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INTRODUCTION GENERALE

La corrosion est un phénomene de détérioration sous l'influence de I'oxydation

environnementale. Ce type de corrosion affectera tous les matériaux métalliques en contact avec
des effluents. Sur le plan économique, un gaspillage de matieres premieres peut provoquer de
graves accidents en pollution de I'environnement, ce qui met en évidence la perte de profit lors de
I'arrét et les installations nécessaires aux réparations.

Lors de l'utilisation, les matériaux métalliques sont souvent en contact avec des milieux liquides
ou gazeux agressifs, de sorte que le phénomeéne de corrosion est un probleme de surface, ou plus
précisement le phénomeéne d'interface entre le métal et les milieux liquides ou gazeux agressifs.

En raison de la viabilité de I'acier et des codts de production et d'installation élevés, la plupart des
industries ont pris diverses mesures pour prolonger la durée de vie de ce métal précieux [1].

L'utilisation d'inhibiteurs de corrosion écologiques et biodégradables est devenue un enjeu
important. La recherche actuelle est de plus en plus consacrée au développement de nouvelles
molécules organigues moins toxiques, stables et résistantes a I'oxydation a haute température [2].
L'inhibition de la corrosion par les composés organiques est due a leur adsorption sur la surface
métallique [3]. Ces phénomenes d'adsorption peuvent étre décrits par deux principaux types
d'interactions, a savoir I'adsorption physique, I'adsorption chimique, et/ou mixte [4].

De nombreux travaux [5-6] sont consacrés a 1’effet des inhibiteurs de polymeére sur les matériaux
métalliques dans les solutions d’acide chlorhydrique et d’acide sulfurique.

Les objectifs de ce travail sont d’étudier I’efficacité de 1’inhibiteur d’un polymere, la povidone
iodée notée PVPI contre la corrosion de 1’acier XC38 dans un milieu d’acide sulfurique 0,5 M,
ainsi que I’étude de I’influence de quelques parameétres expérimentaux. Ce mémoire est constitué
de trois chapitres:

— Dans Le premier chapitre, une étude bibliographique qui consiste en une synthése des
connaissances sur la corrosion, les inhibiteurs et leurs propriétes, la PVPI, ainsi que I’adsorption.

— Dans le deuxieme chapitre, nous abordons 1’aspect expérimental en présentant les différents
produits et matériaux utilisés ainsi que la méthode de mesure gravimétrique.

— Le troisiéme chapitre est réservé a la présentation des résultats de 1’expérience, ainsi qu’une
étude comparative de travaux antérieurs, et un plan d’expérience sera établi pour prédire les
résultats d’efficacité de 1’inhibiteur PVPI dans un large domaine de concentrations et températures.



CHAPITRE 1:

Aspect bibliographique de 1’étude



CAHPITRE 1 : ASPECT BIBLIOGRAPHIQUE DE L'ETUDE

I.LA. INRODUCTION

Dans chapitre nous allons dans un premier temps décrire ce qu’est la corrosion, les inhibiteurs,
ainsi que quelques notions sur la poly(N-vinylpyrrolidone) et la povidone iodee, et enfin nous
allons voir I’adsorption.

. LA CORROSION

1.B.1. Définition de la corrosion

La corrosion est une dégradation physique d’un matériau et 1’altération de ses propriétés
chimiques sous l'influence de son milieu environnant. Elle peut affecter de nombreuses matériaux,
en particulierement, les aciers qui constituent les matériaux de base dans la construction de
nombreuses structures sont fortement exposés a la corrosion qu’ils soient au contact d’atmosphéres
humides, immergés en eau douce ou saline, implantés dans les sols ou en présence de solutions
plus ou moins agressives [7].

1.B.2. Origine de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et résultent d'interactions chimiques et
lou physiques entre le matériau et son environnement. Les différents parametres qui provoquent
la corrosion d’un matériau sont [8]:

e Composition chimique et microstructure du métal,

e Composition chimique de I’environnement,

e Paramétres physiques (température, convection, irradiation, ...etc.)
e Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottements, ...etc.)

Les phénomeénes de corrosion dépendent du matériau et du milieu environnant [9].
1.B.3. Forme ou mécanisme de la corrosion

Les phénomenes de corrosion rencontrés sont complexes et souvent spécifiques. Différentes
formes de corrosion dépendant de la nature du matériau et des caractéristiques de 1I’environnement:

I.B.3.a. Corrosion généralisée

I.B.3.b. Corrosions localisées
e Corrosion galvanique ou bimétallique
e Corrosion par piqares
e Corrosion intergranulaire
e Corrosion sélective
e Corrosion caverneuse
e Corrosion bactérienne
e Corrosion érosion
e Corrosion sous contrainte
e Corrosion fatigue
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Méial ou non métal

_____ Métal 1
'
F Métal 2

Figure 2.1 Figure Z.2
Carrosicn galvanique Carrosicn cavemeuse

Figure 2.3 Figure 2.4
Corrosion par pqirss Corrosion sélective
écoulement
 —

Fiqure 25 Figure Z €
Cerrosion intergranulaire Corrosion - eresion
; C -— —>
+—— — g
|

&

—b.
~
/
Fiqure 2.7 Figure 2 €
Corrosion sous contrainte Carrosion fatigue

Figure 1. 1 : Les différents types de corrosion localisée [10].

I.B.3.c. Corrosion liée a des effets mécaniques
e Fissuration par corrosion sous contrainte
o Effets de 1’érosion, de I’abrasion, de la cavitation
e Fatigue-corrosion

I.B.4. Morphologie de corrosion
I.B.4.a. Corrosion uniforme

Il se traduit par une réaction chimique ou électrochimique qui se produit uniformément sur toute
la surface considérée, appelée aussi corrosion généralisee. Elle survient dans le cas d’un
environnement homogéne (de température, de pression ou de concentration) ont les mémes
valeurs sur le long de l’interface et lorsque le métal lui-méme présente vis-a-vis de cet
environnement un comportement suffisamment homogéne. La corrosion uniforme ou généralisée

4
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se manifeste avec la méme vitesse en tous les points du métal entrainant une diminution réguliere
de I’épaisseur de celui-ci ou simplement un changement de coloration (ternissement) [11].

Figure 1.2 : Corrosion uniforme (1) et localisée (2) d’un métal [10].

1.B.4.b. Corrosion localisée

Ce terme implique que des parties spécifiques d'une surface exposée se corrode dans un
électrolyte approprié. Cette forme de corrosion est plus difficile a contrbler que la corrosion
généralisée [11].

a. Corrosion par piqure Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages
protégés par un film passif peuvent subir une attaque par piqiration, lorsqu’il se produit
une rupture localisée du film. Ces piqures se localisent en certains points de la surface
métallique, elles développent de fagon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité
créée, 1’hydrolyse des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degré
d’acidité, ce qui entretient le phénomeéne de corrosion [12].

b. Corrosion intergranulaire C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite
d’hétérogénéités locales : appauvrissement de 1’un des constituants ou au contraire,
enrichissement par suite de précipitation lors d’un traitement thermique par exemple. 1l a
alors création de piles locales avec dissolution des zones anodiques [12].

I.B.4.c. Corrosion par crevasse

Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est due a une différence d’accessibilité de 1I’oxygeéne entre
deux zones d’une structure métallique. Il y a alors une attaque des parties métalliques les moins
accessibles a ’oxygene [12]. La corrosion caverneuse la plus typique se produit sur les matériaux
qui sont passive préalablement, ou des matériaux qui peuvent facilement étre passivées (acier
inoxydable, aluminium, alliages d'acier non allié ou faiblement allié dans des milieux plus ou
moins alcaline, etc.), lorsque ces materiaux sont exposés a des especes agressifs (par exemple
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chlorures) qui peuvent conduire a une rupture locale de la couche d'oxyde de surface [13].
1.B.4.d. Corrosion galvanique

11 s’agit de I’attaque préférentielle de la phase la moins noble d’un alliage comportant deux
phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériaux metalliques places dans
le méme environnement. Il y a formation d’une pile. En cas de couplage, plus les métaux en
présence sont €loignés sur I’échelle galvanique, plus la pile formée dispose d’énergie pour
provoquer les transformations. Les phénomenes de corrosion sont amplifies a la fois dans la
cinétique de dégradation et dans la génération d’ions dans le milieu biologique [13].

1.B.4.e. Corrosion et dissolution sélective

C’est I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une structure
métallique poreuse [11].

1.B.4.f. Corrosion par frottement

C’est la détérioration qui se produit a I’interface entre des surfaces en contact, suite a la
conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.

I.B.4.g. Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion

C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte mécanique
(force de traction) et d’une réaction électrochimique. La corrosion sous I’effet de la fatigue est due
a I’application répétée des contraintes.

I.B.4.h. Corrosion engendrée par les chlorures présents dans I’eau

La présence dans I’eau de sels dissous constitués de chlorures comme NaCl, MgCl, CaCl, peut
conduire pour les métaux aux phénomeénes de corrosion localisée sous forme de piqures, crevasses,
fissuration sous contrainte par attaque de leur film passif. Ce phénoméne de corrosion peut
¢galement se rencontrer a I’extérieur des équipements et pipelines en aciers inoxydable
calorifugés: la pénétration d’eau chargée en chlorure a I’interface acier inoxydable-calorifuge peut
conduire a des percements [14].

1.B.5. Type de corrosion

On peut distinguer trois types de corrosion selon le développement des différents processus
de cette derniere :

I.B.5.a. Corrosion chimique

La corrosion chimique ne fait pas intervenir le passage d’un courant électrique entre le
solide et le gaz et/ou liquide. Il s’agit d’une réaction hétérogéne entre une phase solide, et une
phase gazeuse ou liquide. Dans le cas ou le réactif est gazeux (c’est le cas de I’oxygene qui a été

le plus étudié), apparait un phénomene de la corrosion séche. Si le réactif est un liquide, il
se produit une attaque du métal avec formation d’un produit de corrosion a sa surface méme [15]
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I.B.5.b. Corrosion électrochimique

C’est la corrosion ou les zones qui constituent les anodes sont attaquées, lorsqu’il existe un
courant électrique circule entre anode et cathode [10]. Ce type de corrosion peut étre causé par
I’hétérogénéité soit dans le métal, soit dans le réactif. L’existence de 1’hétérogénéité détermine la
formation d’une pile électrique. Les métaux ne sont en générale pas monophasés. Lorsqu’ils sont
plongé dans un réactif, il sont donc le plus souvent le siége d’une corrosion électrochimique.

1.B.5.c. Corrosion bactérienne

Elle peut étre definie comme le secteur de la corrosion dans lequel les processus sont accélérés
par de micro-organismes sans modification du phénomeéne électrochimique de base. La plupart
des cas de biocorrosion se produisent sous les biofilms et peuvent prendre diverses formes en
termes de matériaux et de micro-organismes impliqués. La lutte contre la corrosion des métaux
peut étre envisagée de plusieurs maniéres, les trois principales sont les suivantes [16]:

— Applications de revétements,
— Emploi d'alliage passivable,
— Protection par inhibition.
1.B.6. Processus de Corrosion

La corrosion est un processus électrochimique qui se produit habituellement par le couplage de
deux demi-réactions électrochimiques. Une demi-réaction électrochimique est une réaction dans
laquelle les électrons apparaissent sur un c6té ou I’autre de cette réaction. Si les électrons sont des
produits, alors la réaction est une réaction d’oxydation et si les électrons sont des réactifs, alors la
réaction est une reaction de réduction [17].

I.B.6.a. Réaction anodique

C’est une réaction d’oxydation qui décrit la perte de maticre, voir les exemples suivants :
Fe(s) — Fe? (aq) +2¢ (1.1)
Al(s) —> AI* (aqg) + 3¢ (1.2)

On remarque une augmentation de nombre d’oxydation de métal et libération d’¢électrons.

1.B.6.b. Réaction cathodique
La réaction d’oxydation est couplée a une réaction de réduction, illustrée par la réduction
des ions hydrogenes pour former de I’hydrogene gazeux:

2 H+ (ag) +2¢ — H2(g) (1.3)

On remarque une augmentation du nombre d’oxydation et un gain d’électron dans le site
cathodique.
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I.B.7. Impact économique de la corrosion des métaux

La corrosion est un domaine bien vaste qui touche toutes sortes de matériaux (métaux,
céramiques, polymeéres) dans des environnements variables (milieu aqueux, atmosphere,
hautes températures...etc). Ce phénomene cause de grands dégats dans tous les secteurs :
batiment, génie civil, transport, industries chimique et pétroliére [18].

1.B.8. Méthodes de prévention contre la corrosion

Pour ralentir la vitesse de dissolution des subjectiles et prolonger la durée de vie, on recourt
aux diverses méthodes de protection. Le choix de tel ou tel procéde est dicté par son efficacité
dans chaque cas preécis ainsi que par les avantages économiques qu’il procéde [19].

En fonction de I’agressivit¢é de 1’environnement et des conditions d’utilisation, des mesures
doivent néanmoins parfois étre prises afin de limiter ou d’empécher la dégradation.

Il existe divers moyens de préventions focalisées sur le matériau ou le milieu comme nous pouvons
voir dans la figure 1.3 [20].

Protection Design
cathodique

Inhibiteurs

Changer le matériau @

Traitement de surface Modifier le milieu

Figure 1.3 : Moyens de prévention de la corrosion.
Les méthodes de protection sont divisées par convention en trois groupes :
1.B.8.a. Méthodes électriques

Ces méthodes reposent sur la variation des propriétés électrochimiques du métal sous 1’effet du
courant polarisant, et se résume en la protection cathodique ; cette méthode consiste a abaisser le
potentiel électrochimique du métal a une valeur telle qu’aucune réaction d’oxydation ne puisse se
développer. Le courant de protection peut étre délivré, soit par un générateur de courant continu
(courant imposé); soit correspondre au courant de dissolution anodique d’un métal plus
électronégatif court- circuité avec 1’ouvrage métallique a protéger (anodes sacrificielles).

1.B.8.b. Méthodes fondées sur la variation des propriétés du milieu corrosif
Ces méthodes consistent a isoler le métal du milieu environnant en agissant sur :
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- Ladiminution de la température ;
- Ladiminution de la vitesse ;
- L’élimination de I’oxygéne et des oxydants ;
- Lamodification de la concentration.
e Meéthodes de protection fondées sur la variation des propriétés du métal corrodant (par
revétement) : ce sont des méthodes qui ont pour but de modifier la nature ou les
caractéristiques physico- chimiques de la surface [21].

1.B.9. Moyens de lutte contre la corrosion

Compte tenu, en particulier, des impératifs de sécurité et d’économie, les problémes de la corrosion
sont souvent deélicats a résoudre. Le choix des moyens de protection doit étre soigneusement
analyseé.

Nous ne citons ici que les principaux procédés applicables a I’anticorrosion [22].

I.B.9.a. Protection par revétements
1.B.9.a.i. Revétements non métalliques
e Peintures.
e Matieres plastique
I.B.9.a.ii. Revétements métalliques
e Immersion dans un bain fondu.
e Electrolyse.
e Métallisation au pistolet.
e Métallisation sous vide.
e PVD (dépdt en phase vapeur).
e CVD (dépbt en phase chimique).
1.B.9.b. Protection électrochimique
e Protection anodique.
e Protection cathodique.
1.B.9.c. Protection par inhibition
e Les inhibiteurs organiques.
e Les inhibiteurs minéraux.

1.B.10. Notions sur la vitesse de corrosion
Il existe trois facons d’exprimer la vitesse de corrosion :

e en perte de masse (mg.j?),
e en perte d’épaisseur (mm.an™)
e en densité de courant (uA.cm™).

Les mesures des pertes en masse et en épaisseur sont les méthodes les plus fiables pour mesurer la
corrosivité d’un environnent, mais ils prennent trop de temps. On va présenter dans cette partie
une méthode de mesure de vitesse de corrosion par la mesure de perte de masse.
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I.C. LES INHIBITEURS
I.C.1. Définition des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion sont des especes chimiques ajoutées au milieu agressif pour

diminuer la vitesse de corrosion des métaux qui s’y trouvent. D’apres la "National Association of
Corrosion Engineers" (N.A.C.E), « un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion
lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration » [23]. La diminution du taux
de corrosion est réalisée soit en limitant les réactions électrochimiques par un ralentissement des
taux d’oxydation et/ou réduction, soit en modifiant 1’agressivité de 1’électrolyte, en fait en
modifiant I’interface matériau/milieu [24]. En plus des applications dans le nettoyage des métaux
et dans le refroidissement des courants chauds, les inhibiteurs peuvent étre intégrés dans la
conception.
Les applications les plus communs des inhibiteurs sont celles destinées aux systemes a circuit-
fermé, comme les bains de nettoyage des métaux par un acide, ou les eaux de refroidissement a
circuit-fermé. Les bains de nettoyage des métaux par un acide servent a dissoudre chimiquement
le tartre sur ces métaux, ce qui empéche 1’attaque électrochimique. Les eaux de refroidissement a
circuit-fermé utilises pour la récupération de chaleur de combustion sont des solutions neutres ou
basiques auxquelles sont ajoutée une espece inhibitrice pour favoriser la formation d’une oxyde
une fois rentrée en contact avec la surface métallique, ou pour servir comme une solution tampon
[25]. La protection par un inhibiteur de corrosion a la surface du matériau peut étre: une protection
permanente ou une protection temporaire (par exemple pendant le stockage) [26].

1.C.2. Propriétés des inhibiteurs de corrosion

Un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés fondamentales:
abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-chimiques
de ce dernier; étre stable en présence d’autres constituants en particulier vis-a-vis de certains
biocides; étre stable dans le domaine de température utilisé; étre efficace a faible concentration;
peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser et finalement, étre compatible avec
les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de I’environnement.

I.C.3. Les types d’inhibiteur de corrosion

Le domaine d’utilisation des inhibiteurs recouvre les milieux acides, la vapeur et les eaux
de refroidissement.

En général, les inhibiteurs sont classés en fonction de leur mode d’action. On distinguera ainsi :

I.C.3.a. Les inhibiteurs minéraux
Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal
et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre
utilisé en quantiteé suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion
des zones non protégées.

10
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Inhibiteurs cathodiques
Un inhibiteur cathodique diminue la densité du courant partiel cathodique et
déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Ceci se produit par la précipitation
de I’espece insoluble sur les sites cathodiques. Des ions de zinc sont utilisés en tant
qu’inhibiteurs cathodiques en raison de la précipitation de Zn (OH)2 aux sites cathodiques.
Inhibiteurs mixtes
Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, mais il modifie
peu le potentiel de corrosion.

I.C.3.b. Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques (amidoamines, éthanolamines, aldéhydes, mercaptans,...) sont
des molécules a chaines longues capables de se fixer a la surface du métal par une de leurs
extrémites.

1.C.4. Classification des inhibiteurs de corrosion

I.C.4.a. Classification selon la réaction partielle ralentie
Inhibiteurs anodique
Inhibiteurs cathodique
Inhibiteurs mixte

I.C.4.b. Classification selon le mécanisme réactionnel

Inhibition de corrosion par adsorption

Inhibition de corrosion par passivation

Inhibition de corrosion par précipitation

Inhibition de corrosion par élimination de I'agent corrosif
I.C.4.c. Classification selon le domaine d’application

Inhibition en milieu acide

Inhibition en milieu neutre

Inhibition en phase gazeuse

Inhibiteurs pour le milieu organique
1.C.4.d. Inhibiteurs naturels de corrosion

|.C.5. Efficacité des inhibiteurs de corrosion

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, lorsqu'elle est ajoutée en petite
concentration a un environnement, diminue efficacement le taux de corrosion.

L'efficacité de cet inhibiteur est ainsi exprimée par une mesure de cette amelioration En
genéral, l'efficacité d'un inhibiteur augmente avec la concentration d'inhibiteur, par ex. un
inhibiteur typiguement bon donnerait 95% d'inhibition a une concentration de 0,008% et 90% a
une concentration de 0,004%. Au fil des années, des méthodes sophistiquées d'essai d'inhibiteurs
de corrosion, typiquement congues pour reproduire les conditions les plus extrémes d'un systéme,
ont été utilisées pour améliorer les capacités d'inhibiteur. Des inhibiteurs de corrosion nouveaux
et de meilleure qualité ont été développés en raison de leurs performances dans des appareils de
laboratoire élaborés, mais beaucoup n'ont pas obtenu des performances comparables sur le terrain.

11
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L'incapacité de transférer la performance de I'inhibiteur du laboratoire au champ reste un
défi aujourd'hui. Cependant, la corrélation des performances en laboratoire et sur le terrain peut
étre
possible une fois que les facteurs clés impliqués dans la chimie des inhibiteurs et la théorie de la
corrosion sont pris en compte.

1.C.6. Domaines d’application des inhibiteurs

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines conventionnels d’utilisation :

L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport,
entre autres

Les mélanges d’apprét et peintures : ou les inhibiteurs de corrosion sont des
additifs assurant la protection des métaux contre la corrosion

Le traitement des eaux : traitement des (eaux sanitaires, eaux des procédes
industriels, eaux de chaudiéres, entre autres)

. ADSORPTION ET CHIMIE DES SURFACES

Il est genéralement admis que la réaction de la dissolution du metal comporte des étapes
élémentaires avec formation des intermédiaires adsorbées [27 - 28]. Les inhibiteurs peuvent
retarder la réaction du 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 [29 - 30]

- La formation d’une véritable barriére physique.

- La diminution de la réactivité du métal.

- La participation de I’inhibiteur aux réactions partielles a 1’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 caractere
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 1.4). L’adsorption d’une substance
organique a la surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante:

Orgsol + NH20 —  Orgads + NH20s01

Les indices sol et ads signifient, en solution et adsorbe, 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 1’aire
géométrique de la molécule organique qui est gouvernée par une énergie d’interaction entre le
métal et les molécules d’eau.

12
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) inhibiteur

o groupe fonctionnel

@ parlie non polaire

Figure 1.4 : Adsorption d’un inhibiteur organique sur la surface métallique en milieu aqueux.

La variation globale d’énergie libre d’adsorption qui résulte de 1’adsorption des molécules
d’inhibiteurs peut s’écrire selon 1’équation de Gibbs-Helmholtz :

AGads = AHads — TSads

Pour que I’adsorption soit effective, il faut que AGags soit négative, et comme ASags €tant toujours
négatives les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus d’adsorption, il s’ensuit que
AHags est négative et donc que 1’adsorption est un phénomeéne exothermique.

Notons dans ce contexte que lors d’une adsorption substitutionnelle, AHads pourra étre positive. La
chaleur d’adsorption Qags est définie comme étant 1’opposée de la variation d’enthalpie AHags SOit:
Qads = -AHads

La valeur de Qads permet de distinguer 1’adsorption physique (physisorption) de 1’adsorption
chimique (chimisorption).

1.D.2.a. Adsorption physique

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

1.D.2.b. Adsorption chimique

L’adsorption chimique se caractérise par une chaleur d’adsorption plus élevée allant de 40
jusqu’au 100 kJ/mol donnant Lieu a 1’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

13
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du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordinations ou des liaisons covalentes. Le
transfert des €lectrons sera favorisé par la présence de liaisons multiples, d’hétéroatomes et par la
présence de substituant doués d’effet donneur [31 - 32].

. 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 1’espéce adsorbée et de la nature
de la surface du solide. Plusieurs mod¢les d’isothermes d’adsorption sont proposés et ils différent
par leurs conditions de validité.

|.F. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LA

POLY(N-VINYLPYRROLIDONE) ET SES DERIVES UTILISES
COMME INHIBITEURS

L’effet des composés des dérivés PVP 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 particulieérement, le domaine de la protection
du fer et de I’acier contre la corrosion en milieu acide par ces copolymeres.

La polyvinylpyrrolidone est un polymere provenant de la polymérisation d’un monomere de
N-vinylpyrrolidone. Cette polymérisation peut aboutir a différents composés en fonction du
procédé utilise.

en solution aqueuse Polyvinylpyrrolidone soluble
+ peroxyde d'hydrogéne = Povidone

/

ou en solution organique
+ peroxyde organique
N-vinylpyrrolidone

(monomeére)
en solution aqueuse

+ hydroxyde alcalin

+ chaleur
‘.;‘ Polyvinylpyrrolidone insoluble

r , | . = Crospovidone
en solution organique . ou en solution aqueuse

+ peroxyde organique | + groupements bi-fonctionnels
+ acétate de vinyle '
(,
Copovidone
Figure 1.5 : Méthodes de synthese des différents polymeres de N-vinylpyrrolidone.

En raison de sa trés grande solubilité a la fois dans 1’eau [33] ainsi que dans la plus part des
solvants organiques usuel sa Tg 175 °C. La poly (N-vinylpyrrolidone) (PVP) est un polymere
hydrophile doué des propriétés fortes intéressantes, son introduction dans de nouveaux
matériaux est susceptible de leur conférer un large aspect d’application.

14
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En effet la poly(N-vinylpyrrolidone) est un polymeére qui posséde un pouvoir complexant vis-
a-vis de certain réactifs [34 - 35], il est capable de former des liaisons hydrogeénes et présentant
une excellente biocompatibilité et une trés faible toxicité [36 - 37].

C’est un trés intéressant agent stabilisant et posseéde des caractéristiques adhésives [38 - 39].
La fixation d’une fonction terminale sur la PVP n’est généralement pas suffisante pour
modifier ses propriétés physico-chimiques et mécaniques [40 - 41]. Les complexes de
polyélectrolytes sont efficaces dans la dépollution des eaux. Ils peuvent étre employés dans la
rétention sélective des ions de métaux lourds [42].

De plus, il est connu que l'inhibition de la corrosion peut étre améliorée par la présence de
plusieurs inhibiteurs dans le milieu corrosif. Ce phénomene s'appelle la synergie. En 2004,
Larabi et Harek [43] ont étudié I'effet de I'ion iodure sur la corrosion de l'acier doux. Ces
auteurs ont observé que le taux d'inhibition maximal était de 78% lorsque la concentration de
PVP était égale a 250 mg/L et que le milieu corrosif était de 0,5 M. H2SOa. Ils ont également
observé que I'ajout de KI peut augmenter l'efficacité. Inhibiteur PVP. En effet, en présence de
0,02% de KI, le taux d'inhibition maximal est d'environ 92,5% a 10 mg / L.

En 2004, Laabi et al. [44] ont utilisé une analyse gravimétrique pour étudier I'effet d'inhibition
de la corrosion des ions PVP et iodure de potassium sur I'acier a faible teneur en carbone dans
une solution de HCI 1 M. La PVP a un effet inhibiteur évident, En présence de 0,1% de KI, la
concentration est passée de 100 mg /L a 95,20 %. L’effet de la température par mesure
d'impédance électrochimique a été vérifié. lls ont conclu que Le PVP est chimiquement
adsorbé et a un effet sur le comportement de la cathode et de I'anode de I’acier. Ceci explique
nos recherches sur les inhibiteurs de PVPI

La poly(N-vinylpyrrolidone) iodée, plus connue sous le nom de la povidone iodée est sous
forme de solide poudreux, brun-jaune a odeur caractéristique, ayant masse volumique de
1,225 g/mL a 20 °C et est soluble dans I’eau, il a un pH approximatif de 2,0 dans une solution
aqueuse a 10 % [45].

La Polyvinylpyrrolidone iodée est un antiseptique précieux pour la prévention des infections
nosocomiales en raison de son large spectre d’action. Elle est utilisée en milieu chirurgical a
toutes les étapes des interventions. Le recours a des antiseptiques sans souci de la dose
appliquée peut cependant favoriser 1’apparition d’effets indésirables.
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CHAPITRE 2 : PARTIE EXPERIMENTALE DE L'ETUDE

I1LA. INTRODUCTIO

N

Dans ce chapitre nous allons voir et étudier les différents produits et matériaux utilisés ainsi
que la méthode de mesure gravimetrique.

11.B. ECHANTILLON ET PRODUITS

11.B.1. Echantillon

Le tableau 1.1 présente la composition des pi¢ces d’acier utilisé:

Tableau 11.1: La composition chimique d’acier XC38.

Eléments C Si Cu Cr Mn Ni S Ti Co Fe
Pourcentage | 0.370 | 0.023 | 0.160 | 0.077 | 0.680 | 0.059 | 0.016 | 0.011 | 0.009 | -
massique

(%)

11.B.2. Milieu électrolytique

Au cours de cette étude nous avons utilisé une solution corrosive (solution acide) des solutions
aqueuses préparés de solutions commerciales, d’acide sulfurique.

Acide sulfurique

@)

I
S.

0~ \OH

OH

Pureté : 95-97 %
Densité : 1,84

Masse molaire : 98,08 g/mol
La solution préparée est de 0,5 M en H2SO4

CAS:7664-93-9

SIGMA-ALDRICH

11.B.3. Inhibiteur de corrosion

L’inhibiteur de corrosion pris dans cette étude est la poly(N-vinylpirolidone) iodée plus connue
sous le nom de la povidone iodée ayant des propriétés chimiques intéressantes et une solubilité

dans 1’eau.
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©
|3
@
{ Mg oA L=
l}l,’h“o O'_‘\N hlj
CH—CH; CH CH,—CH

CH2

Masse volumique : 1,225 g/mL & 20 °C

pH : 2,0 solution aqueuse a 10%. (pH approximatif)

Ce dernier se trouve sous forme de poudre brun-jaune a odeur caractéristique.

CAS: 25655-41-8

Alfa-Aesar

I1.C. DISPOSITIF
- Béchers (50mL)

- Eprouvettes graduées (50mL)
- Fioles jaugées (1L)

- Bouchon en verre
- Entonnoir

- Agitateur magnétique avec chauffage

- Barreau aimanté
- Cristallisoir

- Balance électromagnétique

- Verre de montre
- Spatule
- Pissette

- Des pieces metalligues.

- Un bain marie (PHYWE).

- Une balance de précision (SARTORIUS).

- Des flacons étiquetés avec bouchons

- Une polisseuse a papier abrasifs.

- Des papiers abrasifs (SAITAC) de granulométrie (SiC400_, SiC800., SiC1000.,
SiC1200.) utilises pour le polissage des échantillons.

- Pied a coulisse.
- Un séchoir.

- Des files.

- Polisseuse.
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11.D. PROTOCOLE EXPERIMENTAL

11.D.1. Méthode pondérale ""La gravimétrie*

La gravimétrie est une méthode qui repose sur la mesure de la perte de masse Am subie par un
échantillon de surface S, pendant le temps t d’immersion dans une solution corrosive maintenue a
température constante.

Les mesures de perte de poids sont une premicre approche de 1’étude de I’inhibition de la corrosion
d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise
en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage important. Cette méthode consiste a
mesurer la perte de masse Am des échantillons de surface d’aire S pendant un temps t d’immersion
de I’échantillon dans une solution corrosive, afin de mesurer la vitesse de corrosion.

La vitesse n’a de signification que lorsque I’attaque est répartie uniformément sur toute la surface.
L’efficacité inhibitrice d’un composé est évaluée par I’intermédiaire de la mesure des vitesses de
la corrosion du systeme électrochimique en absence et en présence de I’inhibiteur. Elle est calculée
a partir de la relation suivante :

Wcorrrs

%E=(1—- ) x 100

Wcorr

ou W corr et Weorr - SONt respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en
présence de I’inhibiteur.

11.D.2. Protocoles de la mesure gravimétrique

Différentes concentrations en PVPI ont été préparés (1, 5, 20, 30, et 50 mg/L) dans un milieu
d’acide sulfurique 0,5 M.

Apres avoir poli les échantillons des piéces métalliques avec la polisseuse et les papiers
abrasives allant de 400 a 1200 grains, nous avons calculés les surfaces de chaque cotés de la
piéce avec le pied a coulisse, et pesé avant chaque essai, par la suite nous avons dégraisse les
pieces attaché a un fil avec de 1’acétone et de I’eau distillée, apres séchage au séchoir nous
avons mis ces derniers dans des bouteilles remplis de solution avec pourcentage d’inhibiteur
connue, et enfin mis dans un bain marie pour permettre le maintien a la température désirée.

ks - B [

piece mettalique aprés
immersion avec inhibiteur

Figure 11.1 : Piéces métalliques avant et aprés immersion.
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I1.E. Méthodes de détermination de la vitesse de corrosion

La notion de vitesse de corrosion n’a de sens que si le phénoméne de corrosion concerne la totalité
de la surface métallique de maniére uniforme (corrosion généralisée). La vitesse de cette attaque
est reliée aux éléments suivants [46] :

La composition chimique : nature et proportions des constituants fondamentaux, des éléments
d’addition et des impuretés,

La microstructure : grosseur des grains, nombre de phases présentes et composition de chacune
de celles-ci, les défauts de structure, Les caractéristiques technologiques : méthodes de
préparation et de traitement, conditions de stockage, transport,

Etat et traitement de surface: piece travaillée ou « brute », rugosité, couche protectrice
naturelle, film de protection temporaire, etc.

La vitesse de corrosion Wcorr est donnée par 1’expression suivante :
A
Wcorr = t—? (mg.h't.cm?)

Am étant la perte de masse exprimée en mg,
t le temps de la mesure en heure,

S la surface de 1’échantillon en cm?.
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.LA. INTRODUCTION

La corrosion de nos échantillons d’acier dans notre étude a été déterminée par la méthode
gravimétrique (la perte de masse), plusieurs paramétres ont été étudié, tel que 1’effet de la
concentration, la température, et le temps d’immersion. Ces mesures sont répétées trois fois
pour un méme échantillon pour une meilleure précision des résultats.

I111.B. RESULTATS

111.B.1. Effet de la concentration

Nous avons étudié 1’évolution de I’efficacité inhibitrice de 1’acier ainsi que la vitesse de
corrosion en présence d’inhibiteur a différentes concentration de polyvinyl(pyrolidone)-
iodine et dans un acide seul, a des températures connues pendant 2 h d’immersion qui est
prise comme temps optimale car a cette valeur I’efficacité reste stable.

La Figure I11.1 a étudié I’effet de la concentration de I’inhibiteur sur I’efficacité
inhibitrice :

293K =0—303K —0—313K 323K =—@—333K
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Figure I11.1 : Evolution de I’efficacité inhibitrice pour différentes concentrations en inhibiteurs a 5

températures différentes.
La figure I11.1 montre clairement que I’efficacité augmente avec la concentration en

inhibiteur a différentes températures. On constate une stabilisation de corrosion, en d’autres
termes, une valeur maximale d’inhibiteur pour une concentration optimale de 30 mg/L.

22



CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les valeurs de I’efficacité inhibitrice associée a la corrosion de nos échantillons métalliques
dans le H2SO4 montrent une évolution croissante avec 1’augmentation de la concentration
de P’inhibiteur qui diminue avec I’augmentation de la température, ces résultats sont
rapportés dans le tableau 111.1 :

Tableau 111.1 : L’efficacité inhibitrice pour différentes concentrations en inhibiteurs et a différentes températures.

T (K)
293 303 313 323 333
C (mg/L
1 16,34 12,69 6,69 3,39 1,68
5 51,01 36,37 20,68 7,36 6,45
20 65,95 46,20 44,41 25,84 19,86
30 81,75 70,03 65,74 47,80 47,74
50 80,41 66,66 64,40 47,81 45,01

La figure 111.2 montre 1’évolution de la vitesse inhibitrice de corrosion en fonction de la

concentration de notre inhibiteur dans la solution de H2SOa4.

Wocorr (mg/cm2 .h)

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

293K —0—303K —0—313K

323K —@—333K

-Q
— — o
> —0
10 20 30 40 50 60
C (mg/L)

Figure 111.2 : Evolution de la vitesse de corrosion pour différentes concentrations en inhibiteurs & 5

températures différentes.

La vitesse diminue avec 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur, ainsi qu’elle

augmente avec la température. Les résultats sont démontrés dans le tableau I11.2:
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Tableau I11.2 : La vitesse de corrosion pour différentes concentrations en inhibiteurs et a différentes

températures.
T (K)
293 303 313 323 333
C (mg/L
1 0,0026 0,0093 0,0167 0,0337 0,0605
5 0,0018 0,0075 0,0142 0,0324 0,0575
20 0,0014 0,0057 0,0099 0,0262 0,0493
30 0,0007 0,0053 0,0061 0,0182 0,0359
50 0,0008 0,0035 0,0063 0,0182 0,0355

111.B.2. Effet du temps d’immersion

Parmi les facteurs qui ont un effet sur la vitesse de corrosion de 1’acier, nous avons le temps
d’immersion que nous avons suivi en prenant différents temps de 30 minutes, 1 h, 2 h, 4 h
et 6 h et en calculant leur efficacité inhibitrice, tel que le montre la figure 111.3, ainsi que
leurs pertes de masse a la concentration optimale qui est de 30 mg/L, nous avons choisi
cette derniére car ¢’est la valeur ou I’efficacité est maximale, a la température de 30°C, nous
avons aussi calculé leur vitesse de corrosion.
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Figure 111.3 : Evolution de I’efficacité inhibitrice pour différentes temps et & une concentration en

inhibiteur de 30 mg/L et une température de 303 K.
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Les résultats montrent que plus le temps de I’échantillon immergé augmente plus

Pefficacité inhibitrice diminue.

La figure 1.4 illustre la variation de la perte de masse Am en fonction du temps
d’immersion pour le H2SO4 a la température de 303 K et la concentration optimale de 30

mg/L.

0.9
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0.6
0.5

Am

0.4
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0

0 1
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4 5 6 7
temps (h)
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Figure I11.4 : Evolution de la perte de masse en fonction des temps d’immersion a la concentration optimale

et pour I’acide seul a 303 K.

Nous remarquons une augmentation pour la perte de masse pour une augmentation en temps
d’immersion. Les résultats sont exprimés dans le tableau 111.3 :

Tableau I11.3 : La perte de masse et I’efficacité pour différents temps d’immersion.

Temps (h) Am E (%)
0,5 0,002 77,68

1 0,009 76,22

2 0,070 70,03

4 0,037 55,16

6 0,107 49,29

En gardant la température du bain 303 K.
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T=303K
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Figure 111.5 ; Evolution de la vitesse de corrosion pour différentes temps et a une température de 303 K.

Nous remarquons une augmentation de la vitesse de corrosion avec 1’augmentation du
temps d’immersion qui implique une diminution de I’efficacité inhibitrice.

111.B.3. Effet de la température

Nous avons étudié 1’évolution de D’efficacité inhibitrice et la vitesse de corrosion en
présence et en absence d’inhibiteur a différentes températures pendant un temps optimal de
2 h d’immersion.

90 1
80 H
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60 -
50 4
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40 -
30
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293 303 313 323 333

1mg/L 5mg/L 20mg/L 30mg/L ==@=50mg/L

Figure I11.6 : Les efficacités inhibitrices en fonction de la variation de la température a différentes concentrations en

inhibiteurs.

Dans la figure 111.6 nous remarquons une baisse de 1’efficacité.
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Plus la température augmente plus 1’efficacité inhibitrice diminue qui veut dire que la barriere
protectrice contre la corrosion diminue en présence de température.

0.07

TE: 0.03 /

0.01 — .
,/ N

293 303 313 323 333
T (K)

sans inhibiteur 1mg/L 5mg/L 20mg/L ==@==30mg/L 50mg/L

Figure 111.7 : Evolution de la vitesse de corrosion en présence et en absence d’inhibiteur a différentes

températures.

Sur la Figure 111.7, nous avons représenté 1’évolution de la vitesse de corrosion pour un
acide seul et a différentes concentrations en inhibiteur en fonction de la température. Nous
remarquons une augmentation rapide pour toutes les vitesses avec le chauffage, et plus la
concentration en inhibiteur augmente plus la vitesse est faible.

111.B.4. Calculs de I’énergie d’activation

Afin de calculer 1’énergie d’activation nous allons faire appel a I'équation suivante [47] :

Ln(W) = ke A

n = RT n
Avec :
Ea : I’énergie d’activation (kJ. mol™?).
T : température (K).
A : constante d’ Arrhenius.
R=8,314 Jmol t.K?
Afin de calculer I’énergie d’activation, on a tracé le Ln(W) en fonction de ’inverse de la
température. La pente résultante a est égale a : -Ea/R, ce qui nous permet de dire que :

Ea= —RXa

Comme peut le montrer la figure 111.8 :
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Figure 111.8 : Logarithme népérien de la vitesse de corrosion en fonctions de I’inverse de différentes
températures pour les 5 concentrations en inhibiteur, en présentant le linéaire pour chague concentration.

Le tableau I11.4 représente les résultats des énergies d’activations aprés calculs de la pente
pour chague concentration en inhibiteurs.

Tableau I11.4 : Les énergies d’activation pour différentes concentrations en inhibiteur.

C (mg/L) R? a Ea (kJ. molY)
Acide seul 0,99 -6445,9 53,59
1 0,98 -7424.9 61,73
5 0,97 -8221,9 68,35
20 0,98 -8462,1 70,35
30 0,93 -8795,5 73,12
50 0,98 -9023,2 75,01

Radovici a proposé la classification des inhibiteurs basée sur la comparaison de I'énergie
d'activation obtenue en I'absence et en présence de l'inhibiteur [47 - 48].

Ea en présence d’inhibiteur est supérieur & Ea en absence de ce dernier, veut dire que, I'inhibiteur
est adsorbé sur la surface métalliqgue par de faibles liaisons électrostatiques sensibles a la
température. Ces types de liaisons ne peuvent pas résister a la corrosion a des températures élevées.
[49 - 50]. Ceci est le cas dans nos résultats, nous remarquons que la valeur de 1’énergie d’activation
pour I’acide seul est inferieur a la valeur d’énergie d’activation en présence d’inhibiteur PVPI donc
on a une tendance physisorption sur la surface de l'acier [51].
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111.B.5. Calculs des parametres thermodynamiques

En utilisant 1’équation suivante [52] :

Ln(W / T) = [Ln(R / (Nh) + ASa / R] — AHa / RT

Avec :
AHa : L’enthalpie d’activation (KJ/mol).

ASa : I’entropie d’activation (J /mol.K).

h=6,6261 x 10 J.s

Na=6,02252x10%
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Figure 111.9: Logarithme népérien de la

Avec :

AGa : I’enthalpie libre d’activation

vitesse de corrosion sur la température en fonction de I’inverse de

la température.

AGa :AHa 'TASa

(KJ/mol).

La variation de In (W/T) en fonction de I'inverse de la température est une droite, avec une

pente de a egalé a (AHa°/R) et une

ordonnée a l'origine b égale a (In R/Nh + ASa® /R) [53].

Les valeurs de AHa, ASa et AGa (activation) sont représentés dans le tableau 111.5:
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Tableau I11.5 : Les enthalpies et entropies pour différentes concentrations en inhibiteur.

¢ (mg/L) . . AHa b ASa AGa
(KJ/mol) (J /mol.K) (KJ/mol)
Acide seul 0,99 -6133,5 50,99 9,8525 -115 54 85,99
1 0,98 -7112,8 59,13 12,84 -90,66 85,70
5 0,97 -7909,9 65,76 15,23 -70,83 86,51
20 0,98 -850,1 67,75 15,74 -66,52 87,25
30 0,93 -8483,4 70,53 16,44 -60,73 88,32
50 0,98 -8711,1 72,42 17,11 -55,19 88,59

Les signes positifs des enthalpies (AHa.) refletent la nature endothermique du processus de
corrosion de I'acier [54].

Les valeurs positives de AG, indiquent la non-spontanéité du processus [55 - 57].

Les valeurs de ASa sont négatives, reflétant une diminution du desordre qui intervient lors de la
formation du complexe métal / espéces adsorbées [56].

111.B.6. Isothermes d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques et inorganiques est expliquée
par leur adsorption. Elle dépend de la charge du métal, de sa nature, de la structure chimique du
produit organique et du type d’¢lectrolyte [50].
Au cours de cette étude et afin de trouver ’isotherme d’adsorption la plus significative, différents
types d’isothermes ont été testés a savoir : Langmuir, Temkin et Frumkin, nous avons optés pour
I’1sotherme de Langmuir ou le coefficient de corrélation de la courbe est tres proche de 1’unité par
rapport aux autres isothermes.

AGags = -RT Ln (5,55.K)
AHags : L’enthalpie d’adsorption de I’inhibiteur (KJ/mol)

ASads : ’entropie d’adsorption de I’inhibiteur (J /mol.K)

AGa : I’enthalpie libre d’adsorption de I’inhibiteur (KJ/mol).
Kags : constante d’équilibre (L/mol)

Les valeurs des énergies d’adsorption (AGads, AHads, et ASags) sont regroupees dans le tableau
1.8 :
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Tableau I11.6 : Energies standards d’adsorption

T (K) Kads (L/mol) AHags (kJ/mol) | ASags (J/mol K) |  AGags (kJ/mol)
293 73,65 -113,08 -20,25
303 44,82 -111,19 -19,69
313 20,63 -53,39 -112,01 -18,32
323 11,22 -111,79 -17,27
333 5,43 -112,85 -15,80

La valeur élevée de la constante d'équilibre a basse température refléte la capacité d'adsorption
élevée de PVPI sur la surface de I'acier au carbone [3]. AHags < O reflete la nature exothermique de
I'adsorption de cet inhibiteur sur la surface de I'acier dans la solution d'acide sulfurique [50]. Les
valeurs négatives de AGags indiquent la spontanéité du processus d'adsorption de I'inhibiteur sur la
surface métallique [57 - 58]. Généralement, les valeurs de AGads Voisines de -40 kJ mol-1 ou plus
négatives impliquent un transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique,
cela indique que le mode d’adsorption est de type chimique (Chimisorption) [59], alors que celles
proches de -20 kJ/mol ou moins négatives, sont liées a des interactions électrostatiques entre les
molécules chargées et le métal chargé cela indique que le mode d’adsorption est de type physique
(physisorption) [59], dans notre étude les valeurs de AG- calculées, sont voisines de -17 kJ/mol.
Ce qui indique que ’adsorption de PVPI sur la surface de 1’acier au carbone est de type physique
a différentes températures. Le signe négatif de I'entropie montre que le processus d'adsorption est
accompagné par la diminution de cette derniére.

111.B.7. Etude comparative du PVPI dans 3 milieux acides

Tableau 111.7 : Etude comparative pour la poly(N-vinylpyrrolidone) iodée dans 3 milieux d’acides

différents.

Proprietes ) Concentration , Efficacité

Concentration . Température j s

de I'acide (M) de I'inhibiteur °C) maximale Reférences

0,
Acides PVPI (mg/L) (%)

H2S04 0,5 30 20 81,75 -
HCI 1 10 20 91,05 [60]
HCIOq 1 50 20 95,36 [50]
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Nous remarquons que le HCI est le meilleur milieu pour une inhibition en PVPI car les
chlorure CI sont plus efficaces par rapport aux sulfates et perchlorates, car ces dernieres
jouent le role d’inhibiteur et sont compétitive a I’iode.

111.B.8. Plan d’expérience

Le plan d’expérience est une stratégie optimale pour utiliser des modeles hypothétiques pour
prédire la réponse avec le moins d'essais avec la plus grande précision.

Les plans d’expériences sont apparus en 1925 avec les travaux de Fisher [61].

On a realise le plan d’expérience afin de tirer des précisions pour des valeurs non testés suivants
3 temps.

Le modele qui figure dans III.10 permet de visualiser et de connaitre 1’efficacité de n’importe quel
point avec les données de concentrations en fonction de la température a 3 temps différents, 1 h, 2
h, et 3 h.
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Figure 111.10: Surface de réponses fournie par le logiciel pour la PVPI.
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Comme exemple, nous avons pris 3 points en maintenant le curseur sur le graphe température en
fonction de la concentration en inhibiteur au temps considéré, ce dernier nous donne la valeur de
I’efficacité, méme celle non-testés :

Tableau 111.8 : Résultats fournie par la surface de réponse pour la poly(N-vinylpyrrolidone) iodée.

Temps (h) | Température (°C) | Concentration (mg/L) | Efficacité (%)

21 5,10 67,35

Exemple 1 1
59,56 49,18 72,18
20,57 5,49 67,15

Exemple 2 2
21,23 49,39 72,15
21 5,33 63,78

Exemple 3 3
20,35 48,85 74,84
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CONCLUSION GENERALE

Les inhibiteurs de corrosion sont un moyen de prévention contre la corrosion. Ils couvrent
un large domaine d'utilisation et ont I'avantage d'étre faciles a utiliser.

L’étude de ’efficacité inhibitrice de la povidone iodée sur I’acier XC38 dans un milieu
d’acide sulfurique 0,5 M a été réalisé par mesure gravimétrique, plusieurs paramétres ont
été étudiés a savoir, le temps, la température et la concentration en inhibiteur.

L’étude de I’effet inhibiteur de la poly (N-vinylpyrrolidone) iodée sur I’acier en milieu
H>SO4 0,5 M a montré une efficacité assez importante. En effet, nous avons constaté que:

» Plus la quantité en d’inhibiteur (concentration de la povidone iodée) augmente dans la
solution plus son efficacité augmente, qui explique la baisse de la vitesse de corrosion et
on obtient une meilleur protection de I’acier.

» L’effet inhibiteur du PVPI dans le milieu H2SO4 sur la corrosion de I’acier a été quantifi¢
par des mesures de perte de masse Am et a montrer que plus le temps d’immersion
augmente plus la perte de masse augmente, et ceci dis ’augmentation est plus importante
dans I’acide seul qu’en présence d’inhibiteur a la concentration optimale.

» L’effet de la température dans le milieu fait diminuer 1’efficacité de notre inhibiteur qui
implique I’accroissement de la vitesse de corrosion.

» La concentration optimale est de 30 mg/L en inhibiteur PVPI, pour un temps d’immersion
égalea 2 h.

» L’efficacité maximale est de 81,75 % a 20° C, pour une concentration de 30 mg/L en PVPI.

» Le processus d’activation étudié a une tendance physisorption, de nature endothermique et
le AG activation est non-spontané.

» Le processus d’activation reflete une diminution du désordre qui intervient lors de la
formation du complexe métal / espéces adsorbées.

» L’isotherme de Langmuir a montré que AHags refléte la nature exothermique de I'adsorption
de cet inhibiteur sur la surface de I'acier dans la solution d'acide sulfurique, AGags indiquent
la spontanéité du processus d'adsorption, qui est de type physique.

> Le HCI est le meilleur milieu pour une inhibition en PVPI grace aux chlorures qui sont
plus efficaces par rapport aux sulfates et perchlorates, car ces derniéres jouent le role
d’inhibiteur et sont compétitive a I’iode.

» Un plan d’expérience a été établi afin de prédire les efficacités selon les parameétres étudiés
en variant les concentrations et les températures.
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RESUMT

Ce travail a pour intérét d’étudier la résistance a la corrosion de I'acier XC38 dans le milieu d'acide
sulfurique 0,5 M et sa protection par I'inhibiteur de corrosion la povidone iodée, par la méthode
gravimétrique. Plusieurs parametres ont été étudiés tel que la concentation, la température et le
temps. La concentration optimale est de 30 mg/L de PVPI a la température 20° C pour une durée
de 2 h et I’efficacité est de 81,75 %. Les parametres thermodynamiques d’activation ont montré
une tendance physisorption ainsi qu’un processus endothermique. L’isotherme de Langmuir a
montré une nature exothermique de I'adsorption du PVPI sur la surface de I'acier, et AGags a indiqué
la spontanéité du processus, qui est de type physique. Un plan d’expérience a été élaboré pour
déterminer 1’efficacité de 1’inhibiteur PVPI pour des essais non réalisés.

Mots clés : Corrosion, 1’acier XC38, Inhibiteur, PVPI, Efficacité.
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ABSTRACT

The interest of this work is to study the corrosion resistance of XC38 steel in the 0.5 M sulfuric
acid medium and its protection by the corrosion inhibitor povidone iodine, by the gravimetric
method. Several parameters were studied such as concentration, temperature and time. The
optimum concentration is 30 mg/L of PVPI at a temperature of 20° C for a period of 2 hours and
the efficiency is 81.75 %. The thermodynamic activation parameters showed a physisorption trend
as well as an endothermic process. The Langmuir isotherm showed an exothermic nature of
adsorption of PVPI to the steel surface, and AGads indicated the spontaneity of the process, which
is physical in nature. An experimental design has been developed to determine the efficacy of the
PVPI inhibitor in tests not performed.

Keywords: Corrosion, XC38 steel, Inhibitor, PVVPI, Efficiency.






