: Schéma explicatif de la corrosion par piqures
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1.1.4.2.3La corrosion caverneuse

Comme la corrosion par piqdres, la corrosion caverneuse commence par une dégradation de la
couche d’oxyde inerte qui protége le métal. Cette dégradation entraine la formation de petites
cavités (figure 1.7). Les cavités gagnent en largeur et en profondeur et finissent par recouvrir

entierement 1’anfractuosité.

A certains endroits, cela peut aller jusqu’a perforer le tube. La corrosion caverneuse se produit

a des températures beaucoup plus basses que la corrosion par piqares.

Figure 1.7: Exemple et schéma explicatif de la corrosion caverneuse
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1.1.4.2.4La corrosion inter-granulaire

C’est une attaque sélective aux joints de grains (figure 1.8), par suite d’hétérogénéités locales :
appauvrissement de 1'un des constituants ou au contraire, enrichissement par suite de
précipitation lors d’un traitement thermique par exemple. Il y a alors création de piles locales

avec dissolution des zones anodiques.

Figure 1.8: Exemple et schéma explicatif de la corrosion inter-granulaire

1.1.4.2.5La corrosion sélective
Comme son nom l'indique, ce mode de corrosion se traduit par la dissolution sélective de I'un
des ¢léments de l'alliage si celui-ci est homogeéne, ou de l'une des phases si l'alliage est

polyphasé, conduisant ainsi a la formation d'une structure métallique poreuse (figure 1.9).

Figure 1.9: Exemple de la corrosion sélective
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1.1.4.2.6 La corrosion érosion

La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est due a I’action
conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de la matiere. Elle est
souvent favorisée par 1’écoulement fort d’un fluide et se développe progressivement selon trois

¢tapes comme représenté sur la figure 1.10.

Froalmman B L ¥

1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I'attague

Figure 1.10: Schéma explicatif de la corrosion érosion

1.1.4.2.7 Corrosion-frottement (tribocorrosion)

La corrosion-frottement concerne les dommages provoqués par la corrosion au niveau du
contact de deux surfaces métalliques en mouvement relatif I'une par rapport a l'autre (figure
1.11). Elle se produit essentiellement lorsque l'interface est soumise a des vibrations
(mouvement relatif répété de deux surfaces en contact) et a des charges de compression. En
présence d'un mouvement de frottement continu en milieu corrosif, on utilise de préférence le

vocable de tribocorrosion.

Figure 1.11: Exemples de la corrosion-frottement
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1.1.4.2.8 La corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte (SCC) est dangereuse, car elle peut entrainer la destruction d’un
composant a des niveaux de contraintes trés inférieurs a la limite d’¢élasticité d’un alliage (figure
1.12). En présence d’ions chlorure, les aciers inoxydables austénitiques sont sujets a ce type de

corrosion.

Figure 1.12: Exemple de la corrosion sous contrainte

1.1.4.2.9 Fragilisation par hydrogene

Une fissuration par I’hydrogéne peut se produire si le métal est soumis a des contraintes de
traction statiques ou cycliques. L’hydrogéne peut modifier les propriétés mécaniques et le
comportement du métal, ce qui tend a fragiliser ce dernier. Tous les matériaux sujets a cette

fragilisation par I’hydrogeéne sont également trés sensibles a la corrosion sous contrainte.

Figure 1.13: Exemple de la Fragilisation par hydrogene
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1.1.5 Les facteurs de la corrosion

Les phénomenes de corrosion dépendent d’ un grand nombre de facteurs en relation les uns avec

les autres de maniére complexe pouvant réagir avec un effet de synergie par exemple :

composition chimique et microstructure du métal; composition chimique de 1’environnement;

parametres physiques (température, convection, irradiation, etc.);

frottements.

contraintes, chocs,

Ces facteurs sont classés en quatre principaux groupes présentés dans le tableau 1.1 [2]

Tableau 1.1: Les principaux facteurs de corrosion [4, 6, 16,17]

Facteurs définissant | Facteurs Facteurs définissant | Facteurs dépendant
les modes d’attaque | Métallurgiques les conditions | du temps
d’emploi
- Concentration du | - composition de |- ¢état de surface - vieillissement
réactif I’alliage
- forme des pieces |- tensions
- Teneur en |- procédé mécaniques
oxygene d’élaboration
- sollicitations
mécaniques - température
- pH du milieu - impuretés
- emploi - modification des
- additions - traitements d’inhibiteurs revétements
d’inhibiteurs thermiques
- température - procédés - protecteurs
- traitements d’assemblage
mécaniques
- pression
- additions
protectrices
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1.1.6 Méthodes d’évaluation de la corrosion

L’interface métal-solution est un systéeme complexe, chaque méthode de la détermination de la
vitesse de corrosion conduira donc a une approche différente de cette grandeur, suivant la nature
des hypothéses sur lesquelles est fondée la technique utilisée. Les méthodes les plus courantes
sont : la gravimétrie, une méthode trés ancienne de mesure directe, et les méthodes
¢lectrochimiques stationnaires (courbes de polarisation) et les méthodes transitoires

(spectroscopie d’impédances électrochimiques).
1.1.6.1 Méthodes d’évaluation de la corrosion par la méthode

Gravimétrique

Parmi les méthodes d’évaluation de la corrosion des aciers, les essais gravimétriques se basant
sur les mesures de perte de masse, sont une premicre approche de I’étude de I’inhibition de la
corrosion d’un métal dans une solution électrolytique afin de déterminer I’efficacité inhibitrice
du produit testé [18].

Les mesures gravimétriques sont connues comme moyens de mesure de la corrosion, Elles
présentent I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un appareillage
important (une polisseuse, un bain thermostat, balance de haute précision, un séchoir électrique,
des béchers, pH métre) mais ne permettent pas l'approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion [19,20].

La figure 1.14 présente I’organigramme des différentes étapes suivies pour la réalisation des

mesures gravimeétriques.
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Pesée de la masse initiale m1
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électrolytiques

Mesurer le pH des solutions

Placer la piéce dans le bécher
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Polissage de la piece, Nettoyage,
Séchage

Pesée de la masse m2

Calcul de Am, V. et El:%

corr

Figure 1.14: Organigramme de la méthode statique (Gravimétrie) utilisée dans le cadre de la
détection de la corrosion
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La méthode gravimétrique consiste a mesurer la perte de masse "Am" d’un échantillon de
surface d’aire "S" pendant le temps "t" d’immersion de I’échantillon dans une solution corrosive
[21]

Les essais de perte de masse nécessitent 1’appareillage illustré dans la figure 1.15.

Bain thermostat

Figure 1.15 : Matériels nécessaire pour les essais gravimétriques [22]

1.1.6.2 Méthodes d’évaluation de la corrosion par des méthodes

électrochimiques

Compte tenu de la nature électrochimique de la corrosion, il n'est pas surprenant que les mesures
des propriétés électriques de l'interface de la solution métallique soient si largement utilisées
dans l'ensemble du spectre de la science et de l'ingénierie de la corrosion.

Les méthodes d'essais ¢€lectrochimiques impliquent la détermination des propriétés d'interface
spécifiques, L’ organigramme présenté dans la figure 1.16 montre les mesures électrochimiques

utilisées pour le suivi de I’évolution de la corrosion.
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Spectroscopie
d’impédance
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Figure 1.16: Organigramme de la méthode électrochimique utilisée dans le cadre de la

détection de la corrosion

1.1.7 Moyens de lutte contre la corrosion

La prévention contre la corrosion doit étre envisagée dés la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux problémes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment
pour des industries telles que le nucléaire, l'industrie chimique ou 1'aéronautique, ou les risques
d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement graves pour les personnes et
I'environnement [23].

En matic¢re de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux et forme adaptée), sur la surface de matériau (revétement, peinture, tout type
de traitement de surface...) ou sur I’environnement avec lequel le matériau est en contact

(inhibition de la corrosion) [24].
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1.1.7.1 Prévention par un choix judicieux des matériaux
Le choix des matériaux prend en compte les facteurs suivants [25]:

» Domaine d’utilisation,

» Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques,

» Traitements sélectionnés,

» Prix et disponibilité¢ des matériaux.

1.1.7.2 Protection par une forme adaptée des pieces
Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme adaptée

aux conditions d'utilisation, et ainsi d'influencer notablement leur durée de vie [26].

1.1.7.3 Protection cathodique

Elle consiste a placer le métal dans son domaine d’immunité. Elle est réalisable soit par anode
sacrificielle (réactive) ou bien par courant imposé. La protection par anode sacrificielle consiste
a coupler au métal a protéger un métal moins noble qui joue le role de I’anode. Dans la
protection par courant imposé, un courant passe entre une cathode constituée du métal a
protéger et une anode inerte (graphite, plomb, métal précieux...). L’intensité du courant doit
étre suffisante pour porter le métal a un potentiel pour lequel la réaction anodique ne peut pas

avoir lieu.

1.1.7.4 Protection anodique

Elle est réservée aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le domaine
actif (Econ< Ep). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel dans le domaine
passif. La densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a 1’état passif est tres faible
(équivalente a Ipassif). 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 [27].
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1.1.7.5 Protection par revétements

Naturellement un revétement doit résister a 1’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 certaine
résistance mécanique. Les revétements peuvent étre organiques, ces derniers forment une
barriere plus au moins imperméable entre le substrat métallique et le milieu, ou bien
inorganiques qui sont le plus couramment employés pour protéger le métal notamment contre
la corrosion atmosphérique, remplissent souvent une fonction décorative. Ils sont utilisés

¢galement comme protecteurs contre 1’usure [28].

1.1.7.5.1 Protection par inhibiteur de corrosion

Afin de lutter contre la corrosion des métaux, il est commun d’utiliser des inhibiteurs de
corrosion. Ce sont des substances destinées a ralentir le phénoméne de corrosion. Il s’agit de
produits ajoutés en treés faible quantité a la solution corrosive, dans le but de ralentir ou

d’annuler la vitesse du processus de corrosion.
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1.2 Inhibition de la corrosion

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. 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
maniere significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ”
[29]. 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 & un environnement en faible concentration

[30].
1.2.1 Inhibition de la corrosion en milieu acide :

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a chaines
linéaires ou branchées. Ils s’adsorbent a la surface du métal et ralentissent ainsi la corrosion.
Leur efficacité dépend, entre autres, de leur structure moléculaire et de leur concentration. Les
molécules organiques utilisées comme inhibiteurs contiennent une partie non polaire,
hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes de carbone et
d’hydrogeéne, et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels -NH2 (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -COOH (carboxyle), -PO3
(phosphate) et leurs dérivés. La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors
que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active. Ce
phénomene ne se limite d’ailleurs pas aux solutions acides, il s’applique a tous les inhibiteurs

organiques [31].
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1.2.2 Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit &tre non seulement stable en présence
des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des especes
contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est stable a
la température d’utilisation et efficace a faible concentration. Il peut étre utilisé¢ en vue d’une
protection permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou plus couramment en vue
d’une protection temporaire : durant une période ou la piéce est particulierement sensible a la
corrosion (stockage, décapage, nettoyage,...) ou encore lorsque la pi¢ce est soumise a des

usinages trés séveres comme le percage, taraudage, forage, filetage,...

1.2.3 Les classes d’inhibiteurs
I existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des
autres de diverses manicres :
¢ la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).
e les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes).
e les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption et/ou formation d’un film).

La figure 1.17 regroupe les différentes classes des inhibiteurs de corrosion

Milieu acide

Anodique Milieu neutre
Cathodique Peinture
Mixte Phase gazeuse
etc
Par réaction partielle Par domaine d application

( CLASSEMENT DES INHIBITEURS )

Par mécanisme l'énc!in'/ Par composition chimique
Adsorption

Passivation Organiques

Précipitation Minéraux

Elimimmation de "'agent corrosif

Figure 1.17 : Classement des inhibiteurs de corrosion

36



1.2.3.1 Composition chimique (nature des molécules de I’inhibiteur)

1.2.3.1.1 Les inhibiteurs organiques
Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement [32]. Les inhibiteurs organiques
possédent au moins un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel
I’azote, 1I’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur
fixation sur le métal, sont :

» le radical amine (-NH2),

» le radical mercapto (-SH),

» le radical hydroxyle (-OH),

» le radical carboxyle (-COOH).

1.2.3.1.2 Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, voir en
milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont
leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4" tels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement Ca®" et Zn>" et ceux qui forment des
sels insolubles avec certains anions tels que ’hydroxyle OH™ . Le nombre de molécules en usage
a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un coté

néfaste pour 1’environnement.

1.2.3.2 Réaction partielle (Mécanismes d’action électrochimique)

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer les
inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux premicres propriétés).
L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui modifie les
réactions ¢lectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (si¢ge de I’oxydation du métal)
soit les sites cathodiques (siege de la réduction de I’oxygeéne en milieu neutre aéré ou siege de

la réduction du proton H' en milieu acide), voir figure 1.18
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Figure 1.18: Formation des couches barri¢res en milieu acide

Les inhibiteurs anodiques doivent €tre utilisés avec précaution. En effet, si le film protecteur
est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d’inhibiteur est insuffisante

pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqire profonde.

1.2.3.3 Mécanismes réactionnels
Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs notamment ceux qui agissent par

adsorption.
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1.2.3.3.1 Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique
L’adsorption est un phénoméne de surface universel car toute surface est constituée d’atomes
n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a combler
ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types d’adsorption
peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption. La
premiere, encore appelée adsorption physique conserve I’identité aux molécules adsorbées ;
trois types de forces sont a distinguer :

» Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes,

» Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

» Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou amine.
La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie polaire
de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques bien
plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les électrons proviennent
en grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices tels que O, N, S, P,...
(tous ces atomes se distinguant des autres de par leur grande électronégativité). L’adsorption
chimique s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges
¢lectroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent un mécanisme

irréversible.

1.2.3.3.2 Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du

substrat
Cette forme d’inhibition, appelée également inhibition «d’interphase » traduit la formation d’un
film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur [33,34,35]. Les
inhibiteurs d’interphase ne se contentent ainsi pas d’étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde
et oxyde/¢électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barrieres (en formant des
complexes par exemple) ; ainsi ces molécules inhibitrices d’interphase conduisent a des réseaux

homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité.
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1.2.4 Domaine d’application

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

> Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriels, eaux de
chaudiéres, etc.) ;

> L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport, dans cette
industrie, 1'utilisation des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde des
installations ;

> Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection
anticorrosion des métaux [19].

> La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a I’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et

graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe ;

1.2.5 Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux

D’une maniére générale, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs propice a une
protection satisfaisante face a la corrosion [36]. Pour les études des métaux ferreux, en milieux
neutres ou alcalins, les inhibiteurs de corrosion sont divers et variés ; ces derniers sont

répertoriés dans le tableau 1.2 .
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Tableau 1.2: Inhibiteurs les plus utilisés pour la protection des métaux ferreux

Molécules inhibitrices Matériaux
amine grasse,polyamines acier (XC35)
phosphonates et acides phosphoniques acier (XC35)
Alkylamine fer (99.99%)
acides phosphoniques / amine grasse
ou acides polyacryliques / amine grasse acter (4340)
alkylimidazole acier (XC38)
Amines grasses / sels d’acide
phosphonocarboxylique acier (XC35)
Carboxylates acier
Benzoates fer
phosphonates acier
benzimidazole acier (XC38)
acides phosphoniques acier (XC28)

Toutes ces molécules inhibitrices permettent d’obtenir de bons rendements en terme
d’inhibition de métaux ferreux en milieux neutre et alcalin, qu’elles soient utilisées

indépendamment les unes des autres ou de maniére synergique.
1.2.5.1 Inhibition de la corrosion des métaux par des substances

naturelles (inhibiteurs verts)
Les inhibiteurs verts de corrosion présentent un grand intérét, car la prise de conscience
environnementale a augmenté et une modification de la réglementation limitant les inhibiteurs
de corrosion habituels en raison de leur toxicité. Les produits naturels sont une bonne source
d’inhibiteurs de corrosion écologiques, la plupart de leurs extraits contenant les ¢léments
nécessaires tels que O, C, N et S, qui sont actifs dans les composés organiques, facilitant
I’adsorption de ces composés sur des métaux ou des alliages pour former un film qui protége la
surface et empéche la corrosion. Le développement des technologies de la chimie verte offre
de nouvelles méthodes de synthése différentes substances (polymere, extrait de plante, acide
aminé, liquide ionique...), considérées comme de nouveaux inhibiteurs de corrosion (figure

1.19).
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Figure 1.19: Différentes classes des inhibiteurs verts de corrosion

Les inhibiteurs verts agissent lorsqu'ils sont ajoutés a de tres faibles concentrations pour traiter
la surface de métaux ou d'alliages dans un environnement corrosif. Les extraits de plantes sont
réputés étre des composés chimiques de synthese naturelle [37] riches qui affectent le taux de
corrosion par adsorption d'espeéces efficaces sur des surfaces métalliques lorsqu'ils sont ajoutés

a de nombreux systeémes industriels.
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1.3 L’olivier sauvage (OLEA EUROPAEA SYLVESTRIS)

L’olivier (Olea europaea) est I’'un des arbres les plus importants dans les pays méditerranéens,
il recouvre ainsi environ 8 millions d'hectares ce qui représente environ 98%de la récolte du
monde [38].

L’olivier est trés répondu en Algérie et largement utilisé par les populations locales. Les
propriétés médicinales de 1’olivier sont surtout attribuées aux feuilles. Dans le cadre de la
valorisation des ressources naturelles, les plantes ont une importance dans la médecine

traditionnelle. Les remedes utilisant les plantes, sont moins cheres et sans effets indésirables.

1.3.1 Historique

L’olivier est un arbre de la famille des oléacées, cultivé surtout dans le bassin méditerranéen
depuis au moins 3500 ans avant notre ¢re. Il était dans 1’antiquité grecque et romaine, un
embléme de fécondité et un symbole de paix et de gloire. Le nom scientifique de 1’arbre "Olea"
vient d’un mot qui signifiait "huile" chez les grecques de 1’antiquité (Loussert et Brousse, 1978).
En Islam, 1'olivier symbolise la présence du prophéte. Grace a cet arbre béni, 'humanité dispose
de la lumiére que fait naitre la lampe a huile, cette lueur divine qui rapproche les hommes
d'Allah. On y retrouve cette évocation dans la vingt-quatrieme sourate du Coran, verset 35 :
«Allah est la lumiére des cieux et de la terre. Sa lumiére est semblable a celle d'une lampe

allumée grace a un arbre béni,un olivier dont I'huile éclairerait méme si nul feu ne le touchait.»

Les plus anciennes astéracées connues ont 60 000 ans. La culture de I'olivier existe depuis
longtemps. La premiére preuve de 1'huile d'olive remonte a 5500 avant JC. Dans le sud de Haifa
(Moyen-Orient) et 5000 avant JC dans les Pyrénées gabonaises et en Espagne. L'olivier sauvage
ou oléastre pousse spontanément a peu pres sur tout le pourtour méditerranéen. Le climat de
I'Afrique du Nord est particulierement favorable a la culture de I'olivier et les Romains 1'ont
bien compris. IIs s'attachent a étendre ce type de culture, comme le confirment les nombreuses
ruines d'anciens pressoirs et moulins a huile encore présents dans cette région ou dans d'autres

régions ou les oliviers sont totalement absents de nos jours.
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Sous la domination grecque puis romaine, la culture de I'olivier s'intensifie en Afrique du Nord
et dans tout le bassin méditerranéen occidental. Ces civilisations apportent un savoir-faire 1i¢
aux techniques agronomiques, de production, de stockage et de commercialisation de 1'huile.
Ce commerce de I'huile d'olive est florissant - une activité attestée par les trés nombreuses
amphores a huile retrouvées dans les épaves de navires marchands coulés en Méditerranée.
L'olive et son huile ont ét¢ des moteurs de l'essor du commerce maritime sur le bassin

méditerranéen.
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Figure 1.20: Carte de la répartition des moulins et pressoirs a huile dans I'Afrique romaine

Parmi les premiers utilisateurs des belles qualités et caractéristiques de 1'olivier figuraient les
Phéniciens, les Minoens et les Egyptiens, les Grecs et les Romains. L'huile d'olive est le produit
principal et I'épave des navires commerciaux le noyer dans la Méditerranée avec des centaines
d'amphores pétroliéres le prouve. Au Moyen Age, les oliviers étaient utilisés dans de nombreux
domaines tels que le blanchiment et les soins de la peau, corps et nourriture. Au 19¢éme siecle,
la production d'huile d'olive s'est développée et a été bien accueillie (Australie, Afrique du Sud,
Chine, Japon). Mais ce berceau culturel demeure La Méditerranée est a ce jour le premier

producteur d'huile d'olive.
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1.3.2 Description botanique

L'olivier est un arbre vivace aux feuilles persistantes, dur, gris-vert et ayant une forme allongée
(figure 1.21). Le limbe est lancéol¢ et se termine par un mucron. Les bords du limbe s’enroulent
sur eux- mémes. La face supérieure de la feuille est lisse et brillante. Les fleurs sont déposées
en grappes sur une longue tige (I'olivier produit deux sortes de fleurs, une parfaite qui contient
les deux sexes male et femelle et une staminée) elles s’épanouissent en petites grappes blanches,
chaque grappe donnera un seul fruit. Son fruit ovoide (drupe) a un noyau fusiforme. Son bois
trés dur est imputrescible et est utilisé en ébénisterie, fleurissent en Mai — Juin, le tronc est gris-
vert et lisse jusqu'a sa dixieéme année, il prend une couleur grise foncée. Le systeme racinaire
s'adapte a la structure des sols, il reste a une profondeur de 500 a 700 cm et se localise
principalement sous le tronc.

Pour les botanistes, l'olivier commun est appelé OLEA EUROPAEA SYLVESTRIS var
europaea, et l'oléastre est dérivé de l'espece Sylvestris. Les oliviers poussent lorsque le
producteur est a 1'état sauvage. Les oliviers peuvent se décomposer a partir des plantes et
retourner dans un environnement sauvage. Dans la plupart des pays, certains types de cultures

offrent des arbres fruitiers, tels que: «Arbequina» en Espagne, ou « Cailletier» en France.

Figure 1.21: Arbre d’Olea europaea
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Les cultures récoltées dans leur ensemble ont une valeur pour la consommation, la nourriture
ou les affaires. Parmi eux, l'olivier sauvage (OLEA EUROPAEA SYLVESTRIS) Les oliviers
sauvages est dispersé a différentes altitudes et sols, ce qui peut étre une source importante de

résistance aux problémes abiotiques tels que la sécheresse, le sel, le vent et la température.

1.3.3 Classification botanique

La classification botanique de I’Olea Europaea L. est la suivante :

Tableau 1.3: la classification botanique de 1’olivier (olea europaea)

Embranchement Spermaphytes
Sous embranchement | Angiospermes
Classe Eu dicotylédones
Sous classe Astéridées

Ordre Lamiales
Famille Oléacées

Genre Olea

Espéce Olea europaea

On peut distinguer deux sous-espéces a savoir :

-L’olivier cultivé ou Olea sativa : Arbre a rameaux cylindriques, avec de grandes variations
dans le feuillage et la taille des fruits suivant les variétés.

-L’olivier sauvage ou Olea silvestris (ou Olea Oleaster appelé Oléastre), arbrisseau a rameaux

quadrangulaires et épineux, a petites feuilles courtes et petits fruits. (Georges et Aillaud, 1985).
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1.3.4 Répartition géographique

L’olivier (OLEA EUROPAEA SYLVESTRIS) est I’une des plus anciennes cultures d'arbres
agricoles dans le bassin méditerranéen avec une importance culturelle et économique
remarquable. A ce jour, plusieurs travaux se sont concentrés sur l'évaluation de la distribution
et de la variabilité entre les olives cultivées et sauvages.

Pour les botanistes, ’aire de répartition de 1’olivier est synonyme de “région méditerranéenne’’.
L’olivier (Olea europaea L.) est cultivé depuis trés longtemps autour de la méditerranée et
surtout en : Espagne, Italie, Gréce, Turquie, France, Tunisie, Algérie et Croatie. Aujourd’hui si
I’on trouve des plantations en Californie, Australie, Afrique du Sud, cette répartition
géographique est influencée par des facteurs climatiques et pédologiques, ou le pollen peut étre

distribué par le vent et les oiseaux.

1.3.4.1 Dans le monde

La culture d'olivier a une grande importance économique et sociale dans le secteur
méditerranéen. En fait, elle est l'une des activités agricoles importantes dans les pays
méditerranéens et dans la mer noire.

Le bassin méditerranéen reste une zone privilégiée par rapport au reste du monde pour la culture
de ’olivier grace a son climat adéquat tant au niveau de la température mais aussi au niveau de

I’hydrométrie [38].

Sauvage
mm Cultivé

Figure 1.22: Aire de répartition de I’olivier sauvage et cultivée dans le bassin méditerranéen
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1.3.4.2 En Algérie

L’ Algérie fait partie des principaux pays méditerranéens dont le climat est plus propice a la
culture de I’olivier. Le patrimoine oléicole Algérien est estimé a 32 millions d’oliviers, ce qui
représente 4,26% du patrimoine mondial. Cette filiere se concentre dans certaines wilayas
comme Bejaia, Tizi-Ouzou et Bouira qui a produit a eux seules en 2008 ,179180 hectolitres
d’huile sur une superficie de 108893 ha, soit 51% de la production nationale et environ 44% du
verger national oléicole. Ces trois wilayas sont spécialisées beaucoup plus sur la production

d’huile [38].
1.3.5 Composition chimique

La composition chimique des feuilles d'olivier dépend de nombreux facteurs (Variation,
conditions météorologiques, période de récolte, age de plantation, etc.). En général, la mati¢re
séche (Ms) des feuilles vertes est d'environ 50-58% celle des feuilles seéches autour de 90%. La
teneur en maticres azotées totales (MAT) des feuilles varie de 9 a 13% [39].

Les différents composés chimiques sont regroupés dans le tableau 1.4.
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Tableau 1.4: Composition chimique des feuilles d’oliviers (exprimés en g/100g)

Garcia- Martin-
o Boudhriouaet Erbayetlcier
Composition en% Gomezetal., (2 | Garciaetal.,(2
al.,(2009). (2009).
003). 006).
Eau Nd 414 46.2-49.7a 49.8a
Protéines Nd Nd 5.0-7.6 a 7.0b
Lipides 6.2b 3.2b 1.3a 6.5a
Minéraux 26.6b 16.2b 2844 a 3.6b
Glucides Nd Nd 37.1-42.5a 27.5a
Fibres brutes Nd Nd 7.0a
Nd
Cellulose 19.3b Nd Nd Nd
Hémicellulose 25.4b Nd Nd Nd
Lignine 30.4b Nd Nd Nd
Polyphénols totaux Nd 2.5b 1.3-2.3b Nd
Tanins solubles Nd Nd Nd Nd
Tanins condensés Nd 0.8b Nd Nd

a : correspond aux valeurs exprimés par rapport a la masse fraiche des feuilles d’oliviers

b : correspond aux valeurs exprimés par rapport a la masse seche des feuilles d’oliviers

Nd : valeur non déterminée
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1.3.6 Utilisation

Les feuilles ont été largement utilisées dans les remedes traditionnels dans les pays européens et
méditerranéens comme des extraits, des tisanes, et des poudres. Ils contiennent plusieurs composés
potentiellement bioactifs.

Les feuilles d’olivier sont diurétiques et préconisées dans 1’hypertension artérielle modérée.
L’extrait de feuilles est utilis¢é comme adjuvant dans les formes légeéres de diabéte (au cours de la
grossesse ou en cas d’obésité)

Les feuilles aussi, ont été largement utilisées en tant que remede pour le traitement de la fievre et
d’autres maladies comme le paludisme. Ils ont été consommés sous forme d’un extrait, d’un
ensemble de poudre d’herbor ou tisane. Les feuilles possédent également des propriétés
antimicrobiennes contre certains micro-organismes tels que des bactéries, des champignons et
mycoplasmes. Ces composés possédent, entre autres, des pouvoirs antioxydant, anticancéreux,
antimicrobien qui les rendent trés importants pour les domaines de la santé¢ et I’industrie
agroalimentaire.

En plus de leurs propriétés anti-oxydantes, un autre intérét est porté aussi a 1’utilisation de ces
plantes comme source d’inhibiteur de corrosion qui sont utilisés pour empécher ou retarder la

corrosion des métaux [40].
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1.4 Généralités sur les techniques d’extraction solide-
liquide

L’extraction est une opération qui consiste a séparer certains composé€s d’un organisme selon
diverses techniques. Dans les domaines de la chimie des substances naturelles, la chimie
analytique et de la chimie thérapeutique, 1’extraction de molécules organiques est une phase
primordiale. En effet, si les hommes se soignent, utilisent des colorants, des parfums, des
ardmes, et des extraits de produits naturels depuis la haute antiquité a 1’aide de plantes, c’est
tout simplement parce qu’elles contiennent des molécules présentant une activité thérapeutique
spécifique.
L’extraction solide - liquide est une opération de transfert de matiére entre une phase solide,
qui contient la substance a extraire et une phase liquide, le solvant d’extraction (Leybros et
Frémeaux, 1990). Suite au contact entre le solvant et le solide hétérogéne, les substances ayant
une affinité pour le solvant sont solubilisées et passent de la phase solide a la phase liquide. Le
transfert de mati¢re se réalise par diffusion moléculaire et par convection. Généralement,
I’extraction n’est pas tres sélective. En plus des molécules d’intérét, d’autres substances sont
¢galement co-extraites a partir de la phase solide vers le solvant. La source solide épuisée apres
I’extraction contient trés peu ou pas de soluté, elle est appelée raffinat ou résidu et la solution
obtenue est appelée extrait. La mati¢re solide obtenue aprés évaporation du solvant est aussi
appelée extrait ou extrait sec. Ce dernier peut étre conservé longtemps et utilis¢é comme
ingrédients dans des industries alimentaires, cosmétiques ou pharmaceutiques.
Au cours de I’extraction plusieurs étapes successives peuvent étre distinguées :

» Pénétration du solvant dans la matrice solide ;

» Dissolution du soluté dans le solvant ;

> Diffusion du soluté vers I’extérieur de la matrice solide ;

» Transfert du soluté vers le cceur de la phase liquide (par diffusion ou convection).
La durée de I’extraction solide - liquide est déterminée par I’étape la plus lente qui controle la
vitesse de I’opération. Le plus souvent il s’agit de I’étape de diffusion interne dans la matrice

végétale.
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1.4.1 Paramétres influencant ’extraction Solide — Liquide

L’extraction solide-liquide peut étre influencée par plusieurs facteurs :

1.4.1.1 Nature du solvant

La nature du solvant est trés importante pour pouvoir extraire les molécules d’intérét et, si
possible, de fagcon sélective. Le solvant doit avoir une affinité importante pour les molécules
ciblées et possede une grande capacité de dissolution.

Une faible viscosité facilitera la pénétration du solvant dans la matrice solide ainsi que le
transfert de matiere au sein de la phase liquide. Une température d’ébullition peu élevée
permettra de séparer les molécules extraites et le solvant en utilisant moins d’énergie. Il est

toujours préférable d’utiliser des solvants ininflammables et non explosifs [41].

1.4.1.2 Taille des particules

La source végétale est souvent découpée ou broyée au préalable pour faciliter I’extraction. La
réduction de la taille des particules augmente la surface d’échange et ainsi la vitesse d’extraction
[41].

La diffusion interne est aussi plus rapide dans le cas de particules fines. Cependant les particules
de taille tres fine posent des problémes technologiques comme, le tassement du lit de solides
provoquant une diminution de la perméabilité du lit au solvant et 1’établissement de courants
préférentiels et d’endroits du lit ou le solvant ne circule pas [41]. Les particules tres fines sont

¢galement plus difficiles a séparer de 1’extrait liquide a la fin de I’extraction.

1.4.1.3 Température

L’augmentation de la température accroit la solubilité et la diffusivité dans la solution et réduit
sa viscosité. La chaleur facilite ’extraction, car elle augmente la perméabilité des parois
cellulaires. Cependant cela peut provoquer une diminution de la sélectivité de I’extraction. Une

température excessive peut provoquer une dénaturation des produits a extraire [41].
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1.4.1.4 Agitation

L’agitation mécanique des particules dans le solvant permet leur maintien en suspension et
I’homogénéisation du milieu. Elle a un effet favorable sur I’opération car elle permet de réduire
la résistance au transfert de solutés au niveau de ’interface solide-liquide (couche limite) et
d’augmenter le coefficient de transfert. Si ’agitation est trés intense et/ou maintenue durant une
longue période, elle peut favoriser des chocs entre les différentes particules et permet ainsi

I’éclatement de certaines cellules qui vont libérer leur contenu cellulaire dans le milieu [41].

1.4.1.5 Rapport Solvant — Solide

Le rapport solvant-solide a également un effet sur le rendement d’extraction, lorsque le ratio
entre le solvant et le solide est grand, la quantité totale des composés extraits est plus élevée.

Cependant, méme si les rendements sont plus grands dans les cas du rapport solvant-solide,
’utilisation de grandes quantités de solvant n’est pas souhaitable car les concentrations des
molécules d’intérét dans les extraits sont faibles, d’avantage d’énergie est nécessaire pour
¢liminer le solvant et obtenir I’extrait sec [41]. Une optimisation de ce parameétre est donc

nécessaire.

1.4.1.6 Temps d’extraction

Le temps de contact entre les deux phases est aussi un des parametres les plus importants a
maitrisé. Ce parametre est étroitement li€ a la cinétique de 1’extraction. La connaissance de la
cinétique permettra d’arréter 1’extraction lorsque le rendement souhaité est atteint et de ne pas

continuer 1’opération au-dela. Par soucis d’économie d’énergie et de main d’ceuvre.

1.4.2 Différentes méthodes d’extraction

1.4.2.1 Extraction discontinue

Elle met en jeu la macération, qui consiste a laisser tremper le solide dans un solvant a
température ambiante, a chaud ou a ébullition pour en extraire les constituants solides.

Apres filtration, on peut répéter 1’opération sur le résidu avec une nouvelle portion de solvant.

Cette méthode est rapide mais pas toujours tres efficace.
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1.4.2.2 Extraction continue
L’extraction continue est une méthode beaucoup plus longue que I’extraction discontinue, mais

plus efficace.

Percolation : elle consiste a faire passer lentement un solvant a travers une couche de substance
finement pulvérisée, habituellement contenue dans une cartouche de papier poreux et épais ou
une pochette de papier filtre. Pour que la durée de contact entre le solvant et I’échantillon soit

assez longue, on utilise I’extracteur de Soxlhet (figure 1.23) [42].

Condenser

Distillation
flask

+—Heat source

Figure 1.23: Schéma de 1'extracteur de Soxlhet

1.4.2.2.1 Entrainement a la vapeur et hydrodistillation
Ce sont deux techniques basées sur la distillation d’un mélange hétérogéne eau-composé
organique. Elles sont mises en ceuvre pour 1’isolement des huiles essentielles des plantes ou

d’un composé organique situé dans un milieu hétérogene [42].
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Chapitre 1 Revue bibliographique

La figure 1.24 représente le montage utilisé pour 1’hydro-distillation

Reéfrigérunt & 1'eau

- Eprouveite
Plants— e
Eau— ]
bouillante :I;.:lllnrtir:lle
Phase agueuse
—]

Figure 1.24: Montage utilisé lors de I’hydro distillation

La figurel.25 représente le montage utilisé pour 1’entrainement a la vapeur

support
/ "

générateur
de vapeur
d'eau

récipient collecteur

Figure 1.25: Montage utilisé lors de I’entrainement a la vapeur
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Meéthodes et materiels



2.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans le cadre de cette
étude. La technique de I’extraction a reflux a été utilisée pour la préparation de I’inhibiteur, puis
I’extrait obtenu été testé comme inhibiteur de corrosion de 1’acier doux dans le milieu HCI par
la méthode de perte en masse. Par la suite, nous décrirons la méthode des plans d’expériences

ainsi que les outils mathématiques utilisés pour valider un modéle.

2.2 Préparation de ’inhibiteur

Au cours de ce travail, I’extraction solide/liquide a été¢ choisie comme moyen pour la
récupération des extraits aqueux a partir d’'une matrice végétale constituée de feuilles d’olivier
sauvage broyées afin d’étre utilis¢ comme inhibiteur de corrosion.

Le diagramme ci-dessous (figure 2.1) représente les différentes étapes suivies avant

I’extraction.

Feuilles d’olivier sauvage

il

Récolte + lavage

!

Séchage

[l

Broyage + tamisage

[l

Extraction

Figure 2.1: schéma des différentes
étapes suivies avant I’extraction
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2.2.1 Opérations de prétraitement de la matiere végétale

L’extraction solide-liquide est précédée généralement par une ou plusieurs opérations de
préparations ou de prétraitement de la matrice végétale. Les opérations de prétraitement
peuvent, suivant les cas, comprendre plusieurs étapes qui vont du nettoyage au séchage et

broyage.

2.2.1.1 Récolte de la matiére végétale

La maticre végétale utilisée dans cette étude est constituée des feuilles olea europaea sylvestris,
récoltées le mois de février 2020 dans la région d’Alger. Apres récolte, les feuilles étaient
intensément nettoyées avec de 1’eau du robinet puis avec de 1’eau distillée afin d'éliminer toute

trace de pollution extérieure.

2.2.1.2 Séchage des feuilles d’olivier

Le séchage des feuilles d’olivier a été¢ effectué¢ en deux étapes; dans un premier temps,
I'échantillon a été séché a l'air libre, a température ambiante, puis il a subi un deuxiéme séchage
a 1'étuve a une température de 40°C, durant un temps assez long pour sécher la plante, sans

détériorer ses composantes.

2.2.1.3 Broyage des feuilles d’olivier

Le broyage vise a diviser la mati¢re pour augmenter la surface d’échange entre le solide et le
solvant d’extraction et a faciliter I’extraction de 1’intérieur des tissus végétaux par cassure des
tissus et des parois cellulaires.

Les feuilles ont été broyées a 1’aide d’un broyeur a lames dans le but d’obtenir une poudre, puis
tamisées afin de ne garder que les particules ayant un diametre inférieur a 1 mm. La poudre

ainsi obtenue est conservée dans un récipient fermé et stockée a 1’abri de la lumiére.

2.2.2 Dispositif expérimental de I’extraction

Le dispositif de I’extraction est composé d’un ballon Bicol de 500 mL surmonté d’un réfrigérant
a reflux, un bain marie, placé au-dessous du ballon, est mis sur une plaque chauffante qui assure
aussi I’agitation a I’aide d’un barreau magnétisé plongé dans le mélange réactionnel (figure 2.2
). La température est controlée tout au long du processus d’extraction a I’aide d’un thermometre

mis en contact avec le mélange.
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Figure 2.2: Schéma du dispositif expérimental utilisé pour l'extraction.

Dans un ballon on place 10 g d’échantillon de matiére végétale en poudre et 100 ml d’eau
distillée. Cette concentration a été choisie en se basant sur des essais préliminaires montrant
une meilleure solubilité de la mati¢re végétale ainsi qu’un rendement maximal. On chauffe le
mélange dans un bain-marie a reflux pendant 45min en maintenant une température constante
de 80°C, donnée suffisante pour atteindre un taux d’extraction maximum [63].

Ensuite, I’échantillon est refroidi et filtré a I’aide d’un entonnoir Biichner et d’une pompe a eau.

Le filtrat est récupéré dans un flacon.
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feuilles d’olivier

Broyat Solvant
10 g de la poudre des 100 mL d’eau
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Extraction
Température 80°C +

agltatlon

Separatlon
Filtration sous vide

!

Extrait conservé dans
un flacon opaque

Figure 2.3: schéma du protocole expérimental de 1’extraction utilisé
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2.3 Méthode et mesures de la corrosion

La Température étant fixe a 25 °C dans tous ce qui suit :

2.3.1 Matériau utilisé

Le matériau utilisé comme ¢électrode de travail est une plaque rectangulaire d’acier doux dont

la composition chimique (pourcentage massique) est donnée dans le Tableau 2.1
Tableau 2.1: Composition chimique de 1’acier utilisé (pourcentage massique)

C Si Mn P S Mo Fe

0.15-0.26 | <0.35 <l1.5 <0.035 <0.040 04-0.6 97-98

Avant que 1’électrode de travail soit immergée dans la solution considérée, elle subit le
protocole opératoire suivant:

Les plaques d’acier sont préparées, avant immersion dans les solutions, par polissage sous eau
au papier abrasif de granulométrie décroissante allant jusqu’a 600. Ces plaques sont ensuite

rincées a I’eau distillée, dégraissées par I’acétone et séchées a I’air ambiant avant utilisation.

2.3.2 Milieux d’études

Une solution aqueuse de chlorure d’hydrogene HCI a différentes concentrations 0,1M, 0,3M et
0,5 M préparées dans 1’eau distillée a été utilisée comme milieu corrosif au cours de cette étude.
L’inhibiteur vert étudié est composé de 1'extrait aqueux des feuilles d’olivier sauvage, préparé

précédemment.

2.3.3 Procédure expérimentale

Cette technique présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un
appareillage important. Elle est composée :

e des béchers de 250ml.

e des plaques d’acier

e des papiers abrasifs de granulométrie (200- 600) utilisés pour le polissage des échantillons.

¢ d’une balance électronique de précision (figure 2.4).
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Figure 2.4 : Une balance électronique

Apres avoir préparé les plaques d’acier (polissage, rincage a 1’eau distillée, dégraissage a
I’acétone, séchage), on procede a la pesée et a la détermination des dimensions des plaques
utilisées. Une fois, les solutions de chlorure d’hydrogéne sont préparées avec les concentrations
d’inhibiteur, on introduit les plaques dans les béchers qui contiennent 100 ml de la solution
considérée, (figure 2.5). Le milieu d’essai est laissé a 1’air libre.

Aprées un temps d’immersion bien déterminé, on retire les plaques d’acier, on les rince avec de

I’eau distillée, on les seche et enfin on procede a la pesée des plaques.

Figure 2.5: Dispositif expérimental de corrosion
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2.3.4 Mesure le taux et la vitesse de corrosion

Le taux de corrosion, par la méthode de perte de masse, est déterminé par la formule suivante:

Am = mo—m;

Avec :
e mo (mg) : la masse de 1’échantillon avant I’essai.

e m; (mg) : la masse de I’échantillon apres 1’essai.

e Am (mg) : la perte de masse (le taux de corrosion) de I’échantillon.

La vitesse de corrosion Cr (g/cm?) est déterminée par I’équation suivante :

Am
C.=—
r S

Avec : S : la surface exposée en cm?.

2.3.5 L’efficacité inhibitrice

L’efficacité inhibitrice n est calculée en utilisant la relation suivante :

Cr—Cy
Cr

Avec :
e (;:lavitesse de corrosion en absence de I’inhibiteur.

e C; : lavitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur.
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2.4 Les plans d’expériences

Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une
recherche scientifique ou des études industrielles. Ils sont applicables a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou 1I’on recherche le lien qui existe entre
une grandeur d’intérét, y, et des variables, x;. Il faut penser aux plans d'expériences si I’on
s’intéresse a une fonction du type :

Y = f(xi) (éq 2.4)
Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec le minimum
d'expériences. Pour cela, il faut suivre des régles mathématiques et adopter une démarche
rigoureuse. Il existe de nombreux plans d'expériences adaptés a tous les cas rencontrés par un
expérimentateur. Les principes fondamentaux de cette science seront indiqués et les principaux
plans seront passés en revue. 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.

2.4.1 Vocabulaire

Les plans d’expériences ont un vocabulaire et une terminologie qu’il est nécessaire de définir.

2.4.1.1 Facteur

Les facteurs sont les variables que I’on désire étudier et qui sont supposées avoir une influence
sur le systeme. Ils peuvent étre quantitatifs ou qualitatifs, continues ou discrets, controlables ou
non contrélables. Généralement, on prend en compte les facteurs caractérisés par une seule
variable naturelle qualitative ou quantitative que 1’on contrdle. 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).

2.4.1.2 Réponses

Une réponse expérimentale ou variable dépendante, est une manifestation mesurable que 1’on
observe lorsque 1’on fait varier les parametres étudiés. Un phénomene peut étre éventuellement

décrit par plusieurs réponses expérimentales
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2.4.1.3 Domaine expérimental ou domaine d’étude

Le domaine expérimental (figure 2.6) est I’espace défini par la variation des facteurs quantitatifs
et/ ou par les combinaisons des modalités des facteurs qualitatifs. Mais, en général, un
expérimentateur limite les variations des facteurs étudi€s. On appelle domaine d’étude (figure
2.7); ’ensemble de tous les points de la surface de réponse délimitée par les niveaux bas et haut
de chaque facteur ; c’est donc un espace m-dimensionnel, dans lequel chaque point représente

un "traitement".

Facteur 2

Espace expérimental

>

Facteur 1

Figure 2.6: Domaine expérimental

Facteur2 4

+1

-
>

-1 +1 Facteur 1

Figure 2.7: Domaine d’étude

2.4.1.4 Traitement
Un traitement est une combinaison spécifique des niveaux de tous les facteurs étudiés.
2.4.1.5 L’unité expérimentale

L’unité expérimentale est 1’'unité élémentaire qui regoit un traitement sur laquelle est faite

chaque mesure.
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2.4.1.6 Bloc

Un bloc est le regroupement selon des critéres bien définis des unités expérimentales (supposées

ou sont) homogenes.

2.4.1.7 Matrice d’expérience

La matrice d’expérience est un objet mathématique qui représente, sous forme codée ou non
codée, I’ensemble des expériences a réaliser. C’est un tableau constitué de n lignes
correspondant aux n expériences a réaliser et de k colonnes, correspondant aux k variables
¢tudiées. L’¢élément Xij de la matrice ainsi formé correspond a la valeur des niveaux que prend

la jieme variable a la iiéme expérience.

2.4.1.8 Effet d’un facteur

L’effet d’un facteur x correspond a la variation de la réponse y lorsque x passe d’une valeur au
niveau -1 a une autre valeur au niveau +1, comme indiqué sur la (figure 2.8). Graphiquement,
plus I’inclinaison est forte, plus I’effet est important, et cela donne déja des indications

Reponse Y

LY

A
Effet global Effet moyen
Y1 \ 4

— » Facteurx
-1 +1

Figure 2.8: Illustration de I’effet d’un facteur

2.4.1.9 Interaction

L’effet d’un facteur dépendant de la valeur prise par un autre facteur est appelé interaction.
Cette interaction se traduit sur un diagramme (Figure 2.9) par le fait que les deux droites ne
sont pas paralleles. Plus les droites s’écartent de la parallele, plus le degré d’interaction est

élevé.
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Y

Absence d’interaction

Figure 2.9: illustration d’une interaction

Xy X

Faible interaction

2.4.2 Les plans de Box-Behnken

Box et Behnken ont proposé en 1960 ces plans qui permettent d’établir directement des modeles

L 2

Xy

Forte interaction

v

du second degré. Tous les facteurs ont trois niveaux : —1, 0 et +1. Ces plans sont faciles a mettre

en ceuvre et possedent la propriété de séquentialité.

Un plan de Box-Behnken pour m facteurs est composer d’un plan en blocs incomplets équilibrés

suivant un arrangement particulier de m traitements dans b blocs de taille k, et un plan factoriel

a deux niveaux, complété par des points au centre. Dans chaque bloc, un certain nombre de

facteurs est utilisé dont les combinaisons constituent le plan factoriel, pendant que les autres

facteurs sont maintenus a leurs valeurs centrales. Dans ce plan les points expérimentaux ne se

trouvent pas aux sommets du cube ou hypercube mais ils sont aux milieux des arétes ou au

centre des faces ou au centre des cubes, donc sur une sphére ou hypersphére de rayon constant

R. Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs est illustré par la figure 2.10
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Figure 2.10: Représentation graphique du plan box-behnken

Les plans de Box-Behnken pour 3 facteurs impliquent trois blocs, dans chacun, un plan factoriel
22qui est représenté par chaque paire de traitement pendant que le troisiéme facteur reste fixé a
0. Donc le plan de Box-Behnken de 3 facteurs posseéde 15 essais : 12 arétes et 3 points au centre

(tableau 2.2).

Tableau 2.2: Représentation des cas possibles du plan box-Behnken

X1 X2 X3
+1 +1 0
+1 0 +1
0 +1 +1
0 0 0
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Il en est de méme pour un nombre de facteurs m =4 etm = 5. Dansle casoum =6 et m =7,
les BB sont construits a partir d’un plan d’expérience 23avec les (m —3) autres facteurs fixés a
la valeur 0 et répartis suivant un plan en blocs incomplets équilibrés pour m = 7 et un plan en
blocs incomplets partiellement équilibrés pour m = 6, ce qui donne dans ce cas-1a, un plan
d’expériences qui n’est pas symétrique pour tous les facteurs.

Il est a noter que:

- Il n’existe pas de plan de Box-Behnken a deux facteurs.

- Les plans de Box-Behnken sont disponibles pour les modeles avec 3 —12 et 16 facteurs.

De maniére générale, le nombre d’expériences nécessaires pour la réalisation d’un plan box —

behnken est indiqué dans le tableau 2.3.

Tableau 2.3: le nombre d’expériences nécessaires pour la réalisation d’un plan box-behnken

Nombre de n avec un n avec les
Nombre de Nrdans le . .
M facteurs dans point au points au
bloc bloc
chaque bloc centre centre
3 2 3 4 13 15
4 6 4 25 27
5 2 10 4 41 46
6 3 6 8 49 54
7 3 7 8 57 62
8 4 14 8 113 120
9 3 15 8 121 130
10 4 10 16 161 170
11 5 11 16 177 188
12 4 12 16 193 204
16 4 24 16 385 396
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2.4.3 Modélisation mathématique a priori de la réponse

2.4.3.1 Modélisation mathématique

En I’absence de toute information sur la fonction qui lie la réponse aux facteurs, on se donne a
priori une loi d’évolution dont la formulation la plus générale est la suivante

Y = f(x1, X2, X3,...) (eq25)
Ce modele est appelé le modele a priori ou le modele postulé. Les modeles établis sont des
modeles de prévision valables dans le domaine d’étude, domaine que 1’on doit toujours préciser.
Ce ne sont donc pas des modeles théoriques basés sur des lois physico-chimiques ou

mécaniques [48].

2.4.3.2 Modélisation expérimentale

Deux compléments doivent étre apportés au modele purement mathématique précédemment
décrit. Le premier complément est le manque d’ajustement. Cette expression traduit le fait que
le modele choisi par I’expérimentateur avant les expériences est probablement un peu différent
du modele réel qui régit le phénomene étudié. Il y a un écart entre ces deux modeles. Cet écart
est le manque d’ajustement (LOF ou lack of fit en anglais).

Le second complément est la prise en compte de la nature aléatoire de la réponse. En effet, dans
le cas général, si I’on mesure plusieurs fois une réponse en un méme point expérimental, on
n’obtiendra pas exactement le méme résultat. Il y a une dispersion des résultats. Les dispersions
ainsi constatées sont appelées erreurs al€atoires ou erreurs expérimentales (pure error en

anglais) et on les note par la lettre € [43].

2.4.3.3 Logiciels de planification d’expériences

Les logiciels de planification d’expériences possedent des bibliothéques de plans classiques et
ils permettent aussi de construire des plans particuliers. On peut réaliser le calcul des
coefficients avec un tableur, mais cela nécessite de la programmation et du temps. Il est donc
préférable d’utiliser un logiciel adapté qui effectue non seulement le calcul des coefficients
mais aussi les calculs statistiques permettant d’évaluer la qualité du modéle mathématique. Les
logiciels des plans d’expériences sont aussi programmés pour calculer des réponses dans tous
les domaines d’étude, pour effectuer les analyses de variance, pour tracer des courbes iso-

réponses, pour construire les surfaces de réponses et pour déterminer les zones d’intérét.
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Cet ensemble de possibilités permet d’effectuer de multiples analyses et de regarder ces
données sous tous les angles. On arrive ainsi a extraire, en peu de temps, toute I’information
présente dans les résultats d’un plan d’expériences. Nous indiquons ci-apres les principaux

logiciels des plans d'expériences: Minitab, JMP, Statgraphics, Modde, Statistica... [44,51].

2.4.4 Analyse d’un plan de surface de réponse

Afin de juger de la qualit¢ du modele ajusté, des analyses statistiques (ANOVA) sont

indispensables et sont prises en charge dans la plupart des logiciels du marché [45].

2.4.4.1 Valeur de p - Modéle

La valeur de p (p-value) est la probabilité¢ qui mesure le degré de certitude. Pour déterminer les
effets qui sont statistiquement significatifs dans le mod¢le, la valeur de p du modele est
comparée a un seuil de signification. En général, un seuil de signification (noté alpha ou o) de
0,05 fonctionne bien. Un seuil de signification de 0,05 indique 5 % de risques de conclure a tort
que le modéle explique la variation dans la réponse [46,47].

e Si la valeur de p est inférieure ou égale au seuil de signification (p £ @), nous pouvons en
conclure que le modele explique la variation dans la réponse.

e Si la valeur de p est supérieure au seuil de signification (p > @), nous ne pouvons pas
conclure que le modele explique la variation dans la réponse. Il est sans doute nécessaire

d'ajuster un nouveau mode¢le.

2.4.4.2 Valeur de p - Facteurs, interactions et groupes de termes
L'interprétation dépend du type de terme concerné, et si un terme d'un modele est
statistiquement significatif ou pas. Les interprétations sont les suivantes:

e Si un terme d'interaction est significatif, nous pouvons en conclure que la relation entre un
facteur et la réponse dépend des autres facteurs du terme.

e Si un terme quadratique est significatif, nous pouvons en conclure que la surface de réponse
présente une courbure.

¢ Siun groupe de termes est statistiquement significatif, nous pouvons en conclure qu'au moins
un des termes dans le groupe a un effet sur la réponse. Lorsque nous nous fondons sur la
signification statistique pour choisir les termes a conserver dans un mode¢le, nous n'enlevons
généralement pas des groupes entiers de termes en méme temps. La signification statistique de

termes individuels peut varier selon les termes du modéle [52].
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2.4.4.3 Le coefficient de détermination (R?)

C’est le pourcentage de la variation de la réponse expliqué par sa relation avec une ou plusieurs
variables de prédiction. Cette valeur est calculée comme 1 moins le rapport de la somme des
carrés de l'erreur (variation non expliquée par le modele) sur la somme totale des carrés
(variation totale du modeéle). Plus la valeur R? est élevée, plus le modeéle est ajusté aux données.
R? est toujours compris entre 0 et 100 % et devrait étre supérieur a 0,8 pour un modeéle

raisonnable [45,53,49].
2.4.4.4 Le R* ajusté

Le R? ajusté est une version modifiée du R?, il est ajusté pour tenir compte du nombre de
prédicteurs dans le modéle. Le R? ajusté est utilisé pour comparer les modeles avec un nombre
de prédicteurs différents. Il est toujours inférieur au R%. Le R? prévu devrait étre en accord

raisonnable avec le R? ajusté [54,47].

2.4.5 Analyse graphique des résultats

Les graphiques sont avant tout un outil d’aide a I’interprétation des résultats mais, ils permettent
¢galement de maniere plus communicative lors d’une réunion de tirer plus rapidement des
conclusions et ainsi d’orienter la poursuite d’une étude [48,49]. Un des avantages des plans

d’expériences est la présentation des résultats sous forme graphique.

2.4.5.1 Courbes iso-réponse (graphique de contour)

Un graphique de contour affiche une vue en deux dimensions de la surface, ou les points ayant
la méme réponse sont reliés pour produire des lignes de contour de réponses constantes.

Les graphiques de contour permettent d'établir les valeurs de réponses et les conditions

d'exploitation souhaitables [49].

2.4.5.2 Diagramme de surface en 3D

Un diagramme de surface en 3D affiche une vue en trois dimensions de la surface.

Comme les graphiques de contour, ils permettent d'établir les valeurs de réponses et les

conditions d'utilisation souhaitables. Les diagrammes de surface en 3D peuvent donner une

image plus claire de la surface de réponse que les graphiques de contour [49].
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2.4.6 Le diagramme d'optimisation (fonction de désirabilité)

C’est un outil d'optimisation des réponses qui illustre les effets de différents parametres
expérimentaux sur les réponses prévues dans le cadre d'un plan factoriel ou d'un plan de surface
de réponse [45].

L'optimisation des réponses permet d'identifier la combinaison des parametres de variables qui
optimisent conjointement une réponse unique ou un ensemble de réponses. Ceci est utile
lorsqu’on doit évaluer 1'impact de plusieurs variables sur une réponse [44].

Le logiciel Statistica calcule une désirabilité individuelle pour chaque réponse et pondere
chacune d'elles en fonction de 1'importance attribuée a la réponse. Ces valeurs sont combinées
afin que soit déterminée la désirabilit¢ composite ou globale du syst¢eme multi-réponse. Une
solution optimale apparait lorsque la désirabilité composite atteint son niveau maximum.

La désirabilité individuelle et la désirabilité composite déterminent dans quelle mesure une
combinaison de variables satisfait aux objectifs définis pour les réponses. La désirabilité
individuelle (d) évalue dans quelle mesure les parameétres optimisent une réponse unique, tandis
que la désirabilit¢ composite (D) évalue dans quelle mesure les paramétres optimisent un
ensemble de réponses globalement.

La désirabilité est comprise entre zéro et un. Un (1) représente le cas idéal ; zéro (0) indiquent

qu'une ou plusieurs réponses se situent en dehors des limites acceptables [44,51].
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Chapitre 3

Résultats et Interprétations



3.1 Elaboration d’un plan d’expériences

3.1.1 Choix des parameétres et des critéres d’optimisation

La concentration du HCI, la concentration de I’extrait ainsi que le temps d’immersion sont pris
en compte comme principaux parametres expérimentaux dans I’étude de D’inhibition de
I’inhibition de corrosion de I’acier. Ils sont indépendants, continus, expérimentalement
accessibles et quantitativement mesurables. Pour ces raisons ils ont €té choisis comme variables
d’entrée.

Quant a la réponse, le choix s’est porté sur 1’efficacité inhibitrice, exprimé en pourcentage (%),
qui nous renseigne sur le pouvoir protecteur de 1’inhibiteur tout en demeurant quantitativement

mesurable et calculable.

3.1.2 Choix du plan d’expériences et du modele mathématique

La méthodologie des surfaces de réponses (RSM) permet d’établir un modele de régression
polynomiale du second ordre. Dans ce travail nous avons choisi le plan de Box-Behnken. Ce
choix est notamment motivé par le nombre d’expériences qui est faible : 15 expériences doivent
étre calculées. Ce nombre est faible par rapport a un plan factoriel complet, a 3 niveaux par
facteur, qui nécessite 27 expériences.

Toutes les combinaisons des différents niveaux de facteurs sont réalisées au cours de
I‘expérience. Les trois facteurs choisis ont été étudiés entre un niveau inférieur (-1) et un niveau

supérieur (+1) et le point central (0) a été répété trois fois afin de vérifier 1°absence de biais.

Le plan de Box-Behnken nous permet d’examiner les trois facteurs (concentration d’inhibiteur,
concentration de HCl et le temps) avec plus de détails afin de déterminer les conditions
optimales pour une efficacité inhibitrice maximale. Les résultats de ce plan subiront un

traitement statistique nécessaire.
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3.1.3 Domaine d’étude

En tenant compte des résultats des essais préliminaires et des travaux antérieurs sur I’inhibition
de la corrosion de I’acier par les extraits de feuilles d’olivier sauvage, nous avons fix¢é et réuni

dans le tableau 3.1, les niveaux inférieurs, supérieurs et le centre des parametres a optimiser.

Tableau 3.1: Niveaux inférieurs, supérieurs et le centre des paramétres a optimiser

Paramétres Niveau Symbole Niveau (-1) Niveau (0) Niveau (+1)
Concentration de [’inhibiteur X 0.5 1 1.5
(g/L) . _

Concentration du milieu HCI Xo 0.1 0.3 0.5

M)

Durée d’immersion (jours) X3 2 4 6
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3.1.4 Construction du plan Box-Behnken

Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs, composé de quinze essais dont trois au centre du
domaine (essais 13, 14 et 15) avec la réponse expérimentale est représenté ci-dessous (tableau

3.2).

Tableau 3.2: Plan Box-Behnken des essais en présence de I’extrait

N° Vitesse de | L’efficacité
Lossai X1 X2 X3 corrosion | Inhibitrice
(g/em?) (%)

1 +1 +1 0 0,0051 93,28
) 1 1 0 0,0075 82,50
3 -1 +1 0 0,0035 95,42
4 -1 -1 0 0,0065 84,80
5 +1 0 +1 0,0136 86,29
6 +1 0 -1 0,0036 86,48
7 -1 0 +1 0,0138 86,11
8 -1 0 -1 0,0021 92,06
9 0 +1 +1 0,0117 88,40
10 0 +1 -1 0,0029 94,55
11 0 -1 +1 0,0099 69,18
12 0 -1 -1 0,0033 90,21
13 0 0 0 0,0061 93,93
14 0 0 0 0,0045 93,82
15 0 0 0 0,0045 94,93
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Pour déterminer I’efficacité inhibitrice, un autre tableau (tableau 3.3) est congu pour estimer la
vitesse de corrosion de I’acier dans la solution sans inhibiteur.

Tableau 3.3: Plan Box-Behnken des essais en absence de 1’extrait

Ne° Vitesse de corrosion
d’essai e % (g/cm?)
1 +1 +1 0,1013
2 +1 -1 0,0530
3 +1 0 0,0756
4 -1 +1 0,0322
5 -1 -1 0,0335
6 -1 0 0,0428
7 0 +1 0,0994
8 0 -1 0,0269
9 0 0 0,0726
10 0 0 0,0891
11 0 0 0,1008

Les données du tableau 3.2 subiront un traitement statistique pour estimer les coefficients du

modele mathématique.

3.2 Analyse statistique des résultats

L’équation de régression polynomiale pour le modéle primaire (avant d’exclure les termes non

significatifs), s’€écrit comme suit:

Y = 93,39667 — 1,23000X, — 1,12333X2 + 5,62000X, — 3,27333X% — 4,16500X5 —
4,53833X2 + 0,04000X,X, + 1,44000X,X5 + 3,72000X,X5 (eq3.1)

Afin de trouver 1’équation polyndmiale optimale, un traitement des données expérimentales a

¢té effectué par régression linéaire multiple a 1’aide du logiciel STATISTICA 7.
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3.2.1 Représentation graphique des effets

3.2.1.1 Pareto diagramme

Le diagramme de Pareto affiche chacun des effets estimés dans l'ordre décroissant
d'importance. Les effets individuels de divers parameétres ainsi que leurs interactions peuvent
étre étudié a partir du diagramme de Pareto illustré par la figure (3.1) en utilisant le logiciel
STATISTICA 7. La longueur de chaque barre est proportionnelle a l'effet standardisé, qui est

¢gal a l'effet estimé diviser par son erreur-type.

Diagramme de Pareto des effets nommalisés
(réponse Efficacité, p =10,05)

//% 1914411 ]
// 14,1878

//// 10,50266

// %s,a&usgg

//:/f// 7575181

TIT I I I I IO G

X %51 899
X Xa s deest
KX 2.599%29
Ht s 553483 |
430

Effet normalisé

Figure 3.1: Diagramme de pareto

Ce diagramme (figure 3.1) permet d’extraire les paramétres les plus importants. Parmi tous les
facteurs étudiés et au niveau de confiance choisi (o = 0,05), nous remarquons que les effets tres
significatifs sont:

Les effets principaux de la concentration du milieu HCI (X3) et le temps (X3)

Les effets d’interaction de la concentration du milieu HCI avec le temps (X2*X3)

L’effet quadratique de la concentration du milieu HCI (X2?) et le temps (X3°)

Cependant I’effet d’interaction de la concentration de I’extrait et la concentration du milieu HCI

n’a pas influence sur la réponse.
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3.2.1.2 Diagramme des effets principaux

Un graphique des effets principaux (Figure 3.2) permet d'examiner les différences entre les
moyennes des niveaux d'un ou plusieurs facteurs. On parle d'effet principal lorsque les
différents niveaux d'un facteur ont une incidence sur la réponse. Un graphique des effets
principaux affiche la moyenne de la réponse pour chaque niveau de facteur connecté par une

ligne.
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Figure 3.2: Diagramme des effets principaux sur 1’efficacité inhibitrice
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D’apres la figure 3.2, Nous pouvons conclure que la concentration du milieu HCI est le facteur
le plus influent sur I’efficacité inhibitrice. Le sens de variation de ce facteur est le méme que la
réponse, c’est-a-dire, lorsque la concentration du milieu HCI augmente 1’efficacité inhibitrice
augmente, donc la concentration du milieu HCI a un effet moyen positif. Les deux autres
facteurs, la durée d’immersion et la concentration de I’inhibiteur, agissent de mani€re opposée
sur la réponse, donc la durée d’immersion et la concentration de 1’inhibiteur ont un effet moyen

négatif.

3.2.2 Détermination des coefficients significatifs du modéle

L’analyse de la variance de la régression des coefficients consiste a analyser I’impact des
variables (X1, Xz et X3) a p < 0.05, afin de déterminer le degré d’influence des facteurs (la
concentration du milieu HCI, la concentration de I’inhibiteur et la durée d’immersion) sur

’efficacité inhibitrice [61].

Les P-value sont utilisés comme un moyen pour vérifier la signification de chaque coefficient,
ce qui indique aussi I’intensité¢ d’interaction de chaque parameétre. Les plus petits P-value
présentent la plus grande signification du facteur correspondant [62]. Les résultats obtenus sont

représentés dans le tableau 3.4.
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Tableau 3.4: Estimation des coefficients de régression du modele polynomiale du deuxiéme

degré avec t critique = 4,3 (*: valeur significative).

Terme Estimation |Erreur standard ti Probabilité (P)
constant 93,39667 0,479386 194,8255 0,000026*
linéaire

X1 -1,23000 0,293563 -4,1899 0,052516

X2 5,62000 0,293563 19,1441 0,002717*

X3 -4,16500 0,293563 -14,1878 0,004931%*
interaction

Xi1* X2 0,04000 0,415161 0,0963 0,932029

Xi1* X3 1,44000 0,415161 3,4685 0,074011

X2* X3 3,72000 0,415161 8,9604 0,012227*

quadratique

Xi1* X -1,12333 0,432113 -2,5996 0,121570

X2* X2 -3,27333 0,432113 -7,5752 0,016984*
X3* X3 -4,53833 0,432113 -10,5027 0,008944*
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3.2.2.1 Effet linéaire

Les résultats de la présente étude, montre que le facteur qui possede une influence hautement
significative sur 1’efficacité inhibitrice est concentration du milieu HCl (X2) et la durée
d’immersion (X3) avec une probabilit¢ de P = 0,0027 et 0,0049 respectivement, cependant

I’impact est non significatif pour le facteur (X1) a savoir la concentration de I’inhibiteur.

3.2.2.2 Effet d’interaction

Les résultats obtenus indiquent que I’interaction concentration du milieu HCl - durée
d’immersion (X2-X3) est significative sur I’efficacité inhibitrice avec une probabilité P=0,012.
Et que les interactions concentration de ’inhibiteur - concentration du milieu HCI (X;-X>) et
concentration de I’inhibiteur - durée d’immersion (X;-X3) sont non significatif avec des

probabilités supérieures a 0,05 a savoir 0,932 et 0,074 respectivement.

3.2.2.3 Effet quadratique

Les résultats du tableau 3.4, indique que les effets quadratiques X»? (concentration du milieu
HCI - concentration du milieu HCI) et X3? (durée d’immersion — durée d’immersion) sont
significatifs sur 1’efficacité inhibitrice, avec des probabilités respectives de 0,0169 et 0,0089
contrairement a effet quadratique Xi? (concentration de I’inhibiteur - concentration de

I’inhibiteur) qui est non signifiant avec une probabilité de 0,1215.

D’apres les résultats obtenus, 1’équation réduite du modele, en tenant compte juste des
parametres significatifs, s’écrit comme suit :

Y = 93,39667 + 5,62000X, — 3,27333X% — 4,16500 X; — 4,53833X2 + 3,72000X,X;

(eq.3.2)

Avec ce modele, le calcul de toutes les réponses dans le domaine d’étude sera possible. Il suffit

d’attribuer des valeurs aux niveaux Xi, X> et X3 e pour obtenir immédiatement 1’efficacité

inhibitrice.
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3.2.3 Analyse de la variance (ANOVA)

Afin de valider le modgele, 1I’étude de la variance (ANOVA) a été effectuée. Les résultats obtenus

sont représentés sur le tableau 3.5.

Tableau 3.5: Analyse de variance

somme des | degré de

Source _ carré moyen | Feritique Fealcule
carrés liberté

Modeéle 576, 2137 9 64,0237 3,48 736,68

Résidu 57,4125 7 8,2018

Total 633,6262 14

R? 0,90939

Rzajusté 0,74629

Les résultats de I’analyse de la variance présentée dans le tableau 3.5 montrent que le modele
trouvé décrive bien la réponse étudiée en fonction des variables d’entrée (Fcalculé > Fcritique).
Par ailleurs la valeur du coefficient de détermination R?= 90,94 % est bonne et
R2ajusté= 74,63 %, ce qui indique que le modéle est relativement bien ajusté. Donc il existe
une bonne corrélation entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées. Cette corrélation
peut aussi €tre illustrée en tragant les réponses mesurées, en fonction des réponses estimées

(figure 3.3).

RI=0004%

Valeurs caloulées

65 ¥ =] 20 85 20 95 100

Valeurs expérimentalas

Figure 3.3: Comparaison des réponses calculées et celles mesurées
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D’apres la figure 3.3, les points sont répartis autour de la droite de régression. Le mode¢le peut
donc étre jugé de qualité suffisante, puisqu’il y a 90,94 % de chance qu’il explique

effectivement les variations mesurées de la réponse.

3.2.4 Analyse des résidus

La figure 3.4 représente 1’évolution des résidus lors de I’estimation de la valeur calculée par le
modele (le résidu est la différence entre la valeur de la réponse calculée et la valeur de la

réponse déterminée a partir de I’expérience) .
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Figure 3.4: Diagramme des résidus

Nous constatons une distribution quasi-isotrope et une évolution stationnaire en moyenne. Ce

résultat, confirme en outre une distribution de nos essais et simule bien le phénomeéne étudié.
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3.3 L’optimisation

L’étape finale consiste a trouver les valeurs des facteurs qui donnent la réponse optimale. A
partir du modele mathématique validé et a I’aide du logiciel, on réalise graphiquement les
contours 2D. Ces graphiques permettent de rechercher des solutions optimales plus désirables
avec une meilleure précision possible. Cela nous permet d’examiner les résultats plus
nettement. Les courbes de contour sont générées a ’aide du logiciel STATISTICA 7 par la
combinaison des trois facteurs induits. Nous avons choisi a chaque fois un des facteurs fixé aux
3 niveaux, haut, moyen et bas. Les deux autres facteurs étudiés sont représentés sur les axes X

et Y. La valeur de la réponse est représentée par une région ombragée dans la courbe de contour

2D.
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La figure 3.5 représente les diagrammes de contour des trois facteurs maintenus a leurs niveaux
bas. A chaque fois un des facteurs est fixé a son niveau bas, les deux autres nous renseignent

sur I’évolution de la réponse.
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Figure 3.5: Diagrammes de contour au niveau bas des facteurs.
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La figure3.6 représente les diagrammes de contour des trois facteurs maintenus a leurs niveaux
moyens. A chaque fois un des facteurs est fixé a son niveau moyen, les deux autres nous

renseignent sur I’évolution de la réponse.

10 08 208 04 02 00 02 04 o0e os 10@l7E
74

Figure 3.6: Diagrammes de contour au niveau moyen des facteurs.
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La figure 3.7 représente les diagrammes de contour des trois facteurs maintenus a leurs niveaux

hauts. A chaque fois un des facteurs est fix¢é a son niveau haut, les deux autres nous renseignent

sur 1’évolution de la réponse.
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Figure 3.7: Diagrammes de contour au niveau haut des facteurs.
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D’apres les diagrammes de contour, nous constatons que les plus fortes valeurs de 1’efficacité

inhibitrice ( > 90%) sont obtenues lorsque -1 <X; <0,0<X><1 et-1 <X3<0.

L’examen de I’ensemble des graphes a permis la sélection des coordonnées du point optimal,
soit : X1 = 0 (concentration en inhibiteur égale a 1 g/L, X> = 1 (concentration du milieu HCI
égale a 0,5 M), X3 = 0 (durée d’immersion égale a 4 jours) et la valeur de I’efficacité
inhibitrice en ce point est égale a 95,74 %. Cela a été déterminé a I’aide de la fonction

désirabilité du logiciel STATISTICA 7 (figure 3.8).

Une telle valeur pour ’efficacité inhibitrice (95,74 %) n’a jamais été obtenue lors des 15

expériences réalisées. Ce résultat est a priori tres intéressant.
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Figure 3.8: Graphe de désirabilité.
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Conclusion Géneérale



Conclusion géneérale

Le présent travail a été consacré a 1'étude de 1’inhibition de la corrosion de I’acier doux dans le
chlorure d’hydrogeéne par I’extrait de feuilles d’olea europaea sylvestris, biodégradable et
respectueuse de I’environnement, par la technique de perte en masse.

En premier lieu, nous nous sommes d’abord intéressés a la préparation de I’inhibiteur par
extraction a reflux de feuilles d olea europaea sylvestris dans 1’eau ; ensuite, I’extrait obtenu a
¢été utilisé en tant qu’inhibiteur de corrosion de I’acier doux en milieu chlorure d’hydrogéne. En
deuxieme lieu, nous avons utilisé un plan d’expériences de type Box-Behnken, afin de trouver
les valeurs des facteurs qui donnent I’efficacité inhibitrice maximale (la réponse optimale), en
considérant trois parametres a savoir : la concentration de I’inhibiteur, la concentration du
milieu HCI et le temps d’immersion.

L’étude de I’effet de ces parametres sur ’efficacité inhibitrice, analysé grace au digramme de
Pareto, nous amene a conclure que :

-La concentration du milieu HCI est le facteur le plus influent avec un effet moyen positif. En
effet, lorsque la concentration du milieu HCI augmente I’efficacité inhibitrice augmente (méme
sens de variation),

-La durée d’immersion et la concentration de 1’inhibiteur, agissent de maniere opposée sur la
réponse, donc ces deux facteurs ont un effet moyen négatif.

-L’interaction de la concentration du milieu HCI avec le temps et leur effet quadratique ont des
effets positifs.

La méthode des plans d’expériences a été utilisée avec succes pour la modélisation et
I’optimisation de 1’efficacité inhibitrice. L’équation du modele mathématique décrivant
I’efficacité inhibitrice en fonction des parametres opératoires (la concentration de I’inhibiteur
« X1 », la concentration du milieu HCI « Xz » et le temps d’immersion« X3 ») est la suivante:

Y = 93,40 + 5,62x, — 3,27x% — 4,16 x5 — 4,54x3 + 3,72x,x5
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D’apres 1’étude statistique nous pouvons conclure que :

-Le modele trouvé décrit bien la réponse étudiée en fonction des facteurs étudiés, Il existe une
corrélation satisfaisante entre les valeurs mesurées et les valeurs ajustées,

R2=90,94 %,

-L’écart entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales ne dépassent + 5%,

-La valeur optimale de I’efficacité inhibitrice est de 95,74 %. Celle-ci correspond aux valeurs
suivantes des facteurs : concentration en inhibiteur égale a 1g/L, concentration du milieu HCI

¢gale a 0,5 M et durée d’immersion égale a 4 jours.

En perspective, Il serait plus judicieux d'étudier I'inhibition de la corrosion de I'acier en adoptant
d’autres techniques comme la méthode électrochimique afin de pouvoir la comparer a la

méthode gravimétrique.

Ce travail pourrait étre poursuivi en ciblant certains points qui restent néanmoins a étudier. Il
serait donc intéressant d’approfondir cette étude en associant, a ces techniques habituelles,
d’autres méthodes de caractérisation de surface, telles la microscopie électronique a balayage.
Afin de vérifier I’efficacité de cet extrait vis-a-vis de 1’inhibition de la corrosion de 1’acier,

quelques paramétres seront également a étudier, tel que la température.

Enfin, nous souhaiterons que cette ¢étude contribue d’une maniére ou d’une autre a la
valorisation des produits naturels en tant qu’inhibiteurs biodégradables. Ces derniers présentent
un intérét économique important a I’heure ou les inhibiteurs organiques synthétisés sont

toxiques et trés coliteux.
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