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Introduction générale

L’acier doux est largement utilis¢é dans I’industric notamment dans celle des
hydrocarbures, il se trouve souvent exposé a des milieux acides. Ces derniers sont utilisés
dans de nombreux procédés industriels, particulierement dans les bains de décapage des
métaux qui sont constitués d’acide chlorhydrique et d’acide sulfurique, le nettoyage des
installations industrielles, la stimulation des puits de pétrole et les procédés pétrochimiques,
ces traitements a ’acide conduisent a la détérioration partielle des surfaces métalliques.

Dans I’industrie pétroliere, les pipelines sont des outils essentiels pour le transport
d’importants débits d’hydrocarbures sur de grandes distances * 2, ¢’est le mode de transport le
plus sir et le plus économique, Il convient, par conséquent, d’en assurer la longévité et
d’éviter au maximum les arréts imprévus. Cependant, la multiplication d’accidents plus ou
moins graves, dus notamment a la corrosion, ne manquent pas d’incidence sur I'économie et
I’environnement.

Les données statistiques indiquent que les pertes causées par des défaillances produites

par la corrosion oscillent entre 25 et 30% de toutes les pertes 3. En Europe, de 1971 & 2006,

on estime que 19% des incidents sont dus & la corrosion (interne et externe) 4, tandis qu’aux

Etats-Unis, pour I’année 2001, 29% des incidents dans les oléoducs et 19% dans les gazoducs

sont causés par la corrosion ° . En Algérie, une étude a été effectuée par BOUKHALLAT, sur

la base des données réelles propres au champ de Hassi Messaoud. L’étude a démontré que le

nombre de fuites s’est multiplié au fil des années ©. Celles-ci peuvent provoquer des accidents

graves, comme 1’incendie survenu le 21 septembre 2004, au niveau du gazoduc GZ 2, reliant

Hassi-R’mel 2 Arzew au niveau de la localité d’EI-Ghomri /.

Pour pallier a ce phénomene indésirable, les inhibiteurs constituent un moyen de lutte

pratique et économique &, et sont devenus indispensables pour limiter l'attaque contre les
matériaux. En effet, un inhibiteur est un composé chimique que I'on ajoute, en faible quantité,
au milieu agressif et pouvant réduire la vitesse de la corrosion du métal exposé. Les nouvelles
directives concernant les rejets industriels étant de plus en plus séveres en termes d'écologie,
la mise au point d'inhibiteurs de corrosion éco-compatibles, biodégradables et qui ne seraient
pas couteux devient, de nos jours, un enjeu important. Les recherches actuelles s'orientent
vers l'emploi d’inhibiteurs organiques sous forme de tensioactifs dont la structure moléculaire

joue un role trés important dans le processus de linhibition, ils sont composés d'un
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groupement hydrophile polaire et un groupement hydrophobe non polaire. lls contiennent des
centres actifs tels que les électrons n des cycles benzéniques et les hétéroatomes comme
l'azote, 'oxygéne et le soufre ce qui favorise leur adsorption & la surface des matériaux ° ; La
molécule est retenue par son groupement fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus
volumineuse, bloque partiellement la surface active.

Concernant les autres types d’inhibiteurs, les polyméres hydrosolubles suscitent un

intérét particulier. Khalifa et al *°

ont montré P’efficacité inhibitrice importante du poly(4-
vinylpyridine) vis-a-vis de la corrosion du cuivre en milieu HNO3 3 M. D’autre part, de bons

résultats ont été trouvés avec le méme polymere et ses dérivés concernant 1’inhibition de la
corrosion du fer dans H2SOs 1 M ! 12 de Palliage Cu60-Zn40 dans HNOz 0.5 M =, de
I’acier dans HC1 1 M et HClO4 1M 14 ° et du zinc dans H2S0s 1 M *°.

Les polymeéres aminés présentent une importante efficacité inhibitrice pour le fer dans

les solutions acides parce qu’ils contiennent des doublets libres qui peuvent interagir avec le

18 19

fer 17 les polyacrylamides , poly(4-vinylpyridine) 2°,La carboxyméthylcellulose. La

CMC s'est averée étre un inhibiteur polymere presque excellent pour la corrosion de I'acier au

carbone dans des environnements acides et trés agressifs 2*. Ces polyméres sont cités dans la
littérature comme de bons inhibiteurs de la corrosion pour I’acier dans les milieux acides.
La structure moléculaire de chacun de ces polymeres (CMC, AM, 4VP) a certains
groupes fonctionnels et propriétés qui soutiennent leur action inhibitrice de corrosion.
Concernant I’effet inhibiteur des copolymeres poly(carboxyméthylcellulose-co-
acrylamide) P (CMC-co-AM) et poly(carboxyméthylcellulose-co-acrylamide-co-
4vinylpyridine) P(CMC-AM-4VP), n’est pas encore étudié. C’est dans ce contexte que se
situe le travail qui fait I’objet de ce mémoire. L’objectif est de définir une nouvelle catégorie
de copolymeéres avec des propriétés inhibitrices et de les tester dans I’inhibition de la
corrosion de I’acier doux X60 (utilisé principalement dans I’industrie pétroliére) dans deux
milieux corrosifs H.SO4 0,5M et HCI 1M par gravimétrie.
Pour mener cette étude nous avons adopté la démarche suivante :
» Le premier chapitre donne un apercu sur le phénoméne de la corrosion et les
inhibiteurs de corrosion.
> Le second chapitre traite le matériel et les méthodes expérimentales utilisées.
> Le troisieme chapitre récapitule un ensemble de résultats et discussions relatives a
I’interprétation de ces informations regroupées en deux parties :

e La premiere partie décrit la synthése et la caractérisation des copolymeres

11
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e Laseconde partie montre les conditions opératoires maintenues pour 1’étude de
I’inhibition de la corrosion de I’acier en milieu H.SO4 et HCI, ainsi que les
résultats expérimentaux et les discussions qui en découlent.

» Une conclusion générale résumera l'ensemble de cette étude et présentera les
perspectives utiles pour la continuité de ce travail.

12
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CHAPITRE 1 : Synthese bibliographique

Introduction

Dans ce premier chapitre, nous aborderons des genéralités sur la corrosion et les inhibiteurs
de corrosion, nous étalerons des définitions sur différents recueils et ouvrages scientifiques
traitant ce phénomene. Nous entamerons également les types de corrosion et ses formes en
détaillant quelques secteurs relatifs a notre étude dans le but de mettre notre étude au service
de l'industrie et du progres scientifique et appuyer son impact sur I’économie. Ceci nous
permettra d’avoir une base théorique a appliquer sur les chapitres suivants.

En second lieu nous définirons les composants des inhibiteurs de corrosion utilisés ainsi que

leurs caractéristiques, leurs classes et domaine d’application.

1.Partie 1 : Généralités sur la corrosion & les inhibiteurs de corrosion

1.1.1 Définition de la corrosion

La corrosion d’un matériau métallique est définie par la perte en surface d’une partie de celui-
ci, c-a-d la dégradation de ses propriétés sous I’attaque d’un ou de plusieurs agents agressifs
qui peuvent étre :

L’atmosphére : I’oxygene et/ou des constituants de I’air (H.O humide, CO2, SO, H:S...etc.),
un gaz chaud (02, COCOs...etc.).

Une solution (acide, basique, salée...) 22 P’eau ou d’autres fluides.

La corrosion est un phénomene trés complexe d’attaque progressive de la matiere, elle peut
étre vu comme une réaction spontanée d’échange d’¢lectrons a [Dinterface
métal/environnement. C’est un phénomeéne naturel qui tend a faire retourner les métaux a leur

¢état d’oxyde par une attaque du milieu corrosif.

1.1.2 Types de corrosion

On peut distinguer trois types de corrosion :

1.1.2.1Corrosion chimique
Elle consiste généralement en la transformation des métaux en oxydes en formant des couches

superficielles. Elle résulte de la réaction chimique a des températures élevées entre la surface
d’un matériau et un gaz ou un liquide non électrolyte 23 Elle exclue le passage du courant
électrique 2. Elle est influencée par les agents atmosphériques (oxygéne, humidité anhydride

carbonique, anhydride sulfureux et d’autres produits provenant de 1’industrie) 25,

14
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1.1.2.2Corrosion électrochimique

Elle caractérise plus particuliérement la corrosion des métaux et alliages au contact d’une
solution contenant un électrolyte dissout. Elle se produit par les transferts numériques entre
I’électrolyte et 1’acier (circulation d’un courant électrique de I’anode vers la cathode) Elle
apparait chaque fois qu’il y a hétérogénéité soit dans le métal soit dans le milieu qui
I’environne (ou les deux). Elle nécessite la présence d’un agent abaisseur (H20, H>...) pour
que la réaction anodique puisse avoir lieu (consommation du métal). Dans la corrosion
électrochimique, les réactions cathodiques et anodiques sont inséparables, elles se produisent

simultanément 26,

1.1.2.3Corrosion biologique

Elle résulte de I’action d’attaque directe ou indirecte des bactéries ou de produits provenant de
’activité bactérienne tels que les acides organiques ou des gaz comme CO3 et SO> sur les métaux
27 Celles-ci peuvent produire des composés qui attaquent le métal, par exemple le dioxyde de

carbone, ’anhydride sulfureux ou des acides organiques.

1.1.3 Formes de la corrosion

Il existe plusieurs formes de la corrosion :

1.1.3.1Corrosion uniforme (générale)

Cette corrosion est la forme la plus répandue, elle se caractérise par une perte de matiere sur
toute la surface, amincissant le métal sur toute son étendue. On trouve cette attaque sur les

métaux exposés aux milieux acides 8.

Figure 1.1: Corrosion uniforme.
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1.1.3.2Corrosion localisée
Elle se caractérise par une attaque trés localisée, dans ce phénomeéne certaines parties de la

surface se corrodent plus que d’autres suite a I’hétérogénéité du matériau ou de

I’environnement 24, Le tableau 1.1 montre les différentes formes de corrosion localisée :

Tableau 1.1 : Les différentes formes de corrosion localisée

Type de corrosion Définition

Elle est due a la formation d’une pile
électrochimique entre deux matériaux métalliques
dans un milieu conducteur. La dégradation du

métal le moins noble s’intensifie £

Elle est due a une différence d’accessibilité de
Corrosion I'oxygéne entre deux zones d’une structure

caverneuse métallique. L’attaque est dans les parties faibles

en oxygene =

C’est une attaque sélective aux joints de grains,
par suite d’hétérogénéités locales (précipitation
lors d’un traitement thermique). Les cas les plus
fréquents de cette corrosion se développent dans

le cas d’aciers inoxydables = '
Métal

Joints de Grains

grains i

Attaque ayant pour résultat des piqures qui se

localisent en certains points de la surface

Corrosion par métallique, elles développent de fagon insidieuse
piqures et s’auto propagent.

C’est I'oxydation d’un composant de I'alliage,
conduisant a la formation d’une structure
métallique poreuse

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction
électrochimique et d’un enlévement mécanique
Corrosion- de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux — Pevsisacs locsle

érosion exposés a I’écoulement rapide d’un fluide.

Flu=_ dcoulement,

C’est une fissuration du métal qui résulte de
I’'action commune d’une contrainte mécanique et
d’une réaction électrochimique.
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1.1.4 Facteurs de la corrosion

Les phénomeénes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs qui peuvent étre
classés en quatre groupes principaux comme illustre le tableau 1.2.

Tableau 1.2: Principaux facteurs de la corrosion

-Concentration du réactif.

-Teneur en oxygene.

Facteurs du milieu corrosif -pH du milieu.

-Température.

-Pression.

-Composition de I'alliage.

-Procédés d’élaboration.

Facteurs métallurgiques -Impuretés.

-Traitement thermique.

-Traitement mécanique.

-Etat de surface.

Facteurs définissant les conditions -Forme des pieces.
d’emploi -Emploi d’inhibiteur.

-Procédés d’assemblage.

-Vieillissement.

Facteurs dépendant du temps -Tensions mécaniques.

-Modification des revétements protecteurs.

1.1.5 Corrosion dans I'industrie pétroliere

1.1.5.1 Caractéristiques des pipelines
Le pipeline est une canalisation particuliere qui contribue aux enjeux économiques d’un pays.

Les pipelines jouent un rdle extrémement important dans le monde entier comme un moyen

de transport de gaz et de liquide a longue distance .

Les aciers au carbone sont les plus utilisés dans la construction des pipelines 2. En raison de

leur faible colt, la maitrise des techniques de leur élaboration et leur production ils sont

largement employés dans le secteur de I'énergie, comme les plateformes de forage, le

transport du pétrole ou du gaz naturel par le biais de gazoducs ou d'oléoducs. Ces aciers sont

habituellement de nuances telles que X60, X65, X80, X52, X70, etc 33 34,

Il existe deux sortes d’acier dans les pipelines :

e L’acier doux: L'acier doux est le type d'acier au carbone le plus doux et contient

relativement peu de carbone de 0,05 a 0,25% en poids de carbone. L'acier doux peut
également contenir d'autres éléments tels que le manganése, le silicium et des traces de

phosphore. Ces éléments supplémentaires protégent I'intégrité de la structure du fer

17
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meétallique en prévenant les dislocations dans les cristaux de fer. Le carbone agit en tant
qu'agent de durcissement et le pourcentage de carbone ajouté est directement proportionnel
a la résistance de I'acier. La résistance de I'acier augmente généralement avec le pourcentage
de carbone ajouté. Il est devenu une forme de fer populaire en raison de ses propriétés
souhaitables telles que la ductilité, la résistance et son prix économique. L'acier doux est
souvent utilisé pour produire des fils, des tdles d'acier, d'autres matériaux de construction
ainsi que le pipeline tel que le X60 *°.

L’acier au carbone : L’acier au carbone est un alliage, composé essentiellement de fer

contenant jusqu'a 2% en masse de carbone (au-dela, on parle de fonte). L’acier n’est pas un

alliage fer-carbone pur. Un certain nombre d’éléments sont toujours présents tels que le

silicium et le manganese dont les teneurs peuvent atteindre 0,5% pour le silicium et 1,8%

pour le manganese dans les aciers de construction. On trouve également le soufre, le

phosphore et des gaz tels que I'oxygene, 1’azote et I’hydrogene, ainsi que des métaux, a des

teneurs trés faibles, tels que Cu, Cr, Ni, etc 3¢

1.1.5.2 Corrosion des pipelines

De multiples études ont été réalisées afin de prédire le comportement des aciers vis- a- vis de
la corrosion, en fonction de leur teneur en éléments d’alliage.

Le taux de carbone par exemple contenu dans les aciers semble exercer un effet majeur par
rapport aux autres éléments dans un milieu alcalin ; la vitesse de corrosion augmente
lineairement avec la teneur en carbone. Mais cet effet devient mineur dans un milieu acide

concentré. Par ailleurs, la vitesse de corrosion croit fortement avec 1’augmentation de la

teneur en soufre et en phosphore. En revanche, le Manganése n’a aucun effet 37

La corrosion interne des pipelines est caractérisée par un double effet, ’endommagement des
canalisations et ses conséquences, ainsi que la contamination des fluides transportés par les
produits de corrosion. Elle peut étre le fait soit du caractére corrosif du produit transporté,
brut sulfureux par exemple, ou plus couramment des traces d’eau qui accompagnent toujours

le fluide transporté et qui se déposent sur la paroi de la canalisation, ou s’y condensent dans le
cas de transport de gaz .

1.1.5.3 Facteurs influengant la corrosion pétroliere

La corrosion de I’acier dans le sol se raméne a un phénomene électrochimique, elle dépend

d’une part de P’agressivité propre du sol dans lequel la canalisation est posée, d’autre part

I’existence des phénomenes d’¢électrolyse liés a la nature de produit transporté.

18

——
| —



| Chapitre 1 : Synthése Bibliographique

Les problémes les plus importants posés par la corrosion dans les puits et conduites en acier
sont causés par des substances chimiques conduisant & une acidification de 1’eau contenue
dans le brut ou le gaz naturel .

Les principaux facteurs conférant a 1’eau une agressivité sont (L’oxygene, la salinité, les
micro-organismes, I’acidité, parametres physicochimiques (effet du pH, effet de Ila

température...etc.)).

1.1.5.4 Lutte contre la corrosion pétroliére

En matiére de protection, il est possible d’agir soit sur le matériau lui-méme (choix judicieux,
formes adaptées, contraintes en fonction des applications, etc.), soit sur la surface du matériau
(revétement, peinture, tout type de traitement de surface...), soit sur ’environnement avec
lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).

La lutte contre la corrosion des métaux peut étre envisagée de plusieurs manieres. Ces trois
principes sont les suivants : (Application de revétement, Emploi d’alliage passable, Protection
par inhibiteurs) 4°.

1.1.6 Inhibiteurs de corrosion

1.1.6.1 Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique (organique ou inorganique) ou vert,
ajouté en faible concentration au milieu corrosif, diminue sensiblement ou stoppe le processus
de corrosion d’un métal placé dans ce milieu.

En effet, une autre définition donnée par National Association of Corrosion Engineers
(NACE) sur les inhibiteurs est la suivante : « Une substance chimique qui diminue le taux de
la corrosion en présence dans un systeme de corrosion a concentration convenable, sans

changer considérablement la concentration de tout autre agent de corrosion ».

1.1.6.2 Caractéristiques des inhibiteurs de corrosion
Les fonctions essentielles d’un inhibiteur sont :
v' De diminuer la vitesse de corrosion du métal, sans affecter ses propriétés (ni celles du
milieu environnant).
D’étre stable dans le milieu considéré et compatible a la température d’utilisation.
De ne pas étre toxique ou nocif pour I’environnement.

Efficace a faible concentrations.

AR NEENEEN

Il doit &tre peu onéreux.
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1.1.6.3 Classes des inhibiteurs de corrosion

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs de corrosion, celles-ci se distinguent

les unes des autres de plusieurs maniéres.

e Par domaine d’application (milieu acide, neutre, phase gazeuse): la formulation des

produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).

e Par réaction partielle : les mécanismes d’action ¢électrochimique (inhibiteurs

cathodiques, anodigues ou mixtes).

e Par mécanisme réactionnel : les mécanismes d’interface et principes d’action

(adsorption et/ou formation d’un film).

Ces possibilités sont regroupées dans la Figure 1.2.

Anodigue Milieu acide
Milieu neutre
Peintures
Phases gazeuses

Cathodigue
Mixte

L -
N S

Par réaction partielle Par domaine d’application

., -
., ~
. o

%

Classement des inhibiteurs

e

A

~

Par mécanisme réactionnel

Adsorption
Passivation
Precipitation d'un film

Elimination de I'agent corrosif

Figure 1.2: Classes des inhibiteurs de corrosion

1.1.6.4 Domaines d’application
Les inhibiteurs de corrosion ont plusieurs domaines traditionnels d'application :
— Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, etc.)
— L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.
— L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux 4.
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1.1.7 L’adsorption

L’adsorption a I’interface soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique par
lequel les molécules (liquides ou gaz) se fixent a la surface d’un solide 2 Le corps qui
s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est nommé substrat ou
adsorbant.

1.1.7.1 Types d’adsorption

Il existe deux types d’adsorptions, la chimisorption et la physisorption. Ces types
d'adsorption dépendent de la nature et la charge du métal et de la formule chimique des
COmpOosés organiques.

En effet, la figure 1.3 représente les modes d’adsorption possibles, cependant le tableau

1.3donne une comparaison entre 1’adsorption physique et chimique.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

meétal

Figure 1.3: Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique.
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Tableau 1.3: Comparaison entre adsorption chimique et adsorption physique

Liaisons fortes (grande affinité
adsorbant/adsorbat)

Nature des interactions

Quantité adsorbée Déterminée par le nombre de
sites de la surface (monocouche
au maximum).
Hétérogene : les sites ne sont pas
équivalents de point de vue

énergétique.

Caractere de la surface

Caractéristiques du
phénomeéne

Chaleur d’adsorption

Spécifique
Ne dépasse pas 50 KJ mol”

Vitesse d’adsorption Parfois lente a cause de la grande

barriere d’énergie d’activation.

7 .

Limitée

Réversibilité du phénoméne

Limitée

opog 2 s by
oy 7 by
s

adsorbées
Influence de I’élévation de la
température

Faible et parfois favorable suite a
I"activation de la surface.

Liaisons faibles (forces de
Vander Waals).

Possibilité de superposition de
plusieurs couches d’atomes
adsorbés.

Plus ou moins homogéne

Non spécifique

De 100 a 500 KJ mol”

Rapide sauf s’il y a diffusion
dans les micropores.

Trés marquée

Tres grande

Diminue avec I'augmentation de
la température.

1.1.7.2 Facteurs influengant I'adsorption

Plusieurs paramétres peuvent influer sur le mode d’adsorption, ces derniers sont regroupés

dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Facteurs qui influent sur 1’adsorption

La température

L’adsorption physique s’effectue a des basses
températures (exothermique), alors que
I’adsorption chimique demande des
températures plus élevées endothermique).

pH metre

Le pH peut influencer a la fois sur la structure de
I’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le
mécanisme d’adsorption.

Surface spécifique

Plus la surface est grande, plus on aura une
meilleure adsorption.

Masse de I’adsorbant

Plus la masse d’adsorbant est importante, plus la
capacité d’adsorption est grande.

Polarité
polarité voisine.

Il faut que I’adsorbant et I’adsorbat soient de

Structure moléculaire de I’adsorbat

Plus la structure est grande, plus les pores sont
remplies rapidement et la saturation est atteinte
avec un faible rendement.
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1.1.7.3 Isothermes d’adsorption
Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée en fonction de la
concentration a température constante. Plusieurs modeéles d’isothermes d’adsorption sont

proposés comme le montre le tableau 1.5.

Tableau 1.5: Isothermes d’adsorption

L’isotherme Définition Loi

Le modé¢le de Langmuir suppose qu’il existe
Langmuir a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule
particule.

P ey
— =4Ce i
g

Cette isotherme suppose une décroissance linéaire de

Temkin la chaleur d’adsorption en fonction du taux EC = exp{f Ei'} -1

de recouvrement. Elle a surtout été observée pour 1-exp[-7(1-6)]
destaux de recouvrement moyens de la surface

(0,2<6<0,8)

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée

= =0pe1sn dans la représentation pratique de 1’équilibre - 1/n
d’adsorption entre le soluté et la surface Qe KexCe

d’un adsorbant.

1.Partie 2 : Généralités sur les produits utilisés

1.2.1 Carboxyméthylcellulose (CMC)
1.2.1.1 Définition

Il existe plusieurs modifications chimiques de la cellulose en fonction des réactifs chimiques
utilisés et des propriétés requises. Les principaux dérivés de cellulose peuvent étre classés en
éthers de cellulose ou en esters de cellulose selon les réactifs.

La Carboxyméthylcellulose (CMC), qui est I'un des dérivés de la cellulose appartient a la
classe des éthers de cellulose. Comme son nom le suggere. La CMC est simplement un dérivé
de la cellulose qui est constitué du squelette cellulosique comprenant des monomeres de

glucopyranose et des groupes carboxyméthyle attachés a au moins un groupe hydroxyle de la
cellulose *® %4, Elle est généralement préparée sous forme ionique composé, généralement

sous forme de sel de sodium “°.
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La CMC est soluble dans I'eau, contrairement a la cellulose brute, et ceci est di a la présence

des groupes carboxyméthyles dans la chaine cellulosique, permettant a la molécule de

s'hydrater 40 4.

Tout au long du 20éme siecle, la CMC a gagné beaucoup de reconnaissance, Jasen a été le
premier qui a préparé la CMC en 1918 pour remplacer la colle, la gomme adragante, I'agar-
agar, la gélatine et les substances similaires. Peu de temps apres, les scientifiques ont
découvert l'utilisation de CMC comme agents épaississants et filmogenes. Au début des

années 1920, la CMC a été fabriqué a I''G Farbenindustrie AG (industrie de la peinture) en
Allemagne 8. La carboxyméthylcellulose a été utilisée pour la premiére fois dans les années

1940 comme additif de perte de fluide et fluide en vrac #°.

La CMC est un polymeére linéaire de cellulose d’éther, anionique et biodégradable. Elle est un
des plus souples des hydrocolloides hydrosolubles et a un certain nombre de proprietes
Importantes comprenant la solubilité, la rhéologie, I’adsorption sur des surfaces, etc.
Indépendamment de ces derniers, la viscosité et le degré de substitution (DS) sont les deux
propriétés principales de la CMC qui déterminent la fonctionnalité, dont toutes les deux
peuvent étre réglés pendant le traitement °.

Sa formule générale est la suivante : [C¢H7(OH)x(OCH2COONA)y]»
Ou : n: est le degré de polymeérisation

X :varie de 1.50 a 2.80 y varie de 0.2 a 1.50

Y : le degré de substitution

_K_J _—

OH O/:H2
"

- *

[|‘rD MNa

Figure 1.4: Structure de la Carboxyméthylcellulose
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1.2.1.2 Application de la CMC

La carboxyméthylcellulose a une grande importance pour le monde industriel moderne, de
nombreuses applications et des avantages scientifiquement prouvés dans les industries
pharmaceutique, cosmétique, pétroliére, lubrifiante, textile, adhésive, papetiere, détergente,
céramique et alimentaire.

Dans une variété de produits, y compris la créeme glacée, le composé est utilisé comme
modificateur de viscosité ou épaississant, ainsi que pour stabiliser les émulsions.

La CMC est connue pour son excellente capacité de rétention d'eau °! °2. Elle est bonne pour
stabiliser et enduire les suspensions d'argile dans les fluides de forage, améliorer la viscosité,

limiter les pertes de boue et préserver les caractéristiques d'écoulement appropriées in situ >3
54

1.2.2 Acrylamide (AM)
1.2.2.1 Définition

L’acrylamide est un produit de synthése qui n’existe pas a 1’état naturel, ¢’est un monomere
cancérigene. Il se présente sous la forme de cristaux blancs pailletés, inodores, qui se

subliment lentement a la température ambiante. Il est trés soluble dans 1’eau et dans de

nombreux solvant organique tel que (le méthanol, I’éthanol, I’acétone ...) 5

C’est une molécule de formule C3HsNO. L’acrylamide est notamment utilisé dans I’industrie

pour la synthése des polyacrylamides (PAM).

e Sa structure chimique est représentée sur la figure suivante :

O

Hzc/ =4
\H,

Figure 1.5: Structure chimique de I’acrylamide
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1.2.2.2 Propriétés d’AM
Les principales caractéristiques physico-chimiques d’acrylamide (AM) sont représentées  dans le
tableau 1.6.

Tableau 1.6 : Les propriétés de 1’acrylamide (AM)

Formule brute CsHsNO

Masse molaire 71.08g/mol
Point de fusion 84.5°C

Point d’ébullition 125°C sous 3.33KPa
Densité 1.122

Point d’éclair 138°C

1.2.3 4-Vinylpyridine(4VP)

1.2.3.1 Définition

La 4-vinylpyridine est un composé organique de formule CH,CHCsHsN. C'est un dérivé de la
pyridine avec un groupe vinyle en position 4, par rapport a l'azote.

Elle est classée comme produit dangereux pour le transport et peut étre soumis a des frais
d'expédition supplémentaires.

Ce monomere fonctionnel et son isomere 2-vinylpyridine, tous deux porteurs d’une amine
tertiaire, sont eux aussi largement decrits dans la littérature. Leur caractere basique faible leur
permet d’exister sous une forme protonée dans une large gamme de pH ce qui ouvre aux
polymeres qui en dérivent les applications classiques de polyélectrolytes cationiques.

Les poly (4-vinylpyridine)(s) ont des propriétés chimiques intéressantes grace a 1’atome
d’azote du noyau pyridinique. La faible basicit¢ de la pyridine rend possible diverses
réactions sur les poly (vinylpyridine)(s) ouvrant un large domaine aux modifications. Notre

laboratoire a une grande expérience de ce polymeére aussi bien au niveau de la maitrise de sa

synthese que 1’étude de ses propriétés en solution 5,

Sa structure chimique est représentée sur la Figure 1.6.

6
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CH=CH>

/

~
N

Figure 1.6: Structure chimique de 4-vinylpyridine

1.2.3.2 Propriétés de la 4VP
Ses principales caractéristiques et propriétés physico-chimiques sont représentées dans
tableau 1.7.

Tableau 1.7 : Les propriétés de la 4VP

Formule brute C/H7N

Température de stockage -20°C

Conclusion
Les processus de corrosion sont a l'origine de nombreuses pertes, essentiellement dans le

champ d’application industrielle, qui se traduit par des pertes économiques. Nul doute que la
prévention serait le meilleur moyen d'y faire face. De nombreuses méthodes existent et
permettent d’éviter ou de prévenir la destruction et la dégradation de la surface du métal.
L’utilisation de I’inhibiteur de corrosion est 1’'une des meilleures méthodes connues pour ses
qualités de protection contre la corrosion qui se démarque comme le plus utile dans
I’industrie. Sur ce recueil d'informations, et parmi de nombreux inhibiteurs, nous avons choisi
de mettre en évidence certains dits "ami de I’environnement" et biodégradables.

Dans cette optique "verte", plusieurs inhibiteurs de corrosion dont le cceur de développement
est de préserver la nature et I’environnement, appelés « eco-friendly », sont mis au point et
peuvent étre des extraits de plantes naturelles. Ces derniers sont naturellement disponibles et
constituent une source renouvelable.

Dans le chapitre suivant, nous allons décrire le protocole expérimental adapté en citant les
différentes méthodes de mesures utilisées dans notre étude de recherche.
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CHAPITRE 2 : Matériaux et méthodes

Introduction

Ce chapitre comprend deux parties, la premiére a pour but de présenter les produits et les
matériaux utilisés avec une description de la composition chimique de 1’échantillon d’acier
utilisé, la seconde décrit les techniques expérimentales de caractérisation utilisées,
accompagnée d’une représentation sur la méthode employée pour la détermination du taux de

corrosion ainsi que I’efficacité inhibitrice.

2.Partie 1 : Produits et matériaux utilisés

2.1.1 Produits et réactifs
Les produits et les réactifs chimiques utilisés dans ce travail ainsi que leurs origines sont

consignees ci-dessous :

» La 4vinylpyridine (4VP, 98%) a été fournie par Aldrich (France).

» L’acrylamide (AM) a été fourni par Merck (France).

» Le persulfate d’ammonium (APS) a été utilisé comme initiateur (amorceur) sans
aucune purification, a été fourni par Aldrich

» L’éthanol absolu est utilis¢é comme non-solvant du copolymere. Il a été fourni par
la société Aldrich.

» Méthanol, Acétone ont été aussi utilisé sans aucune purification (pour les tests de
solubilité) Ils ont été fournis par la société Aldrich.

» La carboxyméthylcellulose (CMC) a été fourni par PROLABO, ces

caractéristiques sont représentées dans le tableau 2.1

Tableau 2.1 : Caractéristiques de la CMC

Référence Apparence Solubilité Degré de substitution

9004-32-4 Poudre blanche Soluble dans ’eau 0.82-0.95

» On atravaillé avec deux milieux corrosifs :
= Une solution d’acide sulfurique 0,5M, obtenue par dilution de 1’acide

concentré commerciale de H.SO4 a 98% qui a été fourni par Prolabo.
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=  Une solution d’acide chlorhydrique 1M obtenue par dilution de 1’acide
concentré commerciale de HCI a 37% qui a été fourni par Aldrich.
» L’eau distillée a été utilisée comme solvant pour diluer les acides et rincer les
plaques.
» L’acétone a ¢été utilisé pour rincer les plaques afin d’enlever les empreintes et les

impuretés organiques sur ’acier. Il a été fourni par Aldrich.

2.1.2 Composition de I'acier doux X60

Les ¢études sont effectuées sur un acier doux type X60 couramment utilis¢ dans I’industrie
pétroliére, sa composition élémentaire chimique a été déterminée par analyse spectroscopique
d’émission en utilisant un appareil de type « Spectro RP212 ». Les résultats obtenus sont
regroupes dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2 : Composition chimique de ’acier doux

Element C Si P Mn S Al Mo
Mass "o 0.129 0.290 0.016 1.590 0.018 0.024 0.008
Element Cr Cu Pb Zn Ni Vv Fe
Mass "o 0.015 0.024 0.0016 0.003 0.007 0.004 08.06

Nous observons gque notre échantillon contient une faible teneur en carbone (0,129%), ce qui
lui donne une bonne résistance chimique, une forte concentration de manganése (1,590%) et
une faible teneur en soufre et phosphore. Cette composition peut conduire a la formation

d'inclusions de sulfure de manganese (MnS), qui ne sont pas desirables dans la microstructure

car ils peuvent causer des piqtres de corrosion °’.

Les surfaces des échantillons d'acier ont été observées au microscope optique et au SEM.

La Figure 2.1 représente les résultats de cette observation.
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B8R kv WD1tmm  S553

(@) (b)

Figure 2.1 : Micrographes d’acier doux X60
(a) Observation au microscope optique ; (b) SEM imagerie (échelle bar =5pum).

Les images métallographiques ont révélé une fine microstructure de type ferrito-perlitique,
avec des prédominances de la présence d'amas de perlite dans les joints de grains avec

certains champs d'inclusion.

2. Partie 2 : Techniques expérimentales

2.2.1 La gravimétrie

C’est I'une des plus anciennes méthodes utilisées pour la détermination du taux de corrosion

et Pefficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur 28,

Cette méthode présente ’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un
appareillage important, mais ne permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par un échantillon

de surface S, pendant le temps d’immersion t dans une solution corrosive maintenue a

température constante, en absence et en présence d’un inhibiteur 5,
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La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :
Am 1 5
Weorr = s (mg.h™".cm™*)

Am : la perte en masse (mg)
t : le temps de I'immersion (h)

S : la surface de I’échantillon en cm?

L’efficacité inhibitrice d’un composé est donnée par la relation suivante :

W, — W, ;
E% = Corr Corr(inh) % 100
WCorr

Ou Weorr et Weorr(inny SONt respectivement la perte de masse sans inhibiteur (a blanc) et avec

inhibiteur.

2.2.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique de mesure qui consiste en la mesure
continue de la perte en poids de I’échantillon en fonction des températures variables et
contrlées. L'ATG est generalement employée dans la recherche et les essais afin de
déterminer les caractéristiques des matériaux tels que les polymeres, pour estimer la cinétique
d'oxydation en corrosion a température élevée, pour déterminer les températures de
dégradation, I'humidité absorbée par le matériau, la quantité en composeés organiques et
inorganiques d'un matériau, le point de decomposition d'un explosif et des résidus de solvants.
L’appareil utilisé dans notre travail est un TA instruments SDT Q600 de notre laboratoire

d’Application des Electrolytes et des polyélectrolytes Organiques (LAEPQO) a Tlemcen.

Figure 2.2 : Appareil TA Instrument SDT Q600
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2.2.3 Diffraction rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est I'une des techniques les plus utilisées pour la caractérisation
cristalline ®°. La DRX est utilisée pour I’identification des phases cristallines, de méme pour
la mesure de certaines propriétés structurales intrinseques au matériau a étudier. La
caractérisation par DRX nous permettra aussi de sonder les couches minces élaborées afin
d’avoir quelques propriétés de ces dernieres, telles que le paramétre de maille, les plans
cristallins, la taille des grains, I’orientation préférentielle, . . .etc ®.

L’appareil utilisé dans notre travail est un RIGAKU ULTIMA-IV de notre laboratoire
d’Application des Electrolytes et des polyélectrolytes Organiques (LAEPO) a Tlemcen.

Figure 2.3 : I’appareil de DRX (Rigaku Ultima-1V)

2.2.4 Infra-rouge (IR)

Quand on soumet une molécule a une radiation infrarouge, la structure moléculaire se met a
vibrer. Ceci a pour effet de modifier les distances interatomiques (vibrations de valence ou
d'élongation) ainsi que les angles de valence (vibrations de déformation). Lorsque la longueur
d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de vibration de la
molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistre une diminution de
I'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm® qui

correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. Afin de réaliser des mesures en
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transmission, une pastille est réalisée a partir d'une petite quantité d'échantillon mélange a
KBr (transparent a I'IR) 2.
Les spectres infrarouges ont été réalisés a l'aide d'un spectrométre a double faisceau CARY

600 SEIES FTIR couplé a un calculateur Digital permettant le tracé des spectres.

Figure 2.4 : Appareillage FTIR CARY 600 SERIES FTIR (LAEPO).

Conclusion
Aprés I'énumération des outils et produits de notre étude ainsi que la validation de I'ensemble
des concepts et des procédés expérimentaux et a la lumiére de toutes les informations requises
collectées, nous cloturons ce chapitre et concluons la faisabilité de lI'expérience.
Nous pouvons a présent évaluer I’efficacité inhibitrice de trois inhibiteurs différents "CMC",
"CMC-AM" et "CMC-AM-4VP" vis-a-vis de la corrosion d’un acier doux (utilisé
principalement dans I’industrie pétroliere), au contact de deux milieux acides : "H2SO4 0.5M"

et "HCI 1M", le tout en utilisant la méthode gravimétrique.
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CHAPITRE 3 : Résultats et discussion

Introduction

Ce chapitre est consacré a la description du dispositif des mesures et conditions opératoires
utilisées pour 1’étude de I’action inhibitrice des produits inhibiteurs (CMC, CMC-AM, CMC-
AM-4VP), vis-a-vis de la corrosion d’un acier doux de type X60. Tandis que le milieu
corrosif est constitué d’une solution de H2SO4 (0.5 M) et d’une solution de HC1 (1M).

Le choix de nos copolymeres comme substances inhibitrices repose sur leur solubilité en
milieu aqueux, leur disponibilité et surtout leur non-toxicité. De plus, ce sont des produits
biodégradables contrairement aux inhibiteurs classiques utilisés, et qui outre leurs degrés de
toxicité, leur élimination pose un probleme pour I’environnement.

Nous utilisons ici, la technique de la gravimétrie dans le but de quantifier la vitesse de
corrosion pour évaluer 1efficacité inhibitrice. A noter que ces expériences sont effectuées au
niveau du laboratoire d’Application des Electrolytes et des Polyélectrolytes Organiques
(LAEPO) a la faculte de Tlemcen.

Avant de procéder a la réalisation expérimentale pour 1’étude de la corrosion et son inhibition
; la préparation des échantillons (acier), des solutions électrolytiques H2SO4 (0.5 M) HCI

(1M) ainsi que des solutions inhibitrices, s’averent indispensables.

3.Partie 1 : syntheése et caractérisation des copolymeéres

3.1.1 Mode opératoire

Les copolymeres CMC-AM et CMC-AM-4VP ont été obtenus par modification de la
carboxymeéthylcellulose (CMC) par les monomeres dacrylamide (AM) et/ou de 4-vinyl
pyridine (4VP) selon le mode opératoire suivant :

Dans un ballon de 100 ml, dissoudre 2 g de carboxyméthylcellulose (CMC) dans 50 ml d’eau
distilléee. Chauffer le mélange sous agitation pendant 30 minutes. Dans un bécher dissoudre
une quantité de monomere d’acrylamide (AM) et/ou 4-vinylpyridine (4VP) dans 25mL d’eau
distillée.

Mélanger les deux solutions et agiter avec un agitateur magnétique jusqu'a la dissolution
complete de mélange. Dans un tube a hémolyse dissoudre 0,01 g de persulfate d’ammonium
(APS) dans 5 ml d’eau distillée (utilisé comme initiateur). Ajouter ensuite cette solution

d’APS au mélange précédent sous barbotage d’azote et agitation pendant 5 min puis porter a
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reflux le mélange jusqu’a I’obtention d’un gel (solution trés visqueuse). Précipiter le produit
obtenu dans un volume correspondant d’éthanol. Filtrer et sécher le produit obtenu a 70°C
pendant 24 heures. Les composites synthétisés avec leurs pourcentages des constituants sont
indiqués sur le tableau 3.1.

Tableau 3.1: Pourcentage des constituants des différents composites synthétises.

CMC-AM CMC-AM-4VP
18.16% (CMC)
) 20% (CMC)
% des constituants 72.66% (AM)
80% (AM)

9.08 % (4VP)

3.1.2 Caractérisations

Les composites synthétisés sont caractérises avec differentes techniques.

3.1.2.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)
Les thermogrammes de (PAM, CMC, CMC-AM ainsi CMC-AM-4VP) sont illustrés

sur la figure3.1

Weight (%)

Temperature (*C)

Figure 3.1 : Thermogrammes ATG des composites synthétisés

Dans le cas de CMC, deux zones distinctes de perte de masse sont observées. La premiere

entre 50 et 200°C qui est due a la présence d'une petite quantité d'humidité dans I'échantillon.
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La seconde entre 200 a 400 °C est due a la perte de CO- du polysaccharide. Comme il y a un
groupe COO dans le cas de CMC, il est décarboxylé dans cette gamme de température.

e Dans le cas de PAM, la perte de poids initiale est suivie d'une perte de poids continue avec
l'augmentation de la température. La dégradation apres celle-ci est due a la perte du groupe
NH2 sous forme d'ammoniac.

e Cependant, dans le cas de CMC-AM, la dégradation du polymeére se fait en trois étapes. La
premiere perte de masse de 50 a 200 °C est due a I’évaporation de I’eau contenant dans le
composite. La deuxiéme décomposition de 200 a 350 °C concerne la dégradation de CMC et
de PAM. La troisieme dégradation de 350 a 800 °C est due a la décomposition du produit
cyclise.

e En effet, dans le cas de CMC-AM-4VP, La premiére perte de masse entre 50 et 150 °C est
due a I’évaporation de 1’eau contenant dans le composite. La deuxieme perte de masse de 200
a 350°C est attribuée a la dégradation des groupements amides du polyacrylamide. La
troisieme de 270 a 500°C correspond a la présence de la 4VP. La derniere perte de 500 a 800
°C est attribuée a la déshydroxylation des groupements de la CMC 3.

A partir des courbes ATG, il est évident que noter que leur diversité prouve la modification de
la CMC.

3.1.2.2 Diffraction rayon X (DRX)

800
cMC
700 AM-CMC
600 —— CMC-AM-4VP
500
400
300
200
100 WWWMWMWWMMW
0
5 10 15 20 25 30 35 40

Figure 3.2 : Spectres DRX de CMC, CMC-AM, CMC-AM-4VP.
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L'analyse DRX a été réalisée pour étudier la structure des copolymeéres préparés et prouver la
modification de la carboxyméthylcellulose en greffant des chaines AM et/ou 4-VP sur leur
squelette polysaccharidique. Les modéles DRX du CMC, CMC-AM et CMC-AM-4VP sont
présentés a la Fig.3.2. Comme on peut le voir sur cette figure, un grand pic autour de 21° a été
observé qui correspond & la faible cristallinité de la structure de ces polyméres %4 . Le large
pic a 20 = 21° (ou connu sous le nom de bosse amorphe) a confirmé la nature amorphe de ces
polymeéres. L'intensité relative du grand pic entre 15° et 30° des polymeres CMC, CMC-AM a
été réduite par l'ajout de 4VP. La largeur du pic indique la nature amorphe accrue de ces
copolymeres.

3.1.2.3 Infra-Rouge (IR)

Les Spectre Infra-Rouge du CMC, CMC-AM, CMC-AM-4VP sont représentés

respectivement sur la figure ci-dessous

-
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Figure 3.3 : Spectre Infra-Rouge de CMC a), CMC-AM b), CMC-AM-4V/P c)

Le spectre infrarouge de CMC, CMC-AM et CMC-AM-4VP, représenté sur la figure 3.3,

indique que la modification de CMC a été réalisée avec succes. Il est a noter que les spectres
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FTIR ont été caractérisés par I'apparition d'une nouvelle et importante bande d'absorption
indiquant l'existence d'AM (C-N, Amide I...), et d'un cycle aromatique de 4VP (C=C, C=N)
dans CMC-AM et CMC-AM-4VP respectivement. Le tableau 3.2 regroupe les attributions de
bandes de la carboxyméthylcellulose (CMC) et des copolymeres modifies (CMC-AM et

CMC-AM-4Vp) 66 6768

Tableau 3.2 : Attributions des bandes de CMC, CMC-AM et CMC-AM-4VP .

Frequency v (cm™) Attribution Nature
CMC CMC-AM CMC-AM-4VP
_ O-H (CMC) Elongation
3407 3600-3000 O-H (CMC) Elongation
N-H (AM)
_ 2935 C-H Elongation de 4VP unités
2920 2930 C-H Elongation
_ 1664 Amide | (C=0) Elongation
_ 1640 C=N Elongation
1601 COO Elongation
_ 1453 CH Elongation
1424 CH; Elongation
_ 1415 c=C Elongation
1394 C-N Vibration
_ O-H Vibration
1120 CH-O-CH:

3.Partie 2 : Interprétation des résultats de la gravimétrie

3.2.1 Dispositif et protocole expérimentale

3.2.1.1 Gravimétrie

Cette méthode consiste a exposer ou a émerger des échantillons dans un environnement
corrosif pendant un temps déterminé et a mesurer la différence de masses de 1’échantillon

avant et aprés chaque essai afin de calculer la vitesse de corrosion.
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3.2.1.2 Dispositif
e Des verreries (Béchers, fioles, pipettes, éprouvettes).
e Des pinces en plastique utilisées pour maintenir I’acier.
e Des papiers abrasifs de granulométrie croissante 100 jusqu’a 1000 et une lime utilisée
pour le polissage de I’acier.
e Un bain marie a été utilisé pour maintenir le milieu corrosif a une température désirée.
e Une balance analytique (Sartorius BP211D) de sensibilité 1/100000 (0,00001).

3.2.1.3 Protocole de mesure gravimétrique
% Préparation de I’acier : les étapes sont préparées comme suit :

e Polissage : les échantillons de 1’acier subissent un polissage a ’aide du papier
abrasif et de la lime, il faut que I’acier soit lisse et qu’il retrouve sa couleur
originale.

e Rincage : les échantillons de I’acier sont ensuite rincés avec 1’eau distillée et
I’acétone.

e Séchage : apreés le ringage on séche trés bien ’acier a I’aide d’un séchoir.

.y

Figure 3.4 : I’acier X60 avant et apres le polissage

+« Préparation des solutions
e Solutions électrolytiques (acides ou milieu corrosif)
Nous avons travaillé avec deux solutions électrolytiques. La premiére est une solution d’acide
chlorhydrique (HCI) de concentration 1M préparée a partir de la dilution de HCI commerciale
37% dans I’eau distillée. La deuxiéme est une solution d’acide sulfurique (H2SO4) de
concentration 0.5 M préparée a partir de la dilution de H2SO4 commerciale 98% dans 1’ecau

distillée.
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e Solutions inhibitrices
Les solutions inhibitrices que nous avons utilisées sont obtenues a partir de la solubilisation
des inhibiteurs suivant (CMC, CMC-AM, CMC-AM-4VP) dans les solutions électrolytiques.
Elles ont été préparées de la maniere suivante :
D’abord on a préparé la solution mére de concentration 1g/L et on a procédé a des dilutions
de cette derniere avec les solutions €lectrolytiques pour étudier I’effet de la concentration, de

différentes concentrations (0,1 g/L ; 0,01g/L et 0,001g/L) .

Figure 3.5 : les solutions inhibitrices et électrolytiques utilisées

¢+ Protocole
Cette méthode ne nécessite pas un appareillage compliqué son principe consiste a mesurer la
masse de la plaque avant et apres immersion dans le milieu corrosif en absence et en présence
des inhibiteurs.
Deux plaques métalliques fixées avec des pinces sont introduites dans des béchers contenant
respectivement une solution d’acide chlorhydrique HCI 1M et une solution d’acide sulfurique

H>S04 0,5M sans et avec inhibiteurs dans différentes conditions. (voir la Figure 3.6)
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Pince

Piece metallique

Milieu corrosif

v

Figure 3.6 : position de I’acier dans le milieu corrosif

Figure 3.7 : Dispositif expérimental de la gravimétrie
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e Mesure de la vitesse de corrosion

La valeur de la vitesse de corrosion est déterminée par la loi suivante :

Am

Weorr = E

(mg.h™l.cm™2)

Avec :
Am : perte de masse (mg)
t : le temps de I'immersion (h)

S : la surface de I’échantillon en cm?

e [’efficacité inhibitrice
L’efficacité inhibitrice E% des composés étudiés est calculée en utilisant la relation

suivante :

corr — Wcorr(inh)

E% =
Wcorr

x 100

Avec :
Weorr €t Weorr(inh) SONt respectivement la perte de masse sans inhibiteur (a blanc) et avec

inhibiteur.

e Le taux de recouvrement
Le taux de recouvrement est calculé pour déterminer 1’isotherme correspondante au
processus d’adsorption. La valeur de taux de recouvrement de la surface du métal par

I’inhibiteur adsorbé est définie par la relation suivante :

0 = E% on O = W corr =W corr(inh)
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3.2.2 Résultats et discussion

3.2.2.1 Effet de la concentration

Le tableau 3 regroupe les résultats de la vitesse de corrosion, de I’efficacité inhibitrice ainsi

que le taux de recouvrement obtenus a partir des mesures gravimétriques du 1’acier (X60)

dans les deux solutions (H2SO4 0,5 M et HCI 1M) en absence et en présence des copolymeres
CMC, CMC-AM, CMC-AM-4VP a différentes concentrations apres 2 heures d’immersion a

25°C.

Tableau 3.3

: Variation de la vitesse de corrosion, l’efficacité inhibitrice et le taux de

recouvrement de X60 dans deux solutions agressives en absence et en présence des Copolymere a

différentes concentrations a 25°C

H,S04 HCI

C(g/N) W corrosion E% ] W corrosion E% S}

A blanc / 1.2146 / / 0.5548 / /
2 0.4815 60.36% 0.6036 0.2101 62.13% 0.6213
1 0.5983 50.74% 0.5074 0.2297 58.59% 0.5859
cMmC 0.1 0.7340 39.56% 0.3956 0.3146 43.29% 0.4329
0.01 1.0479 13.72% 0,1372 0.4256 23.28% 0.2328
0.001 1.1284 7.09% 0.0709 0.5006 9.77% 0.0977
2 0.2979 75.47% 0.7547 0.1246 77.54% 0.7754
1 0.4013 66.96% 0.6696 0.1583 71.46% 0.7146
CMC-AM 0.1 0.5354 55.92% 0.5592 0.2178 60.74% 0.6074
0.01 0.5909 51.35% 0.5135 0.2285 58.81% 0.5881
0.001 1.1069 8.86% 0.086 0.3965 28.53% 0.2853
2 0.2506 79.36% 0.7936 0.1075 80.62% 0.8062
1 0.3665 69.82% 0.6982 0.1447 73.92% 0.7392
CMC-AM-4VP 0.1 0.4486 63.06% 0.6306 0.1937 65.08% 0.6508
0.01 0.5680 53.23% 0.5323 0.2180 60.70% 0.6070
0.001 1.0125 16.63% 0.1663 0.3757 32.28% 0.3228
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e Les résultats de d’efficacité inhibitrice obtenus pour les deux solutions acides sont

représentés dans les Figures 3.8 (a et b).
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Figure3.8.a : Variation de I’efficacité inhibitrice de
X60 en fonction de la concentration des inhibiteurs
dans une solution de H,SO4 (0,5M).
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X60 en fonction de la concentration des inhibiteurs
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Les résultats montrent que l'efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation de la

concentration en inhibiteur ce qui concorde parfaitement avec les résultats obtenus de

(S.C.Nwanonenyi & al) pour la CMC 2* et (A.Mansri & al) pour AM-4V/P .

L’efficacité inhibitrice minimale a été observée dans le milieu H2SO4 (0,5M) en présence de
I’inhibiteur CMC avec un pourcentage de I’ordre de 7,09 % et pour une concentration de
0,001 g/L.

Les différences principales entre les deux acides forts 1’acide chlorhydrique et I’acide
sulfurique sont :

L’acide chlorhydrique (HCI) est monoprotique et libére un proton H* par molécule son
contre ion c’est le CI" qui est un agent réducteur doux. En effet, I’acide sulfurique (H2SOa4)
est diprotique et libére deux protons H* par molécule son contre ion est le SO4% qui est un
agent oxydant puissant. Ce qui explique que les valeurs de I’efficacité inhibitrice dans le
milieu agressif de H2SO4 sont relativement inferieur a celles de I’acide chloridrique HCI.
L’ajout du I’acrylamide (AM) au carboxyméthylcellulose (CMC) fait augmenter 1’efficacité
inhibitrice. On remarque que I’efficacit¢ maximale du CMC pour une concentration de 2 g/L
est approximativement 62,13% dans le milieu HCI, par contre I’efficacité inhibitrice de CMC-
AM est de I’ordre de 77,54% pour la méme concentration, soit une augmentation de 1’ordre
de 15,41%.

On note aussi que 1’ajout du 4-vinylpyridine (4VP) au CMC-AM fait augmenter la valeur de
I’efficacité inhibitrice d’une maniere remarquable. Pour la méme concentration du
copolymére CMC-AM-4VP (2 g/L), la valeur de I’efficacité inhibitrice atteint 80,62%. Ce
résultat montre que I’addition du 4VP réduit la dissolution du fer.

L'inhibition par le copolymére CMC-AM-4VP peut étre expliquée en termes d’adsorption sur
la surface métallique. L'adsorption des molécules CMC-AM-4VP pourrait se produire en
raison de la formation de liens entre l'orbitale d des atomes de fer, impliquant le déplacement
des molécules d'eau de la surface métallique.

Il est montré que les composés, ayant une charge de densité électronique plus élevée autour de
I’hétéroatome notamment les atomes d’azotes présentent des propriétés protectrices qui
dépendent sur leur capacité a réduire le taux de corrosion. En effet, le pouvoir inhibiteur des

hétérocycles qui contient 1’azote et les groupes fonctionnels électronégatifs, dans la structure

du copolymére a été prouvés par plusieurs études 7© 1 72 73 74,

47

——
| —



Chapitre 3 : Résultats et discussion

3.2.2.2 Effet du temps d’immersion

Les valeurs de I’évolution du taux de corrosion et de I’efficacité inhibitrice de X60 en
fonction de temps d’immersion dans les deux milieux acides (HCI et H.SO.) en présence des
deux inhibiteurs (CMC-AM et CMC-AM-4VP) qui donnent des bons résultats dans 1’étude
précédente pour une concentration constante (0,01g/L) et a une température de 25°C sont

regroupés dans le tableau 3.4 et illustrés dans les figures 3.9 (a et b).

Tableau 3.4 : Variation de la vitesse de corrosion, ’efficacité inhibitrice et le taux de

recouvrement a diftérents temps d’immersion.

H,S04 HCI
C(g/1) Temps W corrosion E% (0] W corrosion E% (o]

2h 0.5909 51.35% 0.5135 0.2285 58.81% 0.5881

CMC-AM 0.01 g/I 4h 0.5333 56.09% 0.5609 0.2153 61.19% 0.6119
6h 0.4446 63.39% 0.6339 0.1845 66.74% 0.6674

2h 0.5680 53.23% 0.5323 0.2180 60.70% 0.6070

CMC-AM-4VP 0.01 g/I 4h 0.5225 56.98% 0.5698 0.2091 62.31% 0.6231
6h 0.4356 64.13% 0.6413 0.1817 67.25% 0.6725

[ )
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e Les résultats de d’efficacité inhibitrice obtenus pour les deux solutions acides

sont représentés dans les Figures 3.9 (a et b).
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Figure 3.9.a : I’efficacité inhibitrice en fonction du temps Figure 3.'9'b : 1’-efﬁcacité inhibitrice en fonction du
d’immersion de CMC-AM & CMC-AM-4VP dans 0.5 M temps d’immersion de CMC-AM & CMC-AM-4VP
de H2SOa. dans 1M de HCI.
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On remarque une diminution de la vitesse de corrosion avec I’augmentation de la durée
d’immersion en présence des deux copolymeéres et par conséquent une augmentation de
I’efficacité inhibitrice. Les meilleurs résultats obtenus sont a t=6h pour un taux d’efficacité de
64.13% et de 67.25% qui correspondent respectivement a 1’inhibiteur CMC-AM-4VP dans
I’acide sulfurique et I’acide chlorhydrique . Ces résultats peuvent-étre attribués a la formation

d’un film protecteur sur la surface de I’acier X60 qui empéche 1’oxydation de ce dernier.

3.2.2.3 Effet de la température

L’effet de la température est d’une importance majeure puisqu’il est I'un des facteurs
susceptibles de modifier le comportement d’un matériau dans un milieu corrosif, comme il
peut également modifier I’interaction métal-inhibiteur dans un milieu donné.

Pour cela nous avons effectué des études a différentes températures, allant de 15°C jusqu’a
45°C pour un temps d’immersion de 2h dans les deux milieux agressifs (HC1 1M et H2SO4
0,5M) afin de déterminer la vitesse d’attaque de notre échantillon en présence des deux
inhibiteurs (CMC-AM et CMC-AM-4VP) pour une concentration constante (0,01g/L) en

fonction de la température. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 3.5 suivant :

Tableau 3. 5 : : Variation de la vitesse de corrosion, 1’efficacité inhibitrice et le taux de
recouvrement a différentes tempeératures.

H2S0.4 HCI
Température | W° corrosion | W corrosion E% o W? corrosion | W corrosion E% (0]

15°C 0.5956 0.4248 28.68% | 0.2868 0.1989 0.1316 33.84% | 0.3384

25°C 1.2146 0.5909 51.35% | 0.5153 0.5548 0.2285 58.81 | 0.5881

CMC-AM 35°C 2.1806 1.2989 40.43% | 0.4043 0.5860 0.3157 46.13% | 0.4613
45°C 2.6204 1.8053 31.10% | 0.3110 0.6346 0.4080 35.71% | 0.3571

15°C 0.5956 0.3745 37.12% | 0.3712 0.1989 0.1150 42.18% | 0.4218

25°C 1.2146 0.5680 53.23% | 0.5323 0.5548 0.2180 61.19 | 0.6119

CMC-AM-4VP 35°C 2.1806 1.2333 43.44% | 0.4344 0.5860 0.2967 49.37% | 0.4937
45°C 2.6204 1.7053 34.92% | 0.3492 0.6346 0.3988 37.16% | 0.3716

Ces résultats sont représentés dans les figures 3.10 (a et b)
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Figure 3.10.a: Variation de I’efficacité inhibitrice de
CMC-AM & CMC-AM-4VP en fonction de la
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A partir des résultats obtenus nous constatons que :

La vitesse de corrosion sans inhibiteur augmente avec 1’augmentation de la température
car la température accélére la cinétique. Généralement, l'augmentation de la température
accélere les phénomeénes de corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des
métaux et accélére les cinétiques de réactions et de transport. L’importance de son
influence différe cependant en fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le
matériau .

L’addition des inhibiteurs au milieu corrosif a une influence sur la vitesse de corrosion
(W) de l’acier. Cette diminution de (W) est probablement due a I’adsorption de ces
composés a la surface métallique ®.

Dans notre cas I’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de la température
dans le domaine de 15°C a 25°C. On peut noter que I’efficacité inhibitrice est maximale a
la température de25°C avec une efficacité d’environ de 61,19% dans le milieu HCI et
d’environ de 53.23% dans le milieu H2SO4 en présence de copolymére CMC-AM-4VP.Ce
comportement pourrait étre attribué a la forte interaction entre les inhibiteurs et la surface
du métal /. L’adsorption de ces composés sur la surface métallique peut étre attribuée

aux atomes d’azote et d’oxygene qui fournissent leurs doublets libres au métal en présence

des sites actifs a la surface métallique et faire des liaisons entre eux .
Cependant cette efficacité inhibitrice diminue avec I’augmentation de la température dans
le domaine de 25 °C a 45 °C dans les deux acides. Ces resultats prouvent une dissolution

métallique croissante et une désorption a des températures élevées.

* En effet en 1965, Radovici propose un classement des inhibiteurs selon I’action de la

température, il distingue trois groupes " :

1. Les inhibiteurs pour lesquels E.""> E, qui s’adsorbe sur le substrat par des liaisons de

nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la température ne

permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

2. Les inhibiteurs pour lesquels E."M< E, ces inhibiteurs présentent une augmentation du

pouvoir protecteur avec température. Les molécules organiques de I’inhibiteur s’adsorbent a

la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption).
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3. Les inhibiteurs pour lesquels E,("™= E, Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température, trés peu de composés appartiennent a cette derniére
catégorie.

* Tandis que, Putilova et Coll. Considérent que I’augmentation du pouvoir protecteur
avec I’augmentation de la température est due au changement de nature de I’adsorption : a des
faibles températures, I’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est
favorisée & haute température .

En se basant sur ces théories et selon nos résultats, nous pouvons supposer que
’adsorption est de type physique.

Afin de confirmer cette supposition nous devons calculer les énergies d’activations et tracer

les isothermes d’adsorption de ces inhibiteurs.

3.2.2.4 L’énergie d’activation :

Les Figures 3.11 (a et b) illustre la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en
fonction de I'inverse de la température absolue. Nous remarquons d’apres les Figures qu’en
absence de I’inhibiteur et en présence du CMC-AM et CMC-AM-4VP, les courbes In Wcorr
=f(1/T) suivent la loi d’ Arrhenius :

|n(vv):‘R—$a+A

Ou Ea; est I’énergie d’activation et A une constante.

On a travaillé avec deux milieux corrosifs (H2SO4 et HCI)
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CMC-AM et du CMC-AM-4VP dans H,S04 0.5M.

addition du CMC-AM et du CMC-AM-4VP dans HCI 1M.

044 —HClIM
104 —— H250405M e
— CMC-AM 08 —— CMC-AM-4VP
— CMC-AM-4VP
.0'8_
0,5
- -1,0
c
i 121
0,0 g
5 14
£
3 161
05 £
184
20
1,0
224
— T T T T T T T T T T — T T T T T T T T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50
1000/T 1000/T
Figure 3.11.a : Droites d’Arrhenius sans et avec addition du Figure 3.11.b : Droites d’Arrhenius sans et avec

Les valeurs de I’énergie d’activation E, obtenus dans les deux cas sont regroupés dans le

tableau 3.6

Tableau 3.6 : Valeurs de I’énergie d’activation Ea d’acier doux X60 dans HoSO4 0.5 M et

HCI1 1 M sans et avec 1’addition des inhibiteurs.

Ea(KJ mol?)
H2SO4 0.5M HCI 1M
A blanc 38.294 27.311
CMC-AM 38.676 28.242
CMC-AM-4VP 40.206 30.697

Il est important de noter qu’en présence des copolyméres CMC-AM et CMC-AM-4VP,

I’énergie d’activation a augmenté par rapport a celle observée a blanc. Ce phénomene peut

étre attribué a la physisorption des molécules inhibitrices.
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En effet, Szauer et co attribue I’augmentation de I’énergie d’activation en présence de

I’inhibiteur & une physisorption, tandis que le sens contraire est attribué a une chimisorption.

3.2.2.5 Isothermes d’adsorption :
Pour tracer une isotherme, le taux de recouvrement © relatif & chaque concentration de
I’inhibiteur doit étre préalablement déterminé. L’adsorption des composés organiques peut
s’effectuer par deux maniéres physisorption et chimisorption.

» L’isotherme de Langmuir :

Selon I’isotherme de Langmuir O est reli€ a la concentration C de I’inhibiteur par la relation :

E:i+C

® K

Ou K est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption.
Sur les Figures 3.12 (a et b), nous avons représenté 1’évolution de C/® en fonction de la
concentration du CMC-AM et du CMC-AM-4VP dans le milieu H2SO4 0.5M et HCI 1M.
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Figure 3.12.a : Modeles de I'isotherme de Langmuir pour
I’adsorption du CMC-AM et CMC-AM-4VP sur la surface

d’acier doux X60 dans H,SO, 0.5 M. d’acier doux X60 dans HCl 1 M.
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Nous remarquons, dans les deux cas, que les courbes C/® = f (C) se présentent sous forme des

droites caractéristique de 1’isotherme d’adsorption de Langmuir.

> L’isotherme de Freundlich :

Selon cette isotherme le taux de recouvrement est relié a la concentration avec la relation

suivante :

1

g=K,C"

Ln& = LnK| +1LnC

n

Ou K est la constante de Freundlich qui représente la capacité d’adsorbant.

n: est le facteur d’hetérogénieté et C est la concentration d’inhibiteur.

Sur les Figures 3.13 (a et b), nous avons représenté 1’évolution de ® et Ln ® en fonction de la
concentration du CMC-AM et du CMC-AM-4VP dans le milieu H2SO4 0.5M et HCI 1M.

0,0
08
208 K 298 K
0,7 05
o
0,6 r=0,88293
(] -1,0 -
051
r=0,85074
04 b 5.
031
_2'0 _
0.2 J
’ - cMe-AM CMC-AM
0.14 L ¢ CMC-AN-aVP 254 —— CMC-AM-4VP
0'0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 05 10 15 2,0 4 7 6 5 4 3 2 1 0
Concentration (g/l) LnC

Figure 3.13.a : Modeles de I'isotherme de Freundlich pour I'adsorption du CMC-AM et
CMC-AM-4VP sur la surface d’acier doux X60 dans H,SO4 0.5 M.
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Figure 3.13.b : Modeéles de I'isotherme de Freundlich pour I'adsorption du CMC-AM et
CMC-AM-4VP sur la surface d’acier doux X60 dans 1M HCI.

Les valeurs des coefficients de corrélation dans les deux cas sont regroupés dans le tableau

3.7

Tableau 3.7 : Les valeurs du coefficient de corrélation d’acier doux X60 dans H2SO4 0.5 M

et HCI 1Ma 298.

Coefficient de corrélation r

L’isotherme de Langmuir L’isotherme de Freundlich

H2SO4 HCI H2SO4 HCI
CMC-AM 0.99594 0.99917 0.85074 0.90152
CMC-AM-4VP 0.99791 0.99906 0.88293 0.90881

D’aprés les valeurs du coefficient de corrélation (r vLangmuir > I Freundlich), On déduit que

I’adsorption des inhibiteurs CMC-AM et CMC-AM-4VP a la surface d’acier doux X60 suit le

modele de I’isotherme de Langmuir.
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Conclusion
Dans ce chapitre nous avons utilisé la technique de la gravimétrie pour étudier 1’influence des

différents facteurs (la concentration, le temps d’immersion et la température) sur 1’inhibition
de la corrosion d’acier doux X60 en deux milieux corrosifs (H2SO4 0.5 M et HCI 1M) par les
copolymeéres CMC-AM et CMC-AM-4VP.
Les conclusions suivantes peuvent étre dégagées :
- A partir des résultats de I’efficacité inhibitrice obtenus, le copolymere CMC-AM-4VP
s’est avéré le meilleur parmi les trois inhibiteurs de corrosion utilisés.
- L’augmentation de la concentration d’inhibiteur dans le milieu corrosif fait diminuer la
vitesse de corrosion et augmenter 1’efficacité inhibitrice.
- L’efficacité inhibitrice augmente lors de 1’augmentation du temps d’immersion et
diminue lors de I’augmentation de la température.
- Les valeurs d’énergie d’activation indiquent qu’il s’agit d’une physisorption.
- Dr’aprés les courbes d’isothermes d’adsorption et les coefficients de corrélation des
deux types d’isothermes (Langmuir et Freundlich), on conclut que I’adsorption des

inhibiteurs a la surface d’acier doux X60 suit le modele de I’isotherme de Langmuir.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce mémoire porte sur 1’étude du pouvoir protecteur d’une
nouvelle catégorie de copolymeéres a base de la CMC avec des propriétés inhibitrices et de les
tester dans I’inhibition de la corrosion de I’acier doux X60 (provenant de Hassi Messaoud).
Le choix de ces inhibiteurs est basé sur trois criteres essentiels a savoir : la solubilité dans le
milieu aqueux, la non-toxicité et le faible co(t économique.

Tout d’abord nous avons étudi¢ le comportement de 1’acier dans les milieux corrosifs
seuls H2SO4 de concentration 0.5M et HCI de concentration 1M, ainsi que les facteurs qui
affectent la vitesse de corrosion de I’acier. Pour réaliser cette étude nous avons utilis¢ la
méthode de perte de poids. Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion depend
du milieu corrosif, en effet I’acide sulfurique est plus agressif que 1’acide chlorhydrique,
concernant la température, la vitesse de corrosion augmente avec 1’augmentation de la
température, ce qui est tout a fait conforme a la théorie.

Nous avons analysé le mode d’action de chaque composé ainsi que I’effet de la
concentration de I’inhibiteur, de la température et du temps d’immersion. Les résultats
obtenus montrent que la vitesse de corrosion diminue avec I’augmentation de la concentration
de I’inhibiteur.

Nous avons constaté que les valeurs de I’efficacité inhibitrice de la CMC seule n’était
pas assez satisfaisante, a cet égard nous avons mis en concurrence les copolymeres (CMC-
AM) et (CMC-AM-4VP) pour le reste des expériences. Le copolymere (CMC-AM-4VP) s'est
ensuite avéré plus efficace que les autres inhibiteurs, I’efficacité inhibitrice a atteint les
80.62% avec une concentration de 2g/L dans le milieu HCI et 79.36% dans le milieu H2SOa.

L’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation du temps d’immersion tandis
qu’avec I’augmentation de la température elle diminue. Cela nous améne a suspecter que les
inhibiteurs sont physisorbés sur la surface de ’acier. Les valeurs obtenues des énergies
d’activation montrent qu’il s’agit bien d’une adsorption physique.

En étudiant les courbes d'isotherme d’adsorption, nous constatons que 1’adsorption de
(CMC-AM) et (CMC-AM-4vp) obéissent au modele de Langmuir, ce modele suppose que
I’inhibition de la corrosion est due a la formation d’une monocouche sur la surface
métallique, réduisant le contact avec I’électrolyte et que les interactions entre les particules

adsorbées sont négligeables.
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Finalement, ce travail nous a permis de montrer que la CMC, la CMC-AM et la CMC-
AM-4VP possedent des capacités ¢levées de lutte contre la corrosion de I’acier et une forte
résilience, et aussi que la CMC modifiée par 1’ajout de I'AM et 4vp est la meilleure en maticre
de protection.

Notre étude est la premiere du genre a évaluer les propriétés inhibitrices de ce type de

copolymeres et a donner des résultats prometteurs.

Perspectives :
Dans une éventuelle continuité de ce travail et lI'approfondissement de cette recherche, nous
proposons 1’étude des axes suivants :
e Amélioration du taux de protection par I’ajout d’autres composés ayant des effets
synergétiques.
e Valider les résultats obtenus par d’autres techniques, plus puissantes, comme celles de
I’impédance électrochimiques et d’analyse de surface par la microscopie MEB
e Elargir le travail pour différents types de matériaux dans differents milieux corrosifs, en

tenant compte des conditions hydrodynamiques.
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Abstract

This work was devoted to the study of the inhibition efficiency of three corrosion inhibitors of
X60 mild steel with the gravimetric method in two acidic mediums H2SO4 (0.5M) and HCI
(1M) under different experimental conditions. The copolymers involved are synthesized by the
modification of carboxymethylcellulose (CMC), with acrylamide (AM) and/or 4-vinylpyridine
(4VP) to obtain carboxymethylcellulose-co-acrylamide (CMC-AM) and
carboxymethylcellulose-co-acrylamide-co-4vinylpyridinedvp CMC-AM-4VP.

These copolymers were characterized by different methods, infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA) and X-ray diffraction (XDR).

The results obtained show that our products have interesting inhibitory properties despite the
aggressiveness of the medium, including CMC-AM-4VP with a concentration of 2g/l which
proves to be the most efficient with an efficiency rate of 80.62% in hydrochloric acid medium
(HCI) and 79.36% in sulfuric acid medium (H2SOa). The thermodynamic parameters as well as
the adsorption isotherms were evaluated to clarify the mechanism of inhibition and the metal-
inhibitor interactions.

Key words : Corrosion, inhibitor, gravimetric method, acidic medium, mild steel

Résumé

Ce travail a été consacré a I’étude de I'efficacité inhibitrice de trois inhibiteurs de corrosion de
I’acier doux X60 par la méthode gravimétrique dans deux milieux acides H2SO4 (0,5M) et HCI
(1M) dans différentes conditions expérimentales. Les copolymeéres mis en jeu sont synthétises
par la modification de la carboxyméthylcellulose (CMC), avec I’acrylamide (AM) et/ou 4-
vinylpyridine (4VP) pour avoir la carboxyméthylcellulose-co-acrylamide (CMC-AM) et
carboxymethylcellulose-co-acrylamide-co-4vinylpyridine CMC-AM-4VP.
Ces copolymeres ont été caractérisés par différentes méthodes, a savoir la spectroscopie
infrarouge (FTIR), analyse thermogravimétrique (ATG) et diffraction des rayons X (DRX).
Les résultats obtenus montrent que nos produits possedent des propriétés inhibitrices
intéressantes malgré I’agressivité du milieu, dont le CMC-AM-4VP avec une concentration de
2¢/1 qui s’est révélé étre le plus performant avec un taux d’efficacité de 80,62% dans le milieu
d’acide Chlorhydrique (HCI) et 79,36% dans le milieu d’acide sulfurique (H2SOs). Les
parametres thermodynamiques ainsi que les isothermes d’adsorption ont été évalués pour
expliciter le mécanisme d’inhibition et les interactions métal-inhibiteur.
Mots clés : Corrosion, inhibiteur, méthode de la gravimétrie, milieu acide, acier doux
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