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Introduction générale

Introduction générale

"acier est un alliage métallique utilisé dans les domaines de la construction

métallique et de la construction mécanique. L’acier est constitué de deux

éléments au moins, majoritairement le fer puis le carbone dans des
proportions comprises entre 0,02 % et 1,67 % en masse. C’est essentiellement la teneur en
carbone qui confere a I’alliage les propriétés du métal qu’on appelle «acier». Les aciers sont
élaborés pour résister a des sollicitations mécaniques ou des agressions chimiques ou une
combinaison des deux.

La corrosion des métaux est un phénomene de dégradation de ces derniers sous
I’influence oxydante de leur environnement. Cette corrosion touche toutes les installations qui
comportent des éléments métalliques en contact avec des effluents. Elle est assimilable a un
gaspillage de matieres premiéres, et elle peut provoquer des accidents graves, y compris une
pollution de I’environnement. En raison de la viabilité de I'acier, son co(t élevé de production
et d’installations, la plupart des industries ont adopté plusieurs mesures visant a prolonger la
durée de vie de ce métal précieux [1].

Les solutions aqueuses acides constituent généralement des milieux agressifs pour les
métaux et alliages. Pour pallier ce phénomene indésirable, les molécules organiques utilisées
comme inhibiteurs, notamment les molécules aromatiques et les macromolécules a chaines
linéaires ou branchées sont les plus fréquemment employeés. Ces inhibiteurs contiennent une
partie apolaire hydrophobe qui est relativement volumineuse (constituée principalement
d’atomes de carbone et d’hydrogéne), et une partie polaire hydrophile, faisant intervenir
généralement des atomes d’azote, de soufre, d’oxygéne ou parfois de sélénium ou de
phosphore. Ainsi, on trouve des inhibiteurs a base d’amines [2], d’aniline [3], de pyridine [4,
5], d’acide benzoique [6]. La molécule s’adsorbe a la surface par son groupement fonctionnel,
alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active. Leur
choix dépend du type d’acide, de sa concentration, de la température et du matériau
métallique expose a I’action de la solution acide. Ainsi, les inhibiteurs contenant du soufre
sont efficaces dans I’acide sulfurique, tandis que ceux contenant I’azote tels que les

hétérocycles azotés et les aminoacides sont efficaces en milieux chlorhydriques [7].

Des nombreux travaux [8-15] ont été consacrés a l'effet des inhibiteurs macromoléculaires sur

les matériaux métalliques dans la solution d’acide chlorhydrique et sulfurique telle que du




Introduction générale

polyvinylpyrolidone, du polyéthyléneimine et des polyvinylimidazoles a été largement adoptée.
Pour ce qui est du poly (4-vinylpyridine) (P4VP), il a été utilisé comme inhibiteur de I’acier et
du fer dans HCI [14,16-18], du cuivre dans HNO3 3 M [19] du zinc dans H,SO4 1 M [20], de
fer pur dans H,SO,4 [21]. Le P4VP modifé par le bromure d’hexadécyle a été testé comme
inhibiteur de I’acier doux dans HCI 1 M [22].

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés plus spécialement a la préparation
et a I’étude gravimétrique des polymeres a base du poly(4-vinylpyridinium) et les substituant
latéraux sont des chaines alkyles bromées pour I’inhibition de la corrosion de I’acier doux en
milieu acide chlorhydrique ainsi qu’ a I’étude de I’effet de taux de quaternisation et aussi de la
longueur de la chaine alkyl.

Le travail que nous présentons dans ce memoire est subdivisé en trois chapitres :

> Le premier est consacré a une revue bibliographique détaillée sur la corrosion
et I’inhibition de la corrosion.

> Le second chapitre traite la modification du poly(4-vinylpyridine) (P4VP) ainsi

que les dispositifs expérimentaux utilisés pour la réalisation de ce mémoire.

> Le troisieme chapitre consiste a I’étude de I’effet inhibition des P4VP
modifiés vis-a-vis la corrosion de I’acier doux dans en milieux acide par les

alkyls bromés a savoir le bromo-octane (BrO) et le bromododécane (BrD).
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Chapitre I : Aspect Bibliographique de I'étude

1.1 CORROSION DES METAUX ET ALLIAGES

1.1.1 Généralités

es metaux se distinguent des autres matériaux par un ensemble de propriétés

avantageuses: bonne ductilité, résistance élevée a la traction, résistance a

haute température, forte conductivité électrique et thermique, grande facilité
de mise en ceuvre. Or, la durabilité des objets métalliques dépend principalement de leur
résistance a la corrosion et a I’usure. Les métaux sont les principaux constituants des alliages,
ces derniers résultent de I’association d’un métal et d’une ou plusieurs autres substances qui
peuvent étre métalliques ou non. Cette opération métallurgique & pour but d’améliorer les
caractéristiques du métal pur (dureté, résistance, oxydation, etc...).

Les alliages ferreux sont ceux dont les applications industrielles sont les plus
importantes. En dehors du fer pur dont I'utilisation est trés limitée, on utilise les aciers et les
fontes qui sont des alliages, d’un métal (le fer) et d’un corps non métallique (le carbone). Les
différentes teneurs en carbone donnent des aciers dont les propriétés sont variées. Les
sidérurgistes ont mis au point des centaines d’aciers qui différent par leur taux en carbone, en
nickel, en chrome, en tungsténe, en molybdéene, en silicium, et qui different par leurs
utilisations et leurs propriétés physicochimiques (annexe 1). Au cours de ce travail nous avons
utilisé des échantillons d’acier doux de composition (<0,1 % C).

Selon un point de vue thermodynamique, les métaux ne sont pas stables au contact de
I’air et de solutions aqueuses a quelques exceptions pres (annexe 2). Le stockage des
solutions industrielles se fait généralement dans des bacs en acier revétus intérieurement
d’élastomeéres qui ont remplacé le plomb. En outre, si la vitesse des réactions de corrosion est
lente, et si on emploie des techniques de protection adéquates (traitement de surface,
protection électrochimique, utilisation d’inhibiteurs, etc.), les matériaux peuvent remplir leur

fonction pendant la durée de vie prévue pour une réalisation technique.

1.1.2 Définition

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou électrochimique
avec I’environnement. 11 subit en effet une perte de matiére progressive aux points de contact
avec le milieu environnant. Cette définition admet que la corrosion est un phénomene
nuisible. Elle détruit le matériau et réduit ses propriétés, ce qui le rend inutilisable pour une
application prévue. L’étude de la corrosion et la protection des matériaux englobe donc aussi

les phénomeénes de dégradation dus aux sollicitations mécaniques et chimiques combinées.
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Parfois, selon I’utilisation, la corrosion est un phénomene souhaité. Elle réduit a leur état
naturel un grand nombre de métaux et alliages abandonnés dans la nature. Certains procédés
industriels font appel aussi a la corrosion. Par exemple I’anodisation de I’aluminium est une
oxydation de la surface du métal pour former un film d’oxyde décoratif qui protége de la
corrosion atmosphérique le polissage chimique ou électrochimique des métaux permet par
dissolution (corrosion) du métal d’obtenir une surface lisse et brillante. L’absorption de
I’hydrogene par I’acier est aussi considérée comme une réaction de corrosion.  La corrosion
est définie généralement comme une réaction interfaciale irréversible d’un matériau avec son

environnement [23].

I.1.3 Réaction de corrosion

La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le
métal et un agent oxydant contenu dans I’environnement. L’oxydation du métal implique la
réduction de I’agent oxydant selon la réaction:

Métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur
Par exemple, la corrosion du fer dans I'acide chlorhydrique est due & la réaction suivante:

Fe + 2HClug — » FeClhugy + Hy (1.1)
Dans cette réaction, les indices (s), (aqg), (g) désignent une phase solide, aqueuse ou gazeuse
respectivement. En milieu aqueux, l'acide chlorhydrique et le chlorure ferreux sont sous
forme ionique. On peut donc aussi écrire :

Fe + 2H'qg +2CI Fe” @y + 2Clag + Ha (1.2)
L'agent oxydant est, dans ce cas, le proton solvaté, H" ). Les produits de réaction sont I'ion
ferreux solvaté (Fez+(a)) et I'nydrogene gazeux (Hy(). Pour simplifier, on met généralement
les indices qui indiquent la phase. De plus, comme les ions chlorure ne participent pas
directement & la réaction, on peut simplifier la réaction (1.2):

Fe + 2H" - Fe”* + Hy (1.3)
En milieu neutre et alcalin, la corrosion des métaux est généralement due a une réaction du
métal avec I’oxygene. En présence de I’humidité, par exemple, le fer se corrode et forme de la
rouille (FeOOH).

4Fe+30;+2H,0 — 4 FeOOH (1.4)
L'oxygéne contribue également a la corrosion des métaux en milieu acide. Cependant, sa
concentration est tellement inférieure a celle des protons qu'on néglige le plus souvent son

effet. La réaction (1.4) fait également apparaitre I'eau car, en absence d'humidité, I'oxygene
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gazeux est un agent corrosif seulement a température élevée. Pour cette raison, on distingue la
corrosion humide, ou corrosion a température ambiante, de la corrosion séche, ou corrosion a
haute température.

La rouille désigne un mélange complexe de différentes phases, cristallines et
amorphes, d’oxyde et d’hydroxyde de fer. Sa composition varie en fonction des conditions
climatiques et de la durée d’exposition a I’atmosphére. De plus, elle varie entre I’intérieur et
I’extérieur de la couche. En effet, les couches de rouilles contiennent normalement une partie
intérieure (adjacente du métal) relativement dense, formée de magnétite (FezO,) et de phases
amorphes du FeOOH, ainsi qu’une partie extérieure poreuse, principalement constituée de
Iépidocrocite (YFeOOH) et de goethite (aFeOOH) [24].

I.1.4 Les différents types de corrosion

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer suivant différents modes
qui caractérisent chacun un type de corrosion. On distingue la corrosion chimique, la
corrosion électrochimique et la corrosion biochimique des métaux.
La corrosion chimique se produit en absence d’électrolyte et, le plus souvent, a température
élevée, sans echange d’électrons entre le métal et I’oxydant.
La corrosion électrochimique est un phénomene d’oxydo-réduction qui se produit lorsque le
métal est en contact avec I’électrolyte qui représente genéralement le milieu agressif. A
I’anode il y a oxydation des atomes métalliques avec formation des cations (dissolution du
métal), a la cathode, il ya réduction de I’oxydant dissous dans la solution. En milieu acide la
réaction cathodique est une réduction des ions hydrogénes et de I’oxygene dissous dans
I’électrolyte. Les métaux, méme les plus purs, ne sont en géenéral pas monophasés. Lorsqu’ils
sont plongés dans un réactif, ils sont donc le plus souvent siégés d’une  corrosion
électrochimique qui se superpose a la corrosion chimique proprement dite.
La corrosion biochimique est due a l'activité vitale des divers microorganismes utilisant le
métal comme milieu nutritif ou sécrétant des produits qui altérent le métal. Son évolution est
favorisee par les sols de composition déterminee, les eaux stagnants et certains produits [25].
1.1.5 Morphologie de la corrosion

En tenant compte de la forme et des sites de I’attaque, les principaux types de
corrosion sont regroupés en deux grandes familles: la corrosion uniforme et la corrosion
localisée [26 - 28].
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1.1.5.1 Corrosion uniforme

La corrosion uniforme constitue la dissolution quasi uniforme de tous les points
constitutifs de la surface d’un matériau qui sont attaqués sensiblement a la méme vitesse par
le milieu corrosif. La conséquence de la corrosion uniforme est une diminution réguliére de

I’épaisseur par opposition aux différentes formes de corrosion localisée (figure 1.1)

Figure 1.1. Corrosion uniforme (1) et localisée (2) d’un métal

1.1.5.2 Corrosion localisée

La corrosion est dite au contraire localisée lorsqu’elle se concentre en des points
discrets d’une surface métallique passivée. La surface d’un méme métal présente alors deux
états possibles: un état actif et un état passif. En pratique, ce type de corrosion provient d’une
hétérogénéité du matériau ou de I’environnement. La corrosion localisée englobe plusieurs

classes. Elle est subdivisé en huit catégories [29] :

> Corrosion galvanique appelée aussi corrosion bimétallique est due a la formation
d’une pile électrochimique entre deux métaux (figure 1.2.1),

> Corrosion caverneuse qui est observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre
deux parties d’un assemblage (figure 1.2.2),

> Corrosion par pigdres est produite par certains anions, notamment le chlorure, sur les
métaux protéges par un film d’oxyde mince. Elle introduit des cavités de quelques dizaines de
micromeétres de diamétre a I’intérieur du matériau a partir d’une ouverture de faible surface
(figure 1.2.3),

> Corrosion sélective est due a I’oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant a la
formation d’une structure métallique poreuse (figure 1.2.4),

> Corrosion intergranulaire est une attaque sélective aux joints de grains (figure 1.2.5),
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> Corrosion érosion est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un
enlévement mécanique de la matiére. Elle est souvent favorisée par I’écoulement rapide d’un
fluide (figure 1.2.6),

> Corrosion sous contrainte est une fissuration du métal qui résulte de I’action
commune d’une contrainte mécanique et d’une réaction electrochimique (figure 1.2.7),

> La corrosion fatigue est observée lorsque I’effet est alterne, par conséquent I’attaque

est en général transgranulaire (figure 1.2-8).

Métal ou non metal

Metal 1
Metal 2

Figure 2.1 Figure 2.2
Carresicn galvanigque Carrosicn cavermeuse

[k

Figure 2.3 Figure 2.4
Corrosion par piglras Corrosion sélective

ecoulement

I E—

y hmte
=3

Figure 2.5 Figure 2 €
Cerrosion intergranulaire Cerrasion - arosion

Figure 2.7 Figure Z_E
Corresion sous confraintes Carrosion fatigue

Figure 1. 2 : Les différents types de corrosion localisée
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1.2. LES INHIBITEUR DE CORROSION

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue
par la "National Association of Corrosion Engineers” (NACE) «un inhibiteur est une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration» [30].

1.3 ADSORPTION ET CHIMIE DES SURFACES

1.3.1. Adsorption/Absorption

On parle d’adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules sur la surface
d’un solide. Dans le cas ou il y a pénétration dans la masse on parle d’absorption ou insertion.
Le corps qui s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est nommé

substrat ou adsorbant.

1.3.2 Adsorption des inhibiteurs a la surface des métaux

Il est généralement admis que la réaction de la dissolution du métal comporte des
étapes élémentaires avec formation des intermédiaires adsorbées [31 - 34]. Les inhibiteurs
peuvent retarder la réaction de réduction de I’hydrogene et/ou le processus de dissolution
anodique du métal en milieu acide, selon les principaux mécanismes suivants:
> Le changement de la structure de la double couche a I’interface métal/électrolyte. Les

vitesses des réactions électrochimiques sont ainsi affectées [35 - 38]

> La formation d’une véritable barriere physique.
> La diminution de la réactivité du métal.
> La participation de I’inhibiteur aux réactions partielles a I’électrode.

Les inhibiteurs agissent par adsorption a la surface des métaux en premier lieu, avant
d’intervenir dans le processus réactionnel de corrosion. Dans les solutions aqueuses, en raison
de leur caractére polaire, les molécules d’eau s’adsorbent a la surface du métal. Les
inhibiteurs organiques efficaces doivent donc déplacer les molécules d’eau adsorbées (figure
1.3). D’apres Bockis [39], I’adsorption d’une substance organique a la surface du métal peut

étres décrite par la réaction suivante:

OT'gsol + nH20 _— Orgads + H20s01 (I 5)
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Les indices sol et ads signifient, en solution et adsorbé, et n représente le nombre de
molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule organique adsorbée.

Ce nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge de métal, mais dépend de I’aire
géométrique de la molécule organique qui est gouvernée par une énergie d’interaction entre

le métal et les molécules d’eau.

o groupe fonctionnel

% partie non polaire

Figure 1.3 : Adsorption d’un inhibiteur organique sur la surface métallique en milieu aqueux

La variation globale d’énergie libre d’adsorption qui résulte de I’adsorption des molécules
d’inhibiteurs peut s’écrire selon I’équation de Gibbs-Helmholtz :

AGads = AHads —-TSads (1.6)
Pour que I’adsorption soit effective, il faut que AG,qys SOit négative, et comme AS,ys étant
toujours négatives les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus d’adsorption, il
s’ensuit que AH,gs est négative et donc que I’adsorption est un phénoméne exothermique.
Notons dans ce contexte que lors d’une adsorption substitutionnelle, AHads pourra étre
positive.La chaleur d’adsorption Qads est définie comme étant I’opposée de la variation
d’enthalpie AHads soit: Qads = —AHads
La valeur de Qads permet de distinguer I’adsorption physique (physisorption) de

I’adsorption chimique (chimisorption).

1.3.2.1 Adsorption physique

Ce type d’adsorption est di & I’interaction faible, de type de van der Waals, entre les
espéces adsorbées et la surface du métal. Comme son nom I’indique, c’est un phénoméne
purement physique et réversible, qui n’implique aucune énergie d’activation. En générale la

chaleur d’adsorption physique ne dépasse pas 20 kJ/mol, Ce qui est comparable a la
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condensation d’un gaz. Lors du processus d’adsorption physique plusieurs couches d’atomes
peuvent étres adsorbées a la surface du matériau.
1.3.2.2. Adsorption chimique

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

multiples, d’hétéroatomes et par la présence de substituant doués d’effet donneur [40, 41].

1.4. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée (Q) en fonction de la
concentration a température constante. L’allure des isothermes d’adsorption a une température
donnée dépend des interactions adsorbant/adsorbat et en particulier de la nature de I’espéce
adsorbée et de la nature de la surface du solide. Plusieurs modeles d’isothermes d’adsorption
sont proposés et ils different par leurs conditions de validité.
1.4.1 Isotherme de Langmuir
C’est le modele le plus répandu fondé par Langmuir en 1916. Ce modele repose sur les
hypotheses suivantes:
> La surface solide contient un nombre déterminé de sites d’adsorption et chaque site
contient une espéce adsorbée.
> Les espéces ne réagissent pas entre elles c’est-a-dire que les interactions latérales
entre les molécules d’inhibiteur sont absentes.
> Tous les sites d’adsorption équivalents thermodynamiquement et [I’énergie
d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement © de la surface. Cela signifie que
I’énergie d’adsorption est la méme pour tous les sites du métal [35].

Dans ce cas, la vitesse d’adsorption est proportionnelles & la concentration en inhibiteur Cinn

et la fraction de sites d’adsorption non occupée (1 -6) :

Vags = Kaas (1—6) (1.7)
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Inversement, la vitesse de la désorption est proportionnelle a la fraction des sites occupés par
I’inhibiteur:

Vdes = kdes (I- 8)

A I’équilibre, les deux vitesses sont égales, donc on a:

kads(l - B)Cinh = kdese (l 9)

Cette derniére relation peut étre écrite sous la forme :

5] kads
18 kdes Ca"n.h =K Ciﬂh (IlO)

Avec K = kgus/Kges

Un réarrangement donne la fraction de sites occupés O, appelée aussi taux de recouvrement

de la surface est donnée par la formule:

— K Cinn
T 14KCinp (111)
Ou
K: Coefficient d’adsorption;
L’équation précédente peut étre écrite sous deux formes linéaires:
Cinh 1
8 = E—i_ th 1 (|12)
8
T = KCinn (1.13)

Les deux équations (1.12 et 1.13) permettent d’accéder a la constante d’adsorption.
Il est & noter que Bockris, Devanthane et Muller (B.D.M) [42] ont modifiée I’isotherme
Langmuir en tenant compte des interactions entre les molécules lors de I’adsorption. Ainsi,

I’équation de I’isotherme B.D.M. est donnée par:

Loga + —10g%=€+8833 (1.14)

11
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Ou

a: activité des ions en solution;

B et C: constantes.

L’isotherme de Langmuir modifié proposé par ces trois chercheurs_ a donné de trés bons
résultats pour les différents anions (CI, CN", CNS™ et ClOy,...) adsorbés sur I’électrode de
mercure. Par ailleurs,Villamil et al .[43, 44] ont proposé une deuxiéme formes modifiée de
I’équation de Langmuir, dans le cas ou plus d’un site de fixation du métal est occupée par

une molécule d’inhibiteur. L’équation proposee est de la forme suivante :

n

=2 4 NG (1.15)

bL

=N

Récemment, ce modele a été Vérifié lors de I’étude de I’inhibition de la corrosion d’un acier
doux dans HCI 1 M par des dérivés hydrazides [45].

Parmi les nombreux travaux montrant I’applilicabilit¢ du modele de Langmuir citons
seulement de Bentiss et Coll [46,47] qui suggerent que ce modele est le plus approprié pour
I’étude de I’adsorption des dérivés triazoles sur la surface des aciers doux dans différent

milieux .

Le tracé de % en fonction de la concentration de I’inhibiteur Ci,, est une droite de pente

égale a I'unité.

1.4.2 Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est établie par une méthode statistique et permet de tenir compte des

interactions entre les molécules adsorbées. La variation du taux de recouvrement en fonction

de la concentration est donnée par la relation suivante :
= exp(—a 6) = K Cinp (1.16)

ou:

K: Constante d’équilibre de la réaction d’adsorption ;

Cinn: Concentration de I’inhibiteur;

a: Parametre d’interaction qui lie la variation de I’énergie d’adsorption en fonction du taux de

recouvrement.

12
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Le paramétre d’interaction a prend des valeurs positives quand I’énergie libre d’adsorption
diminue et négatives lorsque I’énergie augmente selon la relation ci-dessous:
AG = AG°+ a RT (1.17)

K est lié & I’énergie libre standard d’adsorption AG°ads par I’équation suivante :

K:L(_AG%Lds) (|18)

55,5 RT
Ou
R: constante des gaz parfait ;
T: température;
K: constante d'équilibre du processus d'adsorption ;
La valeur de 55,5 est la concentration de I'eau dans la solution en mole /L.

1.5 Rappel bibliographiques sur le poly(4-vinylpyridine) et ses dérivés utilisés
comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide.
L’effet des composés des dérivés P4VP sur le comportement de corrosion du fer et
I'acier dans les solutions acides a été bien étudié. Il a montré que les propriétés protectrices de
tels composés dépendent de leur capacité de réduire le taux de corrosion. Ainsi, nous allons
décrire d’une fagon succincte des travaux récents, traitant particulierement, le domaine de la

protection du fer et de I’acier contre la corrosion en milieu acide par ces copolymeres.

L’étude de I’inhibition de la corrosion du fer Armco en milieu sulfurique molaire par
I'éthylene de poly (4- vinylpyridine poly -3- oxide) (P4VPP30OE) a éte réalisée par Abed et
al en 1999 [20]. Les auteurs ont évalué le pouvoir inhibiteur du polymere étudié en utilisant
des techniques électrochimiques a savoir, les courbes de polarisation et la spectroscopie
d’impédance électrochimique. 1l a été montré que I’efficacité inhibitrice est de I’ordre  de
99 % a 3,3 10 ° M composé agit essentiellement comme inhibiteur cathodique et que

I’adsorption sur la surface métallique se fait selon I’isotherme de Frumkin.
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%(CHg
En 2003 Chetouani et al [48], ont étudié I'influence du bromure d’isopentyl de poly(4-
vinylpyridine) (P4VPIPBr) sur la corrosion de du fer pur en acide sulfurique molaire  par
des différentes techniques. Les résultats ayant trait par gravimétrie montrent que le
P4VPIPBr a un effet inhibiteur marquant, qui atteint 100% a partir d’une concentration de
5 x 10° M de P4VPIPBr 6%.lls ont constaté que l'efficacité inhibitrice est indépendante de la
température et que la nature du mécanisme d'adsorption est physique. Il a été démontré que le

P4V/PIPBr s’adsorbe sur la surface de I'¢lectrode de fer selon l'isotherme de Frumkin.

—[» CHzCHH CHchjJ>
0y

+/ /
: N

L’étude de I’effet de I’addition de Poly (4-vinylpyridine-poly(3-oxyde-ethylene)
tosyle) (P4VPPEO5000Ts ) comme inhibiteur pour le fer en acide sulfurique a 80 ° C a été
effectuée par Chetouani et al en 2004 [49], Il a été trouvé que le P4VPPEOS5000TS est un
meilleur inhibiteur, atteignant une efficacité inhibitrice de I’ordre de 100 % & une
concentration de 2,5 10® M. Les études potentiodynamiques et la résistance de polarisation
indiquent clairement que ce copolymeére agit comme inhibiteur du type mixte. L'adsorption

de ce composé sur la surface de fer a une forme de « S » avec deux étapes consécutives.
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Par ailleurs, il est connu que I’inhibition de la corrosion peut étre améliorée par la
présence de plusieurs inhibiteurs dans le milieu corrosif. Ce phénoméne appelé effet de
synergie. En 2004, I’influence des ions iodure sur la corrosion d’un acier doux a été étudiée
par Larabi et Harek [50]. Ces auteurs ont observé un taux d’inhibition maximal de
78 % correspondant a une concentration de P4VP égale a 250 mg/L, le milieu corrosif étant
H.SO4 0,5 M. lls ont constaté également que I’addition de KI améliore I’efficacité inhibitrice
du P4VP. En effet, le maximum du taux d’inhibition est de I’ordre de 92,5 % a 10 mg/L en
présence de 0,02 % du KI. L adsorption coopérative du P4VP, seul et en présence de K, a la
surface de I’acier suit le modeéle de I’isotherme de Frumkin.

En 2004 Larabi et al [51], ont étudié I'effet de poly (vinylpyridine 4) et d'ion d'iodure
de potassium sur l'inhibition de la corrosion de l'acier doux dans une solution d’acide
chlorhydrique 1 M en utilisant la gravimétrie. Le P4VP a un effet inhibiteur marquant, qui
atteint 95,20 % a partir d’une concentration de 100 mg /I en présence 0,1 % KI. L’effet de
température a été examiné par des mesures d’impédence éléctrochimique. Ils ont conclu que
le PAVP est chimisorbé et qu’il a un effet sur le comportement cathodique et anodique de

I'acier.

En 2012, des mesures gravimétriques ont été effectuées pour réaliser I’étude de I'effet
d'ion d'iodure sur I'inhibition de la corrosion de l'acier doux par Mansri et al [52]. L’ajout du
P4VP au polyacrylamide (50 % / 50 %) a pour effet d’augmenter I’efficacité de 52,20 %
en absence de PAM & 63,12 % en présence de ce dernier & une concentration de 100 mg L™
L’effet de température a été étudié, ils ont constatés que la haute température favorise
I’adsorption de I’inhibiteur et I'inhibiteur + KI, cette derniére obéit a la I’isotherme de

Langmuir.

En 2012, l'effet des ions d'iodure sur l'inhibition de corrosion de l'acier doux a été
réalisée par Mansri et al [53] en acide sulfurique de 1 M et en présence du poly (acrylamide-

Co-4-vinylpyridine) par des mesures gravimétriques. L’efficacité d’inhibition est de I’ordre
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de 60,20 % a 100 M. L’efficacité inhibitrice s’améliore avec le temps d’immersion pour
atteindre un maximum de 93,85 % aprés 24 h. lls ont distingués que Les sorptions chimiques
ce copolymére sont stabilisées par la présence des ions d'iodure dans les solutions et que
I'adsorption de cet inhibiteur et (inhibiteur +KI) sur la surface du métal en H,SO, de 1 M
obeit a I'isotherme d'adsorption de Langmuir. Ils ont déduit que cet inhibiteur agit en tant

gu’inhibiteur mixte.

)

HN"™0

L’étude de I’inhibition de la corrosion par le poly (4-vinylpyridine) - g - poly oxyde
d’éthyléne sur la corrosion du fer en milieu chlorhydriqgue molaire a été réalisée par
El Ayyoubi et al en 2012 [54], par la perte de poids. Ils ont conclu que poly (4-
Vinylpyridine) - g - poly oxyde d’éthylene au degré de quaternisation 5 %, 15 % et 45 %
est un meilleur inhibiteur & un concentration maximale de 10° M et lefficacité d'inhibition
atteint respectivement 100 %, 96 % et 82 %. lls ont notés que l'efficacité prohibitive du
polymére est vue pour étre presque constante avec I'élévation de d'indication de la
température cela indique qu’il ya une physisorption. Les mesures de polarisation ont été
montrées que le composé agit essentiellement en tant inhibiteur mixte, lls ont découvert que

I’adsorption sur la surface métallique se fait selon I’isotherme de Langmuir.

Les propriétés anticorrosion du bromure de poly(4-vinylpyridine-hexadecyl)
P4VPAIKyl 50 % ont été évaluées sur I'inhibition de la corrosion de I'acier doux en milieu
chlorhydrique 1 M par Belkaid et al en 2012 [22]. Ils ont trouvé une proportionnalité entre
I’efficacité inhibitrice et la concentration du P4VPAIKyl 50 % pour atteindre une efficacité
inhibitrice de 95% en présence d’une quantité de P4VPAIkyl 50 % correspondant a une
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concentration de 300 mg /L. L’efficacité inhibitrice diminue légérement avec I’augmentation
de la température et que I’adsorption de cet inhibiteur a I’interface de I’acier doux suit
I’isotherme de Langmuir.

=
/
+ Br

1
G H

16 33

En 2012, une breve revue est donnée pour étudier l'action prohibitive de poly (4-
vinylpyridine) - greffe - Bromodecane (P4VPBrD) par Chetouani et al [21] sur le
comportement de corrosion de fer pur dans une solution d’acide sulfuriqgue molaire en
utilisant des mesures de perte de poids. Ils ont conclu que poly (4-Vinylpyridine) — Greffe-
Bromodecane au degré de quaternisation 25 %, 45 % et 60 % est un meilleur inhibiteur et
I'efficacité d'inhibition atteint respectivement 100%, 98 % et 94 %. IIs ont noté encore que
I'efficacité inhibitrice est indépendant de degré de quaternisation. Ce résultat est a la bonne
concordance avec cela obtenu par Chetouani et al [48] et EI Ayyoubi et al [53]. Ils ont montré
que le polymeére adsorbé sur la surface de fer par les deux modes: adsorption chimique et
physique. Une mesure de polarisation prouve également que le composé agit en tant
qu'inhibiteur du type mixte.lls ont achevés que cet inhibiteur est adsorber sur la surface de fer
selon le modele d'isotherme d'adsorption de Langmuir.

0 S
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Chapitre 1l : Techniques d’étude et conditions expérimentale

Ce chapitre a pour but de présenter la méthode expérimentale gravimétrique utilisée
dans ce mémoire. Une description des matériaux, de I'électrolyte, et des montages effectués,
est également donnée.

11.1.1 Matériaux
11.1.1.1 Echantillon
Le mateériau testé dans cette étude est un acier doux sa composition est mentionné dans le

tableau suivant 11.1

Tableau I1.1: La composition chimique de I’acier doux

Eléments C Si Mn P Cr Ni Al Fe
%0 en masse <0, | <0,03| <0,2 [ <0,02|<0,05|<0,05]|<0,03 | Reste

11.1.1.2 Milieu électrolytique
Au cours de notre travail nous avons utilise comme solutions corrosives des solutions
aqueuses préparées a partir d’une solution commerciale, d’acide chlorhydrique 37% et
d’acide sulfurique 95 % et de I’eau distillée de pH = 6,01 .
Les solutions de ces acides préparées sont a chaque fois dosées par une solution de soude
(NaOH 1M) afin de controler toute variation fortuite de leur normalité.

11.1.2 Dispositifs et protocoles expérimentaux

11.1.2.1. Méthode pondérale ""La gravimétrie"

La gravimétrie est I’une des plus anciennes méthodes utilisées pour la détermination
du taux de corrosion et I’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur. Bien
quelle représente une méthode directe pour la détermination de la vitesse de corrosion. Cette
méthode refléte le mieux le phénomene de la corrosion tel qu’il est dans I’état réel , de plus, sa
mise en ceuvre est relativement simple et ne nécessite pas un appareillage compliqué. En effet,
son emploi impose les conditions d’une dissolution générale et I’absence de la formation d’une
couche épaisse de corrosion au cours du temps.
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Il faut noter que I’inconvénient principal de cette méthode réside dans la difficulté devant
laquelle on se retrouve pour éliminer complétement la couche de corrosion sans

endommager le métal non attaqué.

11.1.2.1.1 Dispositifs

e Un bain marie (PHYWE) a été utilisé pour le maintien de I’électrolyte a la
température désiree.

e Des béchers de 50 ml.

e Des fils isolés utilisés comme support des échantillons.

e Une trongonneuse a disque en lubrifiant utilisée pour le coupage des
échantillons.

e Pied a coulisse.

e Pinces.

e Des papiers abrasifs ( SAITAC) de granulométrie (SiC# 80, SiC#400,
SIC#600, SiC#800, SiC#1000) utilisés pour le polissage des échantillons.

e Séchoir.

e Une balance de précision SARTORIUS.

11.1.2.1.2 Protocoles de la mesure gravimétrique

11.1.2.1.2.1 Protocole

Les essais de perte de poids sont effectués en fixant un échantillon sur un fil support en
polymeére dans un bécher contenant 25 ml de I’électrolyte. Un bain marie a été utilisé pour
permettre le maintien de I’électrolyte a la température désirée. Les échantillons utilisés sont
rectangulaires et présentent une surface totale 3 & 6 cm® (deux faces + les cotés). Les
échantillons d’acier subissent un polissage au papier abrasif Sic de granulométrie décroissante
(du grain 80 jusqu’au 1000).les échantillons subissent un ringage a I’eau distillée, un dégraissage
a I’éthanol et un rincage a I’eau distillée, enfin un séchage. Les échantillons sont peses apreés et

avant chaque essai.
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11.1.3 Préparation des copolymeéres P4VP - alkyl bromé

Les poly(4-vinylpyridine)(s) ont des propriétés chimiques intéressantes grace a
I’atome d’azote du noyau pyridinique. La faible basicité de la pyridine rend possible diverses
réactions sur les poly(vinylpyridine)(s) notamment celles avec les acides et les agents
guaternisants.
Nous disposons de 3 polymeéres de taille différent a noté respectivement P4VP1, P4VP2 et
P4VP3.

De masses moléculaires moyennes viscosimétrique, P4VP1 : 0,7210 ‘g mol™: P4VP2 :
16,8310 *g mol™ et P4VP3 : 52,70 10 *“gmol™.

11.1.3.1 Produits utilisés : (Annexe 4)

11.1.3.2 Présentation du matériel

Matériel nécessaire :

e ballon de 100 ml

« réfrigerant a boule (+ tuyaux),

e bain d'huile,

e plaque chauffante,

e support élévateur

e potence, noix, pinces, agitateurs magnétique
o béchers de 25ml

e pipettes graduées, pro pipettes, verre a pied,

Remarque : Le réfrigérant a eau permet la condensation des vapeurs dégagés. Afin
d'augmenter la surface de contact avec les vapeurs, on utilise ici un réfrigérant a

boule, plutét qu'un réfrigérant droit.

11.1.3.2.1 Mise en place du matériel
> Le ballon bicol est fixé a I'aide d'une pince et d'une noix a la potence.
> Le bain d’huile est placé sur le support élévateur que I'on monte jusqu'a ce qu'il soit en

contact avec le ballon.
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» Le chauffage doit pouvoir étre écarté du reste du montage lorsque le support est en
position basse. C'est pourquoi le ballon doit étre fixé a une hauteur suffisante.

> Le réfrigérant est placé sur le ballon, on place également une pince ouverte de fagon a
maintenir le réfrigérant vertical. Le réfrigérant est alimenté en eau par le bas,
I'évacuation se faisant par le haut.

Deux raisons a cela :
Il n'est pas possible de remplir correctement le réfrigérant par le haut. Par ce moyen, l'eau
froide entre en contact avec la portion la plus chaude, et donc permet une meilleure

condensation des vapeurs.

On ne doit absolument pas placer de bouchon a I'extrémité du réfrigérant. En effet si le
systeme est fermé I'ébullition du solvant (éthanol) provoque une surpression dans le systeme.

11.1.3.2.2 Réalisation de I'expérience
On va s'intéresser a présent a la mise en place des réactifs dans le ballon bicol et a la
Préparation des copolymeéres P4VP - alkyl bromé

11.1.3.2.2.1 Préparation des copolyméres P4VP-CgBr et P4VP-C1,Br

Solution 1 :

Dans un becher de 25 ml, nous dissolvons 0,01 mole de P4VP de différents tailles dans
12,5ml d’éthanol absolu .

Solution 2 :

Dans un becher de 25 ml, nous dissolvons 0,01mol_ d’alkyl bromé le 1-bromooctane (CsBr)
ou le 1-bromododécane (C12Br) dans 12,5 ml d’éthanol absolu

» Dans un premier temps on en place la solution 1 dans le ballon bicol puis on va
introduire successivement un bareau magnetique sous agitation doux ;

» On ajoute ensuite avec précaution a l'aide d'une pipette la solution 2 Dans le ballon
bicol de 100 ml, qui ne doit jamais contenir plus de la moitié de son volume en
liquide, on introduit les différents réactifs ;

> On vérifie que I'eau froide circule bien dans le réfrigérant, on monte le bain d'huile et
on régle la température de chauffage vers 70 °C.
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> Le mélange réactionnel ayant été porté a ébullition durant environ 600 h pour P4VP1-
avec CgBr , PAVP2 avec CgBr , P4VP3 avec CgBr et P4VP3 avec cizer €t 50h pour
P4AVP2 avec CgBr ;

» On arréte le chauffage, on enléve le chauffe ballon en abaissant I'élévateur, On
n'interrompt cependant pas le debit d'eau dans le réfrigérant avant que le mélange
réactionnel soit froid, pour éviter le dégagement de vapeurs dans I'atmosphere ;

» On procéde a récupérer I’éthanol, ainsi qu'a la dissolution du nos produits dans
chloroforme puis la précipitation dans I’ hexane.

Plusieurs méthodes sont susceptibles de renseigner sur les concentrations et les motifs
quaternisés . Nous avons choisi le dosage des ions Br par conductimétrie (Annexe 5) en
utilisant une solution de nitrate d’argent de molarité 10" M. Le volume équivalent de la
solution d’AgNO; permet de calculer la concentration en ions bromures de chaque
préelevement. Pour le calcul du volume équivalent et le taux maximum de la quaternisation,
nous choisissons comme exemples le copolymeére obtenu a partir de la moyenne taille du
P4VP quaternisé par le C8Br respectivement P4VP2-CgBr.

Les différentes tailles et les taux de charges de P4VP sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 11.2 : Les différentes tailles et les taux de charges de P4VP

P4VP Taux de quaternisation (%)
P4VP1-CgBr 64
P4AVP2-CgBr 75
P4AVP2-CgBr 16
P4AVP3-CgBr 82
P4VP3-Cy,Br 82

La structure moléculaire du ces copolymeéres est donnée dans la figure 11.1

CHz——CH

CH
: ﬁj CH2 CHz——CH o
+ = ﬁj ﬁj ﬁj

CgH 17 C12H25

@) ©)

Figure 11.1: (a): Poly (4-vinylpyridne-greffe-bromooctane),(b): Poly(4-vinylpyridne-greffe-bromooctane)
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111.1 Introduction

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier doux en milieu acide chlorhydrique de
1 M en présence des composés organiques, a savoir le poly (4-vinylpyridine) quaternisé par
les alkyls bromé a été évalué en utilisant la gravimétrie. La méthode de perte de poids est une
méthode ancienne de mesure directe, elle nous permet d’étudier les différents paramétres qui
influent sur I’inhibition de la corrosion en absence et en présence des inhibiteurs, notamment
la concentration, le temps et la température. Ainsi, pour déterminer le mode d’action de ces
inhibiteurs organiques, nous avons calculé et commenté certaines valeurs thermodynamiques
du processus d’activation et d’adsorption (Ea et AG).

Nous avons testée cing inhibiteurs a savoir P4VP1-CgBr 64%, P4VP2-CgBr a 16% et
P4VP2-CgBr 75%, et PAVP3-CgBr et P4VP3-C1,Br a 82 % afin de voir I’influence de taille
de la chaine alkyl et le taux de quaternisation.

111.1.1 Testes de solubilités
Avant d’entamer cette étude il est indispensable de faire un teste de solubilité pour
cela nous avons optée de tester cing inhibiteurs afin de voir la concentration ou nos

inhibiteurs sont solubles. Les résultats sont regroupés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Les testes de solubilités des différents inhibiteurs utilisés dans HCI 1M

Les inhibiteurs Taux de quaternisation (%) Solubilité
P4VP1-CgBr 64 Soluble 2 285,7 mg L™
P4AVP2-CgBr 75 Soluble 2 285,7 mg L™
P4AVP2-CgBr 16 Soluble 2 285,7 mg L™
P4AVP3-CgBr 82 Solublea 20 mgL™
P4VP3-Cy,Br 82 Solublea20 mgL™

111.1.2 Détermination de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice

Lorsqu’une plaque de surface (S) et de poids initial (Pi) est immergée dans un milieu corrosif
a une température donnée pendant un temps (t), a la fin de I’analyse, le poids final (Ps) de celle-ci
diminue a cause de la dissolution du métal. Ainsi la vitesse de corrosion peut étre calculée

a partir de la relation:
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Weor = Am/ t.S (11.1)

Avec
Am= ( Pi—Ps) (1n.2)

Woeorr peut étre exprimée en mg.cm?.h-

Pi (mg) : la masse de I’échantillon avant I’essai ;
P: (mg) : la masse de I’échantillon aprés I’essai ;
Am (mg) : la perte de masse (le taux de corrosion) de I’échantillon ;

Ou
Am : la perte de masse en mg ;
S : la surface exposée en cm? ;

t : le temps d'exposition dans la solution en heure.

L’efficacité inhibitrice (E%) des composes étudiés est calculée en utilisant la relation

suivante:

Wcorr - Wcorr(inh)
Wcorr

Ew% =

x 100 (111.3)

Weorr €t Weorr inny representent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence
et en présence de I’inhibiteur

111.1.3 Choix de milieux corrosif

Il est nécessaire de faire un choix de milieu corrosive pour cela nous avons testé deux

milieux afin de voir le milieu ou nos inhibiteurs sont efficaces.

24



Chapitre 111: Résultats et discussions

Tableau 111.2: Les vitesses de corrosion de I’acier doux dans HCI et H,SO, 1M et

en présence de 20 mg/L de différents inhibiteurs a 303,15 K

Les électrolytes | HCI1M (5,808 mgcm?®h™) | H,SO, 1M (5,551 mgcm™h™)
Les inhibiteurs P4VP1-CgBr P4VP3-C,Br P4VP1-CgBr P4VP3-C,Br
64 % 82 % 64 % 82 %
W (mgcm?®h™ 4,620 3,750 5,392 5,510
Ev (%) 20,45 35,43 2,86 0,74

Les résultats ayant trait par la gravimétrie montrent que I’acier doux se dissout & une
vitesse appréciable de 5,551 mg cm?h™ dans H,SO4 1 M et de 5,808 mg cm? h™*dans HCI
1 M. On constate que Wcorr diminue aprés addition des composés différents inhibiteurs dans
les électrolytes. L’efficacité inhibitrice (Ew%) de ces composés est reportée sur le tableau 1.

En effet, & la concentration de 20 mg L™, le P4VP1-CgBr et P4VP3-C1,Br 82 %
présentent une efficacité de 20,45 et 35,43 % respectivement dans HCI 1M alors que
l'efficacité ne dépasse pas 2,86 et 0,74 % dans H,SO4 1M. Nous conclu que ces inhibiteurs
sont efficace dans HCI 1M que dans H,SO4 1M.

111.1. 3.1 Choix de concentration de I’acide

Dans cette partie nous avons étudié aussi I’influence de la concentration de I’acide
chlorhydrique sur la corrosion de I’acier doux, pour cela on a testé les quatre concentrations
suivantes : 0.5M; 0.75M et 1 M. La vitesse de corrosion est déterminée aprés 1h
d’immersion, & une tempeérature de 30°C (303,15 K) en absence et en présence du P4VP1-
CsBr.

Le tableau I11.3. Donne les valeurs de la concentration de I’acide (C) et la vitesse de la

corrosion (W) et I’efficacité d’inhibition (E).

25



Chapitre 111: Résultats et discussions

Tableau 111.3 : La variation de la vitesse de corrosion de I’acier par rapport a la concentration
de I’acide chlorhydrique et en présence 285,7 mg L™ de P4VP1-CgBr 64 % & 303,15 K.

Concentration En absence du En présence du
de I’acide P4VP1-CgBr P4VP1-CgBr
(M) W (mg cm™ h™Y) W (mg cm™ h™Y) Ew (%)
0,5 4,425 1,174 73,47
0,75 4,823 0,450 90,66
1 5,808 0,219 96,22

Selon les résultats obtenus nous avons montré que la vitesse de corrosion augmente
lorsque la concentration de I’acide HCI augmente. La susceptibilité du matériau a la corrosion
est fonction du nombre de protons de I’électrolyte. Une forte concentration en protons dans la
solution, augmente I’agressivité du milieu, ainsi en remarque que le P4VP1-CgBr a un

pouvoir inhibiteur marquant dans HCI 1 M.

Toute I’étude qui suit va étre réalisé dans HCI 1M

111.1.2 Etude de ['inhibition de la corrosion de I’acier doux par le de poly(4-
vinylpyridine - greffe- bromoctane) 64%

111.1.2. 1 Effet de la concentration

La concentration de I’inhibiteur a un effet sur la vitesse de corrosion qui agit
directement sur I’efficacité inhibitrice. Nous nous sommes intéressés dans cette étude a des
concentrations en le poly (4-vinylpyridine) - greffe — Bromoctane 64 % (P4VP1-CgBr) allant
de 20 & 285,7 mg /L .Cet intervalle de concentration a été déterminé aprés étude de la
solubilité dans le milieu corrosif de concentration 1 M pendant 1 heure de traitement & une
température de 30 °C (303,15 K).

Le tableau Ill. 4 montre la variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration
du P4VP1-CgBr aprés 1 heure de traitement.
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Tableau I11.4: Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration
de P4VP1-CgBr aprés 1 heure de traitement a T = 30 °C

L’inhibiteur | Concentration (mg/L) W (mg cmZ h™) Ew (%)
1MHCI B 5,808 B
P4VP1-CgBr 20 3,770 35,08
40 2,751 52,63
80 1,742 70,00
100 1,595 72,54
125 0,895 84,58
200 0,459 92,09
285,7 0,219 96,22

Le tableau I11.4 montre clairement que I’addition du copolymére P4VP1-CgBr au milieu

corrosif a une influence sur la vitesse de corrosion (Wcorr (inh)) de I’acier. Cette diminution de

la vitesse de corrosion est probablement due a I’adsorption de ces composés a la surface

métallique et la réaction de réduction de I’acide chlorhydrique sera donc freinée.

I'efficacité inhibitrice %

100

90
80
70
60 -] /
50 /

40

30 — T T T

0,00 0,05 0,10

0,15

T T T
0,20

Concentration (g L™)

Figure 111.1: Evolution de I’efficacité de I’inhibiteur P4VP1-CgBr en fonction de sa

concentration dans HCI 1 M apres un temps d’immersionde 1 h a T = 303,15 K.
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La vitesse de corrosion diminue tandis que I’efficacité inhibitrice croit avec la concentration
en P4VP1 P4VP1-CgBr 64% (figure Il1. 1). On atteint une efficacité inhibitrice de 96,22 %
en présence d’une quantité de copolymére correspondant & une concentration de 285,7 mg L™.
Ce résultat est & la bonne concordance avec cela obtenu par Belkaid et al [22] en présence de
300 mg L™ de bromure poly (4-vinylpyridine hexadecyle) 50 % I’efficacité inhibitrice est de
95%. Ce comportement pourrait étre attribué a la forte interaction de I’inhibiteur avec la

surface du métal, il résulte I’adsorption des molécules sur la surface du métal.

111.1.2.3 Effet du temps d’immersion

Parmi les facteurs qui ont un effet sur la vitesse de corrosion de I’acier, nous citons le
facteur du temps d’immersion, pour cela nous avons testé différents temps d’immersion de
I’acier doux a savoir 1 h; 2 h; 4 h; 8 h et 24 h en milieu HCI (1 M) et en présence de
P4VP1-CgBr. L’analyse de la figure 111.3 montre clairement que la vitesse de corrosion de
I’acier doux en présence de HCI (1M) diminue avec I’augmentation du temps d’immersion.
Cette diminution provient de la formation spontanée de la couche protectrice adsorbée a la

surface du métal qui fait diminuer la dissolution du ce dernier.

5,8 u

i

5,44

Wcorr (mg cm™ h™)

5,2

5,0 1 [ ]

t (h)

Figure 111.2: Evolution de la vitesse de la corrosion en fonction du temps dans HCI (1M) a
303,15 K.
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Compte tenu I’importance de ce parametre, nous avons tracé la courbe de la vitesse de
corrosion en fonction du temps d’immersion (Figure 111.2). Le choix de la concentration est la
concentration optimale de la solubilité de ce copolymére dans HCI (1 M) qui est de I’ordre de

285,7 mg/l et aussi la valeur ou I’efficacité est maximale.

Tableau I11.5: Variation de la vitesse de la corrosion et I’efficacité inhibitrice

en fonction du temps d’immersion pour P4VP1-CgBr.

t (h) Wocoor (inh) Ew (%)
(mg.cm?.h?)
1 0,219 96,22
2 0,128 97,74
4 0,075 98,70
8 0,025 99,51
24 0,021 99,85
0,25
0,20 -
g 0154
= !
E
<= 0,10 \
E ] u
= 0,05 \
0,00 T T T T T T T T T T T

Figure 111.3: Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion
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Le tableau I11.5 montre que l'addition de P4VP1-CgBr diminue la perte de masse et
ralentit son évolution avec le temps d’immersion. En présence de cet inhibiteur, Weorr (inh) est
réduite a des valeurs beaucoup plus faibles; cette perte de masse tend vite vers une valeur
limite quelle que soit la concentration en P4VP1-CgBr ajouté (figure 111.3).

D’autre part un accroissement de I’efficacité inhibitrice avec le temps d’immersion
est attribué au film constitué par les inhibiteurs protecteurs étant plus épais quand le temps
d'immersion augmente.
111.1.2.4 Effet de la température

Pour mieux comprendre le comportement d’un matériau dans un milieu agressif et la
nature de I’interaction métal/inhibiteur dans ce milieu, il est indispensable d’étudier I’effet de
la température. Cette derniéere est I’'un des facteurs susceptibles de modifier le comportement
d’un matériau dans le milieu corrosif et aussi la nature de I’interaction métal/inhibiteur. Pour
cela, nous avons fait des études a différentes températures, allant de 303,15 a 333,15 K
pendant une durée d’immersion d’une heure dans I’acide chlorhydrique de concentration
égale a 1 M. Les vitesses d’attaques de notre échantillon en fonction de différentes

températures sont représentées dans la figure 1ll. 4.

22 4
20;
18;
16;
14;
12;

10 4

Wcorr (mg cm?L™Y)

4 T T T T T T T T T T T T T T
300 305 310 315 320 325 330 335

T (K)

Figure 111.4: Evolution de la vitesse de la corrosion de HCI (1 M) en fonction

de la température aprés un temps d’immersion de 1 h
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» L’évolution de la vitesse de corrosion dans la solution corrosive seule (HCI 1 M)
(figure 111.4) présente une croissance reguliére et rapide, confirmant une dissolution

métallique croissante avec I’augmentation de la température.

L’augmentation de la température aggrave toujours le probleme de corrosion en absence
d’un inhibiteur efficace qui doit nécessairement étre stable et résistant aussi bien a
I’augmentation de la concentration de I’acide et aussi de la température. L’étude de
I’influence de la température sur le taux d’inhibition permet de tirer plusieurs informations
parmi lesquelles le mécanisme d’inhibition, I’énergie d’activation en présence d’inhibiteur et
I’enthalpie libre d’adsorption. Pour cela, nous avons fait varier la température pour le P4VP1-
CgBr a la concentration de 285,7 mg L™.

Les valeurs de la vitesse de corrosion (W (inh)), I’efficacité inhibitrice (Ew%), le taux de

recouvrement (8) des inhibiteurs en fonction de la température sont données dans le tableau

I11.6 aprées une heure de traitement.

Tableau 111.6: Variation de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice en fonction de la

température en présence du P4VP1 -CgBr 64 % apres une heure d’immersion

T (K) Wocorr (inh) Ew %
(mg cmh™)

303,15 0,219 96 ,22

313,15 0,422 95,04

323,15 1,076 92,56

333,15 2,79 86,67
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Figure I11.5: Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la température en utilisant
285,7 mg L™ du P4VP1 -CgBr 64 % comme inhibiteur en milieu HCI (1 M)

La Figure I11. 6 illustre la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de
I’inverse de la température absolue. En absence ou en présence des inhibiteurs les courbes In

Wcorr = f (1/T) suivent la loi d’ Arrhénius:

"W =K exp (-E/RT)= Ln W=LnK - (Eo/RT) (111.4)

Ou

Ea . énergie d’activation ;

K: une constant ;

R: constante des gaz Parfait ;

T : température absolue ;

W : vitesse de corrosion.
La figure 111.6 permet le calcul de I’énergie d’activation a partir de la droite dont la pente et
de (-Eo/R). En absence d’inhibiteur, I’énergie d’activation (E,) qui est de I’ordre de 36,33
kJ.mol? (R* = 0,99753) et qui représente la barriére énergétique que doit franchir un
inhibiteur pour qu’il s’adsorbe sur la surface de la plaque. En présence d’inhibiteur, I’énergie
d’activation E 5 est de I’ordre de 71,28 kJ.mol™ (R’= 0,99652).
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Ln (W)

-2 T T T T T T T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

UT (K

Figure 111.6: Droites d’Arrhenius de la dissolution du I’acier dans HCI (1 M) a différentes
températures en absence et en présence d’inhibiteur
B Absence d’inhibiteur ; ® : Présence de 285,7 mg/l de P4VP1-CgBr

» Ladiminution de I’efficacité inhibitrice avec I’augmentation de la température indique
qu’il y a une physisorption de I’inhibiteur a I’interface de notre alliage. Ensuite
I’énergie d’activation en présence du P4VP1-CgBr est supérieure a celle
correspondante a HCI 1 M seul.

» L’augmentation des valeurs de I’énergie d’activation en présence de P4VP1-CgBr
implique que I’adsorption de cet inhibiteur sur la surface de I’acier est due a des
liaisons de nature électrostatique (liaisons faibles) et formation d’un film
multicouches.

L’enthalpie et I’entropie d’activation sont déterminés a I’aide de I’équation d’ Ahrenius I11.5:

W= % exp (_ ARSQa) exp ( _ifa) (111.5)

Ou

h: constante de Plank ;

N: nombre d’Avogadro;
AH°®,: enthalpie d’activation ;

AS°, : entropie d’activation.
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Figure 111.7: Variation de Ln (W/T) en fonction de I’inverse de la température en absence et

en présence d’inhibiteur m : Absence d’inhibiteur ; @ : Présence de 285,7 mg /I de P4VP1-CgBr

Tableau I11.7: Enthalpie et entropie d’activation pour I’acier dans HCI 1 M en absence et en
présence de P4VP1-CgBr

Composé —AH®, ( KJ/mol) —AS®, (J /mol)
Sans inhibiteur 33,83 118,89
P4VP1-C8Br 68,71 31,67

> Les signes négatives des enthalpies AH°; refletent la nature exothermique du
processus de dissolution de I’acier.

> Les valeurs élevées et négatives de I’entropie AS°a impliquent que le complexe actif
dans I’étape déterminante de la vitesse représente une association plutét qu’une
dissociation, signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la transformation des

réactifs en complexe activé.
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111.1.2.4 Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour déterminer le mécanisme
d’adsorption. L’efficience relative d’inhibition dépend :

> du taux de recouvrement de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur ;

» de la fixation de la molécule d’inhibiteur sur le métal ;

> de la stabilité du complexe qui dépend de la planéité de la molécule.
Les valeurs de taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations du P4VP1-C8Br 64 %,
obtenues a partir des mesures de perte de poids a une température de 303,15 K, ont été
utilisées pour déterminer I’isotherme correspondante au processus d’adsorption de cet
inhibiteur. Ainsi, différentes isothermes comprenant Langmuir et Frumkin .ont été testées afin

de trouver I’isotherme d’adsorption convenable (figure I11.9, 111.10, 111.11).
Les valeurs de 6 sont présentées graphiquement selon un isotherme d’adsorption donné. Le
choix de I’isotherme convenable qui se présente graphiquement comme une droite a été fixé

par I’utilisation du coefficient de corrélation (R?) (Tableau Ill. 8). Le taux de recouvrement 0

est calculé a partir des mesures de perte de poids selon les équations suivantes :

0 est calculé par la relation suivante

W = (1 — 6)Wcorr + Wsat (111.6)

Le réarrangement de cette équation donne :

__ Wcorr -Wcorr (inh) (||| 7)
(Wcorr — Wsat ) '

0

Comme Wcorr > Wsat donc

Wcorr -Wcorr (inh)
0= .
Wcorr (III 8)
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Ou  Woeorr, Weorr (inh) et Wy sont les valeurs de la vitesse de corrosion de I’acier
respectivement sans et avec addition de I’inhibiteur et quand la surface et entierement
couverte.

Selon I’isotherme de Langmuir et Frumkin, 6 est relié a la concentration en inhibiteur (Cin)

par les équations 111.9 et 111.11 suivantes :

1-e- KCinh (Isotherme d'adsorptionde Langmuir) (111.9)

Ou

K: constante d’équilibre du processus d’adsorption;

Cinn: concentration de I’inhibiteur dans I’électrolyte.

La figure 111.8 illustre cette procédure et montre C/ 6 en fonction de la concentration. Nous
constatons que cette représentation donne des droites avec un coefficient de corrélation
supérieur a 0,98 et qui égale a 0,99896 et une valeur de pente égale a 0,89223. Cela montre
que I’adsorption du P4VP1-CgBr sur la surface de I’acier en milieu acide chlorhydrique obéit
a I’isotherme d’adsorption de Langmuir modifiée.

Cette isotherme est décrite par I’équation (111.9). La valeur de la constante d’équilibre (K) a
été donnée dans le Tableau I11.8.

K est lié & I’énergie libre standard d’adsorption (AG°ads) par I’équation suivante :

—AG°ads
(

=1
K exp —

555

) (111.10)

La valeur 55,5 est la concentration de I’eau en solution (mol. I'"). L’énergie libre standard
d’adsorption (AG°ads) peut donc étre calculée.

Les données thermodynamiques obtenues pour le P4VP1-CgBr en utilisant I’isotherme
d’adsorption de Langmuir modifiée sont données dans le tableau I11.6.
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Figure 111.8. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier dans HCI 1M en présence de
P4VPOC8Br a 303,15 K

Sur la Figure 111.9, nous avons représenté I’évolution de © en fonction du logarithme
népérien de la concentration du P4VP1-CgBr. Nous remarquons, que les courbe © = f (InC)
se présentent sous forme d’un S caractéristique de I’isotherme d’adsorption de Frumkin
d’équation (8)

o exp(—a0®) = KCinh (Isotherme d'adsorptionde Frumkin) (11.11)
Ou
a: constante d’interaction entre particules adsorbées;

Le tracage de 6 = f In C (1-0) /0 est représenté dans la figure 111.9
La valeur moyenne de AGads calculées dans le cas du P4VP1-CgBr 64 %. La constante
d’équilibre du processus d’adsorption K et la constante d’attraction sont regroupées dans le
tableau I11.6 en présence de P4VP1-CgBr a 303,15 K.
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Figure 111.9: Isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier dans HCI 1 M
en présence de P4VP1-CgBr a 303,15 K.

L’isotherme de Frumkin peut aussi obtenu par la relation suivante :

exp (—2a0) =K Cpp, (111.12)

L’équation (111.12) sera donc :

1 1 (111.13)
8= —InK —— InC
2a 2a

Contrairement a I’isotherme de Temkin qui a I’allure d’une droite, I’isotherme de Frumkin a

I’allure d’intégrale la forme « S » figure 111.10
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Figurelll.10: Isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier dans HCI 1M
en présence de P4VP1-CgBr a 303 K.

Tableau Il1. 8: Paramétres thermodynamiques d’adsorption de P4VP1 selon le model de
Langmuir modifié et de Frumkin dans HCI1 M a T = 303,15 K

L’isotherme R’ a K (mol™) —AG°ads (KJmol™)
Langmuir modifiee 0,99896 22,22 17,939
Frumkin 0,99164 3,746 02,00 11,880

L’adsorption est physique lorsque les valeurs de AG°ads, voisines de —20 KJ.mol™ ou moins
négatives, alors que I’adsorption est chimique lorsque les valeurs de AG°ads proches de —40
KJ. mol™ ou plus_négatives impliquent un transfert de charge entre les molécules organiques
et la surface métallique [55-57].

Selon les valeurs de AG°ads obtenues nous pouvons faire les remarques suivantes:

> Pour I’inhibiteur P4VP1-C8Br 64%, la valeur de AG°ads est proche de —20 KJ.mol*
sont liées & des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal
(adsorption physique).
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> le pouvoir inhibiteur de ce composé diminue sensiblement a haute température.

» Lavaleur négative de AG°ads indiquent la spontanéité des processus d’adsorption, et
de la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.

» La valeur positive de paramétre d’interaction (a) indique qu’il ya une forte
interaction entre les molécules adsorbées et montre que les molécules organiques

adsorbées en position verticale.
111.1.3 Effet de taux de quaternisation sur I’efficacité inhibitrice des copolymeéres

Dans cette étude nous sommes intéresser plus spécialement apres des testes de
solubilité d’un copolymére de méme taille et & un concentration de 285,7 mg L™ mais & un
taux de quaternisation différent.

Le tableau I11. 9 rassemble les vitesses de corrosion ainsi I’efficacité d’inhibition de P4VP2-
C8Br a 16 et 74 %.

Tableau 111.9: Variation de la vitesse de la corrosion et I’efficacité inhibitrice
a un concentration de 285,7 mg/L en P4VP2-C8Br a 16 et 74%

Concentration P4VP2-CsBr 16% P4VP2-CsBr 74%
(mg/L)
285,7 W (mgcm?h™) Ew (%) W (mgcm?h™) Ew (%)
3,100 46 ,63 1,016 82,49

D’apres les résultats de ce tableau il est clair qu a un méme concentration I’efficacité
d’inhibition est plus élevée a haute qu’a faible taux de charge. A faible taux de
quaternisation, la chimisorption est favorisée, ceci est due a la conformation de notre
copolymeére qui peut étre sous forme pelote car normalement le grand nombre des centres
actives favorisent la formation des liaisons fortes entre les doublé libre d’atome d’azote et
les orbitale « d » de métal. A haute taux de quaternisation la physisorption est favorisée, la
pelote est étirée a cause des force de répulsion donc une meilleure adsorption a la surface de

I’acier doux malgré que sont des liaisons faibles.
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111.1.4 Effet de la chaine alkyle sur I’efficacité d’inhibition

La température augmente souvent les risques d’endommagement des capacités de luttes anti-
corrosion d’un matériau, car les films passifs se forment de plus en plus difficilement et leur
stabilité diminue, étant donné que le phénoméne de diffusion dans le métal est accéléré a haute

température.

Afin de connaitre I'influence de la température sur I'évolution de la vitesse de corrosion et le
pouvoir inhibiteur des composés étudiés, nous avons effectué une étude dans L’intervalle de
température 303,15 - 333,15 K a l’aide des mesures gravimétriques. Nous avons travaillé la
concentration 20mg L™ du P4VP3- CgBr et C1,Br 4 82% aprés des testes de solubilité. Les valeurs
de la vitesse de corrosion (Wecorr), I’efficacité inhibitrice (EI), des inhibiteurs en fonction de la
température sont données dans le tableau (111.10).

Tableau 111.10: Variation de la vitesse de la corrosion et I’efficacité inhibitrice en fonction de

la température a une concentration de 20 mg/ L en P4VP3- C¢Br et C1,Bra 82% a 1h

d’immersion.
T (K) P4VP3-CgBr P4VP3-C,Br
Weorr (inh) (mg cm™?h™) | Ew % | Wcorr (inh) (mg cm?h™) | Ew %
303,15 02,723 53,12 3,750 35,43
313,15 04,526 46,84 5,508 35,30
323,15 08,164 43,59 9,480 34,51
333,15 15,564 25,86 13,86 34,27

Le tableau 111.10, montre que pour une concentration de 20 mg L™ de P4VP3-CgBr ou
P4VP3-Cy,Br, Wcorr (inh) croit avec la tempeérature. L'efficacité inhibitrice augmente
lorsque la température diminue. Cette évolution est, cependant, plus marquée pour le P4VP3-
CsBr que pour P4VP3-Cy,Br. Les valeurs des Ew (%) obtenues a partir de ce tableau sont
53,12 et 35,43 respectivement pour P4VP3-CgBr et P4VP3-C1,Br dans HCI 1 M a 30°C
(303,15 K).
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Dans cette étude, la dépendance, de type Arrhenius, observée entre la vitesse instantanée de la
corrosion et la température, a été utilisée pour calculer la valeur de I’énergie d’activation (équ.
111.4).

La variation de In Wcorr = f(1/T) est une droite pour les différentes solutions sans et avec
addition du P4VP3-CgBr ou P4VP3-Ci,Br. La figure 111.11 représente la variation du
logarithme de la vitesse de corrosion du I’acier doux dans HCI 1M en fonction de 1/T sans et
avec addition du P4VP3-CgBr ou P4VP3-C,Br.

3,2

3,0

28
26
24 ]
22
2,0
18
16
14
12
1,0

0,8
0, 00300 0, 00305 O 00310 0, 00315 O 00320 0 00325 0 00330
1T (KY

In (W)

Figure 111. 11: Droites d’Arrhenius de la dissolution du I’acier dans HCI (1 M) a différentes

températures en absence et en présence d’inhibiteur
: Absence d’inhibiteur jm : Présence de 20 mg /I de PAVP3-C8Br ® : Présence de 20 mg/l de P4VP3-C12Br

Les valeurs obtenues de Ea pour les différentes solutions sans et avec addition de ces deux
copolymeéres sont les respectivement. pour le témoin HClI 1 M I’énergie d’activation Ea est
de I'ordre 36,33 kJ. mol™; 48,39 kJ. mol™ est I’énergie d’activation en présence de
P4VP3-CgBr 82 % (Eai); et de 36,82 kJ. mol™ pour le P4VP3-Cy,Br 82 %.

A partir des résultats obtenus nous constatons que :
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> Le P4VP3-CgBr pour lesquels Ea' > Ea, s’adsorbe sur le substrat par des liaisons de
nature électrostatique (liaisons faibles de type de van der Waals). Ce type de liaisons
sensibles a la température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion
quand la température augmente.

> Le P4VP3-C,Br pour lesquels Ea' = Ea, ne présente pas d’évolution du pouvoir

protecteur avec la température.

» L’efficacité d’inhibition obtenue pour le P4VP3-CgBr est plus élevée que celles
obtenues pour le P4VP3-Cy,Br. Cet effet peut étre attribué a I’effet inductif donneur
des groupements alkyl Ceci confirme aussi que le composé P4VP3-CgBr participe a
une adsorption physique plus forte que celle de P4VP3-C,,Br par formation d'un film
superficiel plus adhérent et donc plus efficace a 303,15 K. En revanche, lorsque la
chaine continue a s’allonger, I’efficacité inhibitrice diminue par suite de I’effet d’écran
sur le pouvoir d’adsorption de I’atome d’azote qui devient encagé dans les
groupements méthyle et ne peut pas se fixer facilement a la surface du substrat donc

I'inhibition devient moins efficace.

> La différence dans I'efficacité prohibitive depend principalement de la longueur de la
chaine carbonique joignant l'anneau d’hétéroatome dans la structure de polymere.
Nous pouvons alors conclure que une portée alkylique courte (P4VP3-CgBr ) agit par
induction sur I’atome d’azote et de la chaine longue (P4VP3-Cy,Br ) favorise un

meilleur recouvrement de la surface.

La variation de Ln (W /T) en fonction de I’inverse de la température est une droite figure
11.12.
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Figure 12: Variation de Ln (W/T) en fonction de I’inverse de la température en absence et en
présence des inhibiteurs
m Absence d’inhibiteur ; @ : Présence de 20 mg/l de P4VP3-CgBr;; A: Présence de 20 mg/l de P4VP3-C,Br

Les Parameétres thermodynamiques d’activation sont regroupés dans le tableau I11.11suivant :

Tableau I11.11: Parameétres thermodynamiques d’activation des inhibiteurs dans HCI 1M.

P4VP3-CgBr P4VP3-C1,Br
—AH®; ( KJ/mol) —AS°; (J /mol) —AH®; ( KJ/mol) —AS°; (J /mol)

45,79 85,93 16,71 187,31

Les valeurs de AGgs sont négative donc L’adsorption de ces deux copolyméres est
effective, et comme I’entropie d’activation (AS°;) étant toujours négatives il s’ensuit que
I’entalpie d’activation (AH®,) est négative et donc le processus de dissolution de I’acier doux

et de nature exothermique.
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Conclusion

Les différents résultats obtenus ont permis de dégager les points suivants :

>

L’effet inhibiteur du P4VP1-CgBr 64%, P4VP2-CgBr a 16%, P4VP2-CgBr 75%,
P4VP3-CgBr et P4VP3-C1,Br a 82 % sur la corrosion de I’acier doux en milieu HCI
1 M a été quantifié par des mesures de perte de masse.

L’influence de la température sur la cinétique de la corrosion a aidé a la
compréhension du mode d’action de ces inhibiteurs ainsi que les mécanismes mis en
jeu lors de cette corrosion.

Le processus de dissolution de I’acier doux pour le P4VP1-CgBr 64%, P4VP3-CgBr
82 % et P4AVP3-C1,Br a 82 % est de nature exothermique.

L’action de ces composés est basée sur un mécanisme d’action par simple adsorption a
la surface du métal, bloquant ainsi les sites actifs et par conséquent, diminuant les
vitesses de corrosion. Leur adsorption a la surface métallique a conduit a la formation
d’un film multi couche et adhérent. Cette adsorption suit I’isotherme d’adsorption de
Langmuir modifiee et Frumkin pour le P4VP1-CgBr 64% en milieu acide
chlorhydrique 1 M.

L’efficacité inhibitrice augmente avec le taux de quaternisation pour le P4VP2-CgBr.
Les chaines alkyls CgBr favorisent I’effet inductif donneur tandis que les chaines

alkyls C1,Br favorise un meilleur recouvrement.
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Conclusion générale

Les propriétés inhibitrices et I’évaluation du pouvoir protecteur des inhibiteurs

organiques de la dérivés des poly(4-vinylpyridinium) ou les substituants latéraux sont des

chaines alkyles bromées a savoir Le bromooctane et le bromododécane vis-a vis de la

corrosion d’un acier doux dans le milieu acide chlorhydriques 1 M a été réalisés.

Cing inhibiteurs ont été préparés a savoir le P4VP1-CgBr 64 %, P4VP2-CgBr 16 %,

P4VP2-CgBr 76 %, P4VP3-CgBr 82 % et P4VP3-C1,Br 82 %. Ces inhibiteurs ont été testés
par la méthode gravimétrique

>

Le choix du milieu corrosif est dicté par I’efficacité de ces copolymeéres dans HCI 1 M
que dans H,SO4 1 M. L’effet du taux de quaternisation ainsi de la chaine alkyl sur
I’efficacité inhibitrice ont été étudié.

L’influence de la température, la concentration de I’acide et le temps d’immersion ont
été réalisé pour le P4VP1-CgBr 64 %. La vitesse de corrosion diminue avec
I’augmentation de la concentration en inhbiteur alors que [I’efficacité inhibitrice
augmente pour atteindre des valeurs optimales égales a 96,22 %. L’efficacité
inhibitrice augmente avec le temps d’immersion pour une concentration de 285,7 mg

L. L’augmentation de la température affecte I’efficacité inhibitrice.

Les valeurs d’énergie apparente d’activation (respectivement en absence et en
présence de P4VP1-CgBr 64 % : 36,33 kJ. mol™, 71,28 kJ. mol™) et d’enthalpie libre
d’adsorption ont permit de révéler la nature physisorptive du P4VP1 sur la surface.
L’adsorption de P4VP1-CgBr sur la surface de I’acier doux suit I’isotherme de
Langmuir modifiée (AG°ads = —17,939 KJ mol™). En plus de la vérification de
I’isotherme de Frumkin (AGCads = —11,880 KJ mol™).

Les valeurs négatives de I’enthalpie d’activation montrent que le processus de

dissolution de I’acier doux et de nature exothermique.

Les valeurs élevées et négatives de I’entropie AS°a impliquent que le complexe actif

dans I’étape déterminante de la vitesse représente une association plutét qu’une
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> L’efficacité inhibitrice augmente avec le taux de quaternisation pour P4VP2-CgBr
dans HCI 1 M.

> L’effet de la chaine alkyl a été étudié & 20 mg L™, les résultats montrent que le
P4AVP3-CgBr ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la
température augmente de 303,15 a 333,15 (53,12 - 25,86 %) tandis que Le P4VP3-
C12Br, ne présente pas d’évolution du pouvoir protecteur avec la température (35,43 -
34,27 %) donc une portée alkylique CgBr agit par induction sur I’atome d’azote et de

la chaine longue C1,Br qui favorise un meilleur recouvrement de la surface.

L’étude réalisée a mis en relief les performances considérables des composeés testés en
tant qu’inhibiteurs de corrosion. Cependant il est intéressant que cette étude soit poursuivie en

examinant entre autres :

> L’état des surface métalliques recouvertes de films protecteurs en faisant appel a la

spectroscopie des photoélectrons XPS (X-Ray Photoélectron Spectroscopy) et au Microscope

Electronique a a Balayage (MEB) pour les différents systemes étudiés.

> L’étude de I’inhibition de la corrosion d’autres alliages dans différents milieux
agressifs par les mémes composeés.

> L’étude de I’effet de synergie sur I’inhibition de ces copolymeres.
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Annexe 1. Classification des principaux aciers

Désignation Composition moyenne

Usages

Aciers fins au carbone

Extra-doux jusqu’a 0.15% C
Doux 0.15a20.30% C
Mi-doux 0.3020.40% C
Mi-dur 0.4020.60% C
Dur 0.6020.80% C
Extra-dur 0.80a1.7%

Toles d’emboutissage (carrosseries), vis, clous, rivets...

Profilés (charpentes, chassis), toles, boulons, fils...

Piéces mécaniques moulées (construction navale, automobile, machines outils)
Piéces moulées, arbres de moteurs, cables, outillage, fats de canons...

Outils de découpage et d’emboutissage, rails, ressort, coutelleries...

Fils résistants a la rupture, outils (limes, scies, fraises)...

Aciers faiblement alliés

2.5% Niou 1% Cr ou 3% Ni + 0.8% Cr
1.5a3% Cr + 3 a 4%Ni (+1% Mo)
jusqu’a 20% C en surface, 1 4 3% Ni + 1%
Cr + 0.5% Mo.

Trempants ordinaires
Spéciaux autotrempants
Cémentés

Nitrurés . ) R
Azote incorporé en surface, 1 4 3% Cr + 1%

Al +0.5% Mo.

Arbres de moteurs, axes, bielles, soupapes, engrenages, téles pour chaudieres...
Piéces soumises aux frottements (bielles, engrenages, vilebrequins...)

Piéces offrants une surface trés dure (arbres a cames, pivots d’essieux,
pignons,ailettes, de turbines, axes de cadrans...)

Piéces offrants une surface trés dur e et résistant au frottement (tiges de
soupapes, glissiéres, axes, outils d’emboutissage ...

Aciers fortement alliés

Inoxydables 18% Cr + 8% Ni (+ 0.5% Mn+ 0.5 a 1% Si)
15a30% Cr + 15 a 60% Ni (+ 2% Si + 1%
Mo +1 a2% Mn)

14220% W+ 34a6% Cr (+ 1% Mo + 1%
Va+5a15% Co)

Réfractaires
Rapides

Au manganeése

(acier Hatfield) 12 314% Mn

Industrie aérospatiale, orfevrerie, industrie chimique, instruments
chirurgicaux,appareils électroménagers,...
Piéces de fours, braleurs a gaz ou a mazout, soupapes, turbines a gaz...

Outils de coupe pour usinage rapide, matrices de découpage, lames de cisailles

Piéces de braleurs ou de dragues, aiguillages, essieux de wagons ou de
locomotives...

Al : aluminium - Mo : molybdéne - C : carbone - Ni : nickel - Co : cobalt - Si : silicium - Cr : chrome -

Va : vanadium - Mn : manganese - W : tungsténe

Annexe 2.Résistance a la corrosion de quelques matériaux

Milieu Fe

Al Zn

Air humide

Eau froide naturelle aérée m

Eau de mer

Acide non oxydant

Acide oxydant

Acide + CI

Acide + O, +

+ 4|+ +] 3|+ +[+]Q

Oxydation a haute
température

S(+|3| +| +|+| +(3|d
+H[3+| +]| +[+] +|+|F

+[+|3|3|3|+| +|+|Z2

+ : Bonne résistance;
m : Moyenne résistance ;
— : Mauvaise résistance.
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Annexe 3. Propriétés physico-chimiques de I’acide chlorhydrique

Masse moléculaire (g mol™) 36.45
Densité a 25°C 1.18

Annexe 4. Produits utilisés
Les alkyles bromés

Les alkyles bromés utilisés sont :

1.2.1. Le bromooctane CgHs7Br, (Aldrich),

M = 193,16 g/mole, Teb =201 °C, d = 1,118.

C’est un liquide limpide incolore, immiscible avec I'eau, miscible avec I'éther et les
alcools.

Le bromododécane C12H25Br, (Aldrich),
M =249,23 g/mole, Teb =276 °C, d = 1,038.
C’est un liquide incolore immiscible avec I'eau, miscible avec I'éther et les alcools.

Solvants masse molaire densité température Aspect
('g/mole) d’ébullition
Q)
Ethanol C’est un liquide incolore
C,HsO 46,06 1,025 79 d'odeur caractéristique, miscible
avec l'eau, acétone et éther.
Chloroforme 119,3 1,48 62 C’est un liquide incolore,
CHCy;3 volatile, d'odeur caractéristique.
Hexane CsH14 0,66 68,73 C’est un liquide incolore,
86,17 g volatil, d'odeur caractéristique.
Le nitrate Il est sous forme de cristaux,
d’argent Tf=212 tres solubles dans I’eau, il est
AgNO3 tres sensible aux poussieres
ambiantes

Annexe 4. Conductimétrie

Pour notre travail, la conductimetrie a été utilisée essentiellement pour calculer le taux de

quaternisation de nos polymeres dans le temps.

» Nos mesures conductimétriques ont été effectuées a I’aide d’un conductimétre CDM
210 (Radiometer, Meter Lab) .
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> Les solutions étudiées sont contenues dans une cellule en verre a double paroi
thermostatée a (25 £ 0,1) °C a I’aide d’un thermostat a circulation.

> Nous avons utilisé une cellule a support en verre comportant deux plaques de platine
platiné de type CDC641T, sa constante K = 0,805 cm™.

» La valeur affichée directement sur I’appareil est soit celle de la résistivité (R) soit celle
de la conductivité (o) de la solution (Figure n° 1)

Calcul du pourcentage de quaternisation du P4VP2-C8Br

Nous choisissons comme exemple pour le calcul P4VP2-C8Br.

Ou Veq : Volume équivalent nécessaire pour doser les Br- en solution est égale 4 6,03 ml.
C AgNO3 : Concentration d”AgNOj3 égal 4 107 M.

,
6 m
’/
| N .
(- T f.
E 54 MR "
g ~ -
B e o
" LT
7 v
eq
2 T T L T L T T
0 2 4 6 8 10 12
v (AgNDE_}(mI)

Calcul du nombre de mole quaternisé
nBr = Veq C AgNO3
AN: nBr=6,03 *10°*10™

nBr = 6,03 *10™* mole
Calcul de la masse de P4VP quaternisée Mq
Mq = nBr” *298 (1 motif P4VP quaternisé)
AN : Mg= 6,03 *10"*298

Mg=0,179¢g
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Calcul de masse de P4VP non quaternisée
Mng = (masse initiale)-(masse quaternisée)
AN: Mng=0.2-0,179
Mnq = 2,03*10%g
Calcul de nombre de mole de P4VP non quaternisée nnq
nng = Mnq/105 (1 motif P4VP non quaternisé)
AN : nnq = 2,03*10%/105
nng = 1,93*10-4mole

. . nombre de mole quaternisé
% Quaternisation = 1 (1.3)
nombre de mole total

AN:T%=7571%
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Résumé

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de I’effet de poly (4-vinylpyridine) quaternisé
par I’alkyloromé sur I’inhibition de la corrosion de I’acier doux dans HCI 1 M par la méthode gravimétrique.
Cing inhibiteurs ont été préparés et testés. Le polymere réduit le taux de corrosion et l'efficacité d' nhibition
augmente avec sa concentration et atteint 96,22 % a 285,7 mg/l. L'effet de la température sur le comportement
de I’acier doux dans le HCI 1 M sans et avec inhibiteur a 285,7 mg/l a été étudié a la température ambiante de
303 a 333 K, I'énergie d'activation associée ont été déterminées et ont montré que l'inhibiteur agit sur la surface
en acier par effet électrostatique. L'inhibiteur a été adsorbé sur la surface d’acier selon l'isotherme d’adsorption
de Langmuir modifiée et de Frumkin. La différence dans I'efficacité prohibitive dépend principalement de la
longueur de la chaine carbonique joignant I'anneau de I’héteroatome dans la structure de polymére. Le nombre
de carbones alkyles influent considérablement les propriétés d'inhibition et peut étre lié a la flexibilité de la
molécule.

Mots clés: Inhibiteur, Corrosion, Acide, Acier doux, Poly(4-vinylpyridine), alkyl brome.

Abstract

In this work, we were interested in the study of the effect of poly (4-vinylpyridine) - Graft —
alkylbromide) on corrosion of mild steel in HCI 1M by the gravimetric method. The polymer reduces the
corrosion rate and the inhibition efficiency increases with its concentration and attains 96.22 % at 285.7 mg/L.
The temperature effect on the corrosion, behavior of mild steel without and with inhibitor at 285.7 mg/L was
studied at the temperature range from 303 to 333 K, the associated activation energy have been determined and
proved that the inhibitor interacts on the steel surface by electrostatic effect. The inhibitor was adsorbed on the
iron surface according to the modified Langmuir and Frumkin adsorption isotherm model. The difference in
inhibitive efficiency mainly depends on the length of the carbonic chain joining the hetero ring in the polymer
structure. Indeed, the number of alkyl groups greatly influences the inhibition properties and can be related to the
flexibility of the molecule, therefore influencing the adsorption process.

Keywords: Inhibitor, Corrosion, Acid, Mild Steel, Poly(4-vinylpyridine), bromide alkyl.
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