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/ Résumé

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude du taux d’inhibition et 1’effet d’inhibiteur

povidone iodée (PVPI) sur la corrosion de 1’acier au carbone XC38 dans un milieu d’acide
Chlorhydrique HCI (1 M). Les résultats obtenus par la méthode gravimétrique montrent un effet
protecteur intéressant de cet inhibiteur, malgré 1’agressivité du milieu corrosif.

L’étude thermodynamique a montré que le processus d’inhibition obéit a I’isotherme de Langmuir
avec un aspect mixte d’adsorption (physisorption et chimisorption).

Mots clés : Corrosion, Acier au carbone XC38, Méthode gravimétrique, Taux d’inhibition,

Povidone iodée (PVPI), Acide chlorhydrique (HCl), Isotherme d’adsorption, Les paramétres

thermodynamique.

/ Abstract \

In this works, we are interesting by studying the inhibitor effect of povidone 1odine PVPI on the
corrosion of carbon steel XC38 in chlorhydric acid HCI (1 M).

The results got by the weight loss method, show an interesting protective effect of the inhibitor
product, despite the aggressiveness of the corrosive environment. The thermodynamic study has
shown that the inhibition process obeys the isothermal of Langmuir with a mixt adsorption
(physical adsorption and chemical adsorption).

Keywords: Corrosion, Inhibitor, Povidone iodine, Carbon steel XC38, Hydrochloric acid,

Weight loss method. Adsorntion isotherm. Thermodvnamic parameters.
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Aujourd'hui, l'acier au carbone a pris une place prépondérante dans la vie; en particulier
dans le domaine industriel en raison de son faible colt de fabrication, et méme de ses
différentes propriétés, et de sa résistance mécanique et thermique. Ce matériau est
disponible dans de nombreuses formes et tailles pour de nombreuses applications. Malgré
ces bonnes propriétés, il est exposé au probléme de la corrosion; ce qui entraine plusieurs
conséquences dans les industries (arrét de production, accident et risque de pollution,
etc.); qui sont des événements fréquents a fort sur 1'impact économique [1].

L’acier est toujours exposé a la corrosion et les pertes indirectes causées par ce
phénoméne sont souvent plus importantes que les pertes directes, selon une étude
américaine sur la corrosion le cott direct de la corrosion est 276 milliards de dollars, une
base annuelle cela présente 3,1% du produit intérieure brut américain [2].

Si, par exemple, une centrale nucléaire doit étre arrétée pour intervenir sur un échangeur
corrodé, le colit de l'intervention peut étre faible par rapport a la perte de revenus due a
lI'interruption de production, de méme, pour remplacer une conduite d'eau chaude
encastrée dans le mur de béton d'un batiment, les charges de réparation dépassent de loin
le prix du composant. La corrosion des métaux entraine un gaspillage de matiéres
premicres et d’énergie [3]. Parmi les facteurs qui provoquent la corrosion des métaux
dans les installations industrielles, les solutions acides qui sont largement utilisées dans
les industries, ses principaux domaines d’applications étant le décapage ou le nettoyage et
I’¢limination de dépots localisés (dépots bactériens) [4]. En matiére de protection, les
inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion métallique d’aprés 1’association nationale des ingénieurs en corrosion (NACE)
un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un
environnement a faible concentration [5]. Il peut étre destiné soit & une protection
permanente de la piece, soit a une protection provisoire (notamment, lorsque la picce est
particuliérement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milieu tres
agressif) [4].

Notre objectif général de ce travail est étudier expérimentalement I’inhibition de la
corrosion de I’acier au carbone dans un milieu d’acide chlorhydrique d’une concentration

de IM par la technique gravimétrique, nous avons choisi la povidone iodée pour la
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premiere fois comme inhibiteur de la corrosion métallique dans l'acide chlorhydrique sur
la base d'études antérieures [6].

C’est un complexe chimique d'un polymere qui soluble dans 1'eau, compos¢ d'iode et
de polyvinylpyrrolidone, ce produit est largement utilis¢é en médecine et connu sous le
nom de Bétadine [7].

Le présent mémoire est réparti en deux chapitres :

Le premier chapitre est consacré pour une étude bibliographique sur la corrosion,
I’inhibiteur et le phénoméne d’adsorption.

Le second chapitre résume la partie expérimentale et la méthode utilisée pour étudier la
corrosion d’acier au carbone, les résultats obtenus.

Nous avons terminé avec une conclusion générale.

J'espere que cette étude pour la profession nous permettra de revoir I'importance des

inhibiteurs de corrosion des métaux, sur le plan économique.
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1- Introduction :

La corrosion du latin corroder qui signifie ronge, attaque. C'est un phénomeéne qui détruit un
quart de la production annuelle mondiale d’acier; ce qui représente environ 150 millions de
tonnes par an ou encore 5 tonnes par second. Or, la corrosion ne se limite pas a 1’acier, mais
affecte tous les métaux ainsi que les polymeres et céramiques. Elle résulte d’interactions
chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement [1].

Selon la thermodynamique, les métaux ne sont pas stables en contact avec 1’air et avec I’eau,
a quelques exceptions. Mais, si la vitesse des réactions de corrosion est lente et si on emploie
des techniques de protection adéquates (traitement de surface, protection électrochimique,
etc....); ils peuvent remplir leur fonction pendant la durée de vie prévue d’une réalisation

technique [1].

Figure 1 : Exemples de matériaux soumis aux phénomenes de corrosion

2- Définition de la corrosion

La corrosion est une dégradation du matériau (interaction ou réduit) par réaction chimique
irréversible (selon ITUPAC) ou électrochimique (physico-chimique) avec 1’environnement [1-
2]. On peut la définir aussi par la désintégration des minéraux ou de la zone du métal, et ce
qui facilite la corrosion de certains métaux ce sont leurs composants chimiques et la nature
des réactions électrochimiques elles-mémes et d’autres facteurs [2]. La réaction de
corrosion due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le métal et un agent oxydant
contenu dans 1’environnement [3]. L’oxydation du métal implique la réduction du 1’agent

oxydant selon la réaction [3]:
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Métal + Agent oxydant ——— Métal oxydé + Agent reducteur

3- Modes de corrosion

On peut distinguer trois types de corrosion qu’on peut les caractériser selon différents

processus :

» Corrosion chimique

La corrosion chimique est le résultat d’une réaction hétérogeéne; est I’attaque directe du métal

par son environnement, ce type se développe selon une solution non électrolytique ou par

action de gaz (O,, H,S, CO») [4].

e Si le réactif est gazeux ou cette corrosion se produise dans un milieu agressif, non
conducteur du courant électrique ou a une haute température s’appelée " Corrosion seéche
ou corrosion a haute température "[4-5]

e Si I’attaque du métal se fait par un autre métal liquide (Hg), par un sel fondu ou par une
solution non aqueuse (Al dans CCly) peut étre considérer comme corrosion chimique. Elle
est généralement rencontrée dans les industries produisant ou utilisant les acides [6].

» Corrosion électrochimique

Corrosion électrochimique ou corrosion humide est une réaction €lectrochimique qui implique

un transfert de charge a l’interface entre un conducteur électronique appelé 'électrode’ et

'¢lectrolyte' [7].

Le passage en solution des ions métalliques peut étre expliqué par les mécanismes suivants :

Réaction anodique (oxydation du métal):

Fe — » Fez++ 2e-

Réaction cathodique :
La réaction précédente est nécessairement couplée a une réaction cathodique (réduction).

=  En milieu acide :

2HY + 2 ¢ :HZ

= En milieu basique :
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02+2H20+4€_ > 4 HO
» Corrosion biochimique
C’est I’attaque bactérienne des métaux en particule dans les canalisations enterrées ; ce type
de corrosion est rencontré dans les installations d’injection d’eau. Le mécanisme de ce mode
de corrosion peut étre de plusieurs types [8] :
e Chimique par production de substances corrosives telles que CO,, H,S, H,SO4, NH;
ou d’un acide organique.

e Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates par 1’intermédiaire d’hydrogene.
- +
8%, FeX— = FeS

e Formation des piqlres sur le métal par différence de concentration d’oxygene.

4- Les formes de corrosion [9, 10]

11 existe plusieurs formes de corrosion :
1. Corrosion uniforme.

Corrosion localisée.

Corrosion galvanique.

Corrosion caverneuse.

Corrosion par piqire.

Corrosion inter granulaire.

Corrosion s¢lective.

Corrosion érosion.

° ® N kWD

Corrosion sous contrainte.

5- Les méthodes d’étude de corrosion
La corrosion dépend d’un systéme extrémement complexe dont les effets se manifestent en
pratique sous une multitude d’aspects parfois inattendus. Dans tous les cas, pour connaitre le

type de corrosion on utilise la méthode gravimétrique et électrochimique [11] :
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» Méthode gravimétrique

Le principe de cette méthode est basé sur les mesures de perte de masse Am exposé par la
surface S pendant un temps d’immersion dans une solution d’acide dans des différents
concentrations et températures dépend de chaque essai avec la présence et 1’absence
d’inhibiteur utilisé [11]. La vitesse de corrosion de 1’acier est déterminée par méthode
gravimétrie apres certain temps d’immersion dans les deux acides en présence et en absence

d’inhibiteur testés a différents concentrations.

W peut étre exprimé par mg.cm™.h™.

L’efficacité inhibitrice (E %) de ces composés est calculée a partir de la relation suivante :

%E = (Wcorr - winh/wcorr) x 100

*,

< Ou Winn et W représentent respectivement la vitesse de corrosion de I’acier en milieu

acide sans et avec inhibiteur. [11]

» Méthode électrochimique

Dans la méthode électrochimique on a trois types d’inhibiteurs par classification au mode
d’action électrochimique : les inhibiteurs anodiques, les inhibiteurs cathodiques et les
inhibiteurs mixtes qui combinent les deux propriétés d’inhibiteurs.

Le travail de ces inhibiteurs c’est de former une couche barriére dans la surface de I’acier

pour bloquer les sites cathodiques ou les sites anodiques.
%E = (1 - iinh/iO) X 100

% Ou i, et ip sont les densités de courant de corrosion sans et avec 1’addition d’inhibiteur

[12].
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H* H" H*

Meétal : Fe Zone cathodique Zone cathodique

uu-...-} ;‘]
o

N T —

Zone anodigue Zone anodigue

l'.‘ \_/ .,E_'..v \/ (e)

Figure 2 : Formation des couches barri¢res, anodiques, avec I’intervention des réactions

¢lectrochimiques dans un milieu acide.

6 - Les facteurs influencant la vitesse de corrosion

Puisque la corrosion résulte des interactions chimiques et /ou physique entre le matériaux et

son environnement, il s’avére indispensable de mettre au point une méthodologie d’expertises

des incidents de corrosion rencontrés et de prendre en compte en plus des facteurs

métallurgiques ou d’alliage du métal mis en cause [13] :

v

Facteurs métallurgiques : la structure et composition du métal, grosseur de grain,
procédés d’élaboration, présences ou absences des impuretés, traitement thermique et
mécanique.

Facteurs du temps: vieillissement, tensions mécaniques, modification des
revétements protecteurs.

Facteurs qui déterminants les conditions de réaction : le type d’inhibiteur, la forme
de ’acier utilisé, processus d’assemblage, 1’état de surface.

Facteur du milieu corrosif [13] :

Effet de température

Généralement, I’augmentation de la température accélére les phénomenes de corrosion méme

les cinétiques de réactions et de transport ; car elle diminue la stabilité des métaux.
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e Effet d’acidité
Une forte concentration en protons dans la solution augmente 1’agressivité du milieu, ce qui
modifie 1’équilibre des réactions chimiques et ¢lectrochimique, la corrosion augmente avec la
diminution du pH du milieu.

e [Effet de salinité

La présence des ions chlorures en solution provoque une agressivité (solution s’accompagnent
des effets complémentaires) du milieu électrolytique qui peut étre I’origine de la corrosion
localisée ; d’une part leurs concentrations locales induites une acidification du milieu méme
une influence sur la conductivité du milieu aqueux.

e Influence d’oxygéne

La présence d’oxygene dissout dans I’électrolyte favorise et accélere la corrosion

¢lectrochimique, en plus et indispensable a la formation de rouille.

7- Généralités sur les inhibiteurs

7-1- Définition d’inhibiteur

Selon la norme ISO8044 I’inhibiteur défini comme «Substance chimique ajoutée au systeme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité et qui entraine une diminution de
la vitesse de corrosion sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent
corrosif contenu dans le milieu agressif »» [14].

Un inhibiteur est un produit chimique qui est ajouté en faible quantité au milieu corrosif
(généralement liquide, rarement milieu gazeux) et qui protege le métal contre la corrosion par

recouvrement par une barriére isolante vis-a-vis du milieu agressif [14].

7-2- Propriétés et classifications des inhibiteurs
s D’aprés cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre de
propriétés fondamentales [15].
v Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physico-chimiques de ce dernier.
v' Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxydants et aux températures d’utilisation.
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v’ Etre efficace a faible concentration.

v Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

X/

¢ On peut classer les inhibiteurs par différents fagons :

= Selon la nature des molécules d’inhibiteurs
> Inhibiteurs organiques
Ce sont des molécules organiques qui promises a un développement plus que certain en terme
d’inhibition de corrosion ; ils possédent au moins un centre actif susceptible d’échanger les
¢lectrons avec le métal tel que : 1’azote, 1’oxygene, le phosphate ou le soufre [15].
Les groupements fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont [10]:
- Amine (-NHy).
- Mercapto (-SH).
- Hydroxyle (-OH).
- Carboxyle (-COOH).
= Généralement, 1’action inhibitrice de ces composé organique est indépendante aux
processus anodiques et cathodiques de corrosion qui sont liées a la formation par
adsorption d’une barric¢re plus au moins continue, mais d’épaisseur fine, qui empéche
I’accés de la solution au métal [15].
» Inhibiteur inorganique [15]:
e Les molécules minéralisées ou inorganique sont utilisées le plus souvent en milieu
proche de la neutralité. Voir en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide.
e Les produits se dissocient en solution et leurs produits assurent I’inhibition (anion ou
cation).
Le nombre de molécules en usage a 1’heure actuelle va en se limitant car la plupart des

produits efficaces présentent en coté nocif pour I’environnement.

= Selon le mécanisme d’action
4+ M¢écanisme électrochimique
On différencie trois types d’inhibiteurs:

» Inhibiteurs anodiques
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e Se causent un déplacement de potentiel de corrosion dans le domaine cathodique en

réduisant la surface anodique.
e IIs sont treés efficaces et méme ils ont des propriétés indésirables [14-15].
» Inhibiteurs cathodiques
e Se ralentissent la réaction cathodique.
e Diminuent la densit¢é de courant partiel cathodique et déplace le potentiel de
corrosion dans le sens négatif [15].
» Inhibiteurs mixtes
e Diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le
potentiel de corrosion.
e [Is portent a la fois les propriétés d’inhibiteurs anodiques et cathodiques [15].
4+ Mécanisme réactionnel
On peut faconner I’action d’inhibiteur par :[15]
= L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif.
= Par ajout des agents qui augmentent le pH pres de la surface métallique et favorisent la
passivation dans certains cas.
= La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexe

organiques peu solubles.

= C(lassification selon le domaine d’application [14]
» Inhibiteur en milieu aqueux :
e Les inhibiteurs pour milieu acide sont employés entre autre pour éviter I’attaque
¢lectrochimique d’acier lors de décapage.
» Inhibiteurs en milieu neutre :
e Servent surtout pour la protection des circuits de refroidissement.
» Inhibiteurs en milieu organique :
Utilisées dans les lubrifiants pour moteurs et dans 1’essence puisque ces liquides
contiennent souvent des traces d’eau et des especes inorganiques qui peuvent provoquer

une corrosion.
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» Inhibiteurs pour phase gazeuse :
e (Généralement, sont employés pour une protection temporaire de différent objets
emballés (les machines, les composés ¢électroniques) pendant le transport et le

stockage.

7-3- Mécanisme d’inhibition en milieu acide
Les inhibiteurs les plus utilisés sont des molécules de type organique, ils agissent d’abord par
I’adsorption a la surface des métaux, avant intervenir dans les processus réactionnels de

corrosion pour diminuer la vitesse [16].

8- Adsorption des inhibiteurs
8-1- Généralités sur I’adsorption
L’adsorption est un phénomene de surface exothermique, qui consiste en l’accumulation
d’une substance a D’interface entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide,
liquide-liquide, solide-solide). Son origine dans les forces d’attraction intermoléculaires, de
nature et d’intensité variées, qui sont responsables de cohésion des phases condensées,
liquides ou solides [16].

= L’adsorption d’un gaz ou liquide se diminue 1’énergie de la surface.

= La chaleur d’adsorption Q.45 (Qgqqs = —AH,4s) dépend d’énergie des liaisons

formées entre les atomes adsorbés et la surface.

= Lavaleur de AH,4; permet de distinguer le type d’adsorption.

8-2- Les types d’adsorption
Ce phénomene résulte de I’existence des forces a la surface du solide, qui sont de nature

physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption :

11
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Tableau 01 : Les deux types d’adsorption [17].

Adsorption chimique

Adsorption physique

Nature Liaisons fortes (grande affinité | Liaisons faibles (force de
desinteractions adsorbant / adsorbat) Vander Waals)

Quantité Déterminée par le nombre de sites de | Possibilité de superposition
adsorbée la surface (monocouche au maximum) | de plusieurs couches

d’atomes adsorbés

Caractere de la

surface

Hétérogene (les sites ne sont pas

¢quivalents de point de vu énergétique)

Plus au moins homogéne

Caractéristique

du phénoméne

Spécifique

Non spécifique

Chaleur Ne dépassent pas 50 kJ.mol™ De 100 a 500 kJ.mol”’
d’adsorption

Vitesse Parfois lente a cause de la grande Rapide sauf s’il y a diffusion
d’adsorption barri¢re d’énergie d’activation dans des micropores
Réversibilité du Limité Trés marquée

phénoméne

Mobilité des Limité Treés grande

espéces adsorbées

Influence de
I’élévation de la

température

Faible et parfois favorable suite a

I’activation de la surface

Diminue avec I’augmentation

de la température

8-3- Les facteurs qui influencent ’adsorption d’inhibiteur

» Influence de la densité électronique [17]

e (Généralement, I’inhibition d’inhibiteur implique une chimisorption.

e Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en

donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces.

12
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e La variété d’efficacit¢ de I’inhibiteur est inversement avec 1’¢lectronégativité¢ des

atomes fonctionnels des molécules organiques.

e La structure moléculaire de la partie non polaire peut également influencer la capacité
des atomes fonctionnels & donner des électrons.

e La présence d’une liaison insaturée peut donc étre trés favorable a D’efficacité
inhibitrice d’une molécule organique en milieu acide (puisqu’elle peut adsorber
indifféremment sur une surface chargée positivement (électron ) ou négativement
(cation) [17].

» Influence de concentration [17]
e (Généralement, la quantit¢ adsorbée d’une espece est exprimé par le couvrement de la

surface qui représente la fraction des sites occupés par la surface :
N;
TN,
N; : représente le nombre des sites occupés par 1’espece adsorbée.
Ny : le nombre total des sites par unité de surface.
8-4- Les isothermes d’adsorption
La relation entre la quantité d'une espéce adsorbée et son activité dans la phase gazeuse ou
liquide en contact avec la surface s’appelle isotherme d’adsorption [18] :
= Isotherme de Langmuir
Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites, chacun de
ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule, il se conduise aussi a un recouvrement
monocouche d’adsorption a la surface recouverte 0 et que la fraction non recouverte(1 — 0)
réagit avec I’acide comme s’il n’y avait pas d’inhibiteur. Si on néglige les interactions entre

les particules adsorbées, I’énergie d’adsorption est constante.

L’équation d’isotherme de Langmuir est la suivant :

0 — Kads
(1 - 9) Kdes

Cinh = K. Cipp

0 : Le taux de recouvrement. C;y,,, : Concentration d’inhibiteur. K: Coefficient d’adsorption.

Le taux de recouvrement de la surface est donné par la formule :

13
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K. Cinh

g=——"2"
1+b.Cyyp,

Le taux de recouvrement peut étre déterminé par :

VCOI‘l' ICOI‘I‘
Q=1 —cor Ou 0=1——"

Vcorr 0 Icorr 0

Isotherme de Fumkin

Ce type s’exprime par la relation suivante :
a—e P (—=f ) = Kaas- Cinn

Kaas : est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption, Cj,,: la concentration en

produit adsorbé, et f est un parameétre relié a la variation de 1’énergie libre d’adsorption avec .

e L’allure de courbe 0 en fonction de In C a la forme d’un «S».

e Cette isotherme dépend des interactions moléculaires dans la couche d’adsorption et le
degré d’hétérogénéité de la surface.

e La constante K 4, est reliée a I’énergie d’adsorption par la relation suivante :

1 AG® o4
Kads = mexp( - R;‘ %)

= Isotherme de Temkin
e L’énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une fonction linéaire de 0O (les
constantes de vitesse sont en fonction de®).
e [’existence d’une attraction ou répulsion entre les especes adsorbées.

e [’équation d’isotherme est :

exp (af)—-1
1—exp[(-a(6-1)]

K. Cinh =

K : Contente d’adsorption ;

0: Taux de recouvrement de la surface par I’inhibiteur (0 < 0 < 1) ;

C (inh) : Concentration d’inhibiteur ;

a : Constante d’interaction entre les particules adsorbées.
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CHAPITRE 11 : Partie Expérimentale, résultats et discussions

Dans ce chapitre, on va étudier les conditions opératoires utilisées a savoir I’action inhibitrice
d’inhibiteur PVPI avec des différentes concentrations sur 1’acier au carbone XC38, dans le
milieu corrosif acide chlorhydrique HCl (1M) utilisent la technique gravimétrique afin
d’exprimer la perte de masse et connaitre le taux d’inhibition dans différentes conditions (la
concentration, le temps d’immersion, et la température). Des études antérieures, qui montrent
que la polyvinylpyrrolidone est un inhibiteur de corrosion efficace [19], nous avons testé la
povidone iodée comme un inhibiteur contre la corrosion métallique. Généralement le role
d’inhibiteur est d'abaisser la vitesse de corrosion des métaux pour une protection permanente
ou durant une période ou le métal est particuliérement sensible a la corrosion [20].

En conservant les caractéristiques physico-chimiques et sa stabilit¢ a la température

d'utilisation et efficace a faible concentration [21].

2- Généralités

2-1- L’acier au carbone (XC38)

L’acier au carbone est un alliage métallique des métaux et le carbone, appelé¢ aussi C38
d’usage courant, de bonne usinabilité, soudabilit¢ médiocre, possédant de bonnes
caractéristiques mécanique, mais une faible résistance aux chocs et posséde une bonne
aptitude au traitement thermique. Domaine d’application de ce type d’acier : la mécanique

générale (manette, levier, visserie) [18].

Tableau 02 : La composition chimique d’acier XC38 [18].

Eléments C | Mn | Cu Cr Ni Si S Ti Co Fe

% En poids | 0,37 | 0,68 | 0,16 | 0,077 | 0,059 | 0,023 | 0,016 | 0,011 | 0,009 -

2-2-Polyvidone iodée ou polyvinylpyrrolidone(PVPI) :

Dans notre étude on a utilisé la povidone iodée pour la premiére fois comme inhibiteur de la
corrosion métallique étant donné l'impact significatif de la polyvinylpyrrolidone et l'iode sur
la capacité inhibitrice contre la corrosion dans les études précédentes [19, 22]. Il appartient a

la famille des iodophores ce sont des complexes qui laches d’iode élémentaire et d’un support,
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généralement un polymere neutre. Celui-ci permet la solubilisation de 1’iode dans I’eau et
constitue un "réservoir" d’iode libéré progressivement. Il est plus employé et instable dans le
pH alcalin.

Il est composé de I’iode et de polyvinylpyrrolidone et il est employé dans la pharmacopée
comme antiseptique topique et antifongique. Le médicament est commercialisé sous le nom

"Bétadine" [23].

Figure 3 : La structure moléculaire de la povidone iodée.

2-3-Le choix d’un inhibiteur

Les propriétés physicochimiques sont les plus importants pour choisir un inhibiteur
efficace [24] :

La stabilité thermique est importante surtouts dans le domaine de traitement des puits.

11 doit étre efficace a faible concentration.

11 doit étre stable en présence des autres constituants du milieu comme les oxydants.

YV V VYV V

Réduire la vitesse de corrosion d'un métal, sans affecter les propriétés.

> Etre soluble et dispersible dans le milieu.

2-4-Les domaines d’utilisation des inhibiteurs de corrosion :

Parmi les domaines d’utilisation des inhibiteurs de corrosion. L’industrie
pétroliere (extraction, raffinage, stockage), les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont
sous forme des additifs qui ont le pouvoir de protection les métaux contre la corrosion et les

traitements des eaux (comme les eaux de procédé industriel) [10].
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2-5 -La relation entre la structure moléculaire de I’inhibiteur et I’efficacité inhibitrice

Il y a un nombre importants des inhibiteurs de substances organiques et aussi des molécules
aromatiques et des macromolécules sous forme des chaines. D’une fagon générale les
inhibiteurs s’adsorbent sur les sites actifs de surface de 1’acier pour bloquer ses sites et
permettre de retarder la corrosion de 1’acier [25].

L’efficacité inhibitrice dépend de deux facteurs :

- La structure moléculaire de 1’inhibiteur.

- La concentration de I’inhibiteur.

2-6-L’acide chlorhydrique ou chlorure d’hydrogéne (HCI)

Acide fort, incolore d’une odeur trés forte et étouffante ; il est trés soluble dans 1’eau. Mais il
est tres toxique par inhalation, provoque de graves briilures de la peau et de graves lésions des
yeux. Cet acide est utilisé dans des différents domaines comme : nettoyant domestique, utilisé
dans un grand nombre de procédés industriels dont: construction, traitement de cuir,
fabrication d’engrais, production du pétrole, décapage et détartrage des métaux, production
des composés inorganique, régénération des résines échangeuses d’ions [26].

Voici le tableau suivant qui représente quelque propriété d’acide chlorhydrique :

Tableau 03 : Propriétés d’acide chlorhydrique [3].

Forme Liquide

Couleur incolore a jaunatre
Odeur Piquante

pH (320°C)<1

Viscosité dynamique (@ 15°C) 1,9 mPa.s

Point de fusion -40 °C

Point de solidification ~50°C

Densité (320 °C) 1,16 g/em’
Solubilité dans Eau (2 20 °C) soluble
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2-7-La corrosion et I’acide chlorhydrique

Au niveau thermodynamique les métaux ne sont pas stables au contact avec 1’air, avec de
I’eau et avec les acides comme 1’acide chlorhydrique, on peut utiliser des techniques de
protection adéquate (inhibiteurs ou protection électrochimique) dans les cas de la corrosion
lente [3].

La corrosion des métaux dus a la réaction de corrosion du fer dans 1’acide chlorhydrique [3] :
Fe(s)+ 2HC] — > FCC12 * HZ(H)

La corrosion d’un métal comme le fer est la résultante d’un processus schématisé par

I’équation suivante [27] :

FeoFe? +2¢

Figure 4 : La corrosion du fer dans ’acide chlorhydrique (HCI) [3].

3- Etude gravimétrique

C’est I’'une des méthodes les plus anciennes utilisées pour étudier la vitesse et le taux de
corrosion, méme I’efficacité inhibitrice d’inhibiteur. Son principe est basé sur les calculs de
perte de masse Am par rapport a la surface exposé S pendant un temps désiré dans une
solution corrosif.

L’utilisation de cette méthode reste limitée a cause de sa productibilité qui n’est pas toujours
appréciable [28].

La vitesse de corrosion est calculée a partir de la relation suivante :
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m;—m, Am
St St

Weorr =

Am : Perte de masse en mg;

S : Surface exposé en cm’

t : Temps d’exposition dans la solution en heure

Weorr ¢ Vitesse de la corrosion en mg.cm'z.h'l.

L’efficacité inhibitrice (% E) du composé étudié calculée par la relation :

%E = wcorr - Winh +100
Wcorr

Weoret Winn représentent la vitesse de corrosion en absence et présence d’inhibiteur [28].
Les avantages de la méthode

Elle donne des informations sur le taux moyen de la perte de masse due a la corrosion.
Elle peut aussi fournir des informations sur la nature de la corrosion a travers 1’analyse de
ses produits de corrosion.

v' Elle est une méthode spontanée.

Les inconvénients de la méthode
v" Elle exige un temps considérablement long pour avoir une différence de poids mesurable.
v" Elle utilise un grand nombre des échantillons métallique destinés aux tests de corrosion et
une grande quantité du milieu corrosif.
Le paramétre utilisé pour 1’étude du phénomene de corrosion d’acier au carbone XC38
est la technique gravimétrique dans un milieu acide HCl 1M en absence et en présence

d’inhibiteur PVPI a différentes concentrations.
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3-1-Les conditions expérimentales
a. Les matériaux et les produits utilisés :

Tableau 04 : Les matériaux et les produits utilisé dans 1’étude.

Les matériaux Les produits

Balance analytique, spatule, flacons, béchers, barreaux | L’acétone, I’acide chlorhydrique,
magnétiques, plaque chauffante et agitateur, papiers | Poudre de povidone iodée (PVPI),
abrasifs, polisseuse, bain marie, pied a coulisse, | I’eau distillée.

éprouvette, fioles jaugé de 500 mL, un fil de potence,

des plaquettes en acier au carbone XC38.

b. Procédure expérimentale

b.1.Préparation des solutions

Solution d’acide chlorhydrique

Dans une fiole jaugé de S00 mL on prépare une solution de HCI de concentration C = 1 M
par une concentration initial C; = 11,81 M de HCL liquide (degré de pureté = 37% ; densité =
1,18) et un volume V; = 84,67 mL et on compléte par ’eau distiller jusqu’a trait de jauge et
on agite bien.

Solution de la povidone iodée :

On prépare les solutions de 1’inhibiteur dans la solution HC1 1M.

b.2.Préparation des échantillons

= La préparation de surfaces des plaquettes en acier XC38 est effectuée par le papier abrasif
de la granulométrie décroissante : 400, 1000, 1200 afin d’obtenir une surface lisse et
homogene ayant un aspect d’un miroir. Ensuite, avec le pied a coulisse, on prend les
mesures des plaquettes (longueurs L, largeurs I, épaisseurs e) puis on les pése avec une

balance analytique de précision et on calcule la surface selon la relation suivante:

S=2X((L*xl)+(Lxe)+(lxe))
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Figure 5 : Les pieces en acier au carbone XC38 avant et apres le polissage.

= En outre, Dans des flacons de 50 mL on met différentes concentrations de PVPI allant de
0,25 a 10 mg/L avec des différentes températures (293 a 333 K).

= Les surfaces préparées sont rincées et dégraissées avec 1’acétone pour éliminer toutes les
traces, puis ils sont lavés avec ’eau distillée, séchées puis immergés une fois dans les
flacons de la solution corrosif et une autre fois dans la solution inhibitrice dans une
position incliné, aprés sont mis dans un bain-marie réglé a chaque essai a une température
a des temps précis.

A la fin de chaque test les pieces testées sont rincées avec de 1’eau distillée et séchées ensuite,

les pieces sont pesées.

Figure 6 : Balance analytique
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Les observations :
¢ Aux cours des expériences on observe :
e Dégagement de gaz comme le montre la figure 7

e Formation d’une couche noir sur la surface du métal comme le montre la figure 7.

Figure 07 : Le dégagement de gaz et la formation de la couche noire dans la solution d'HCI 1

M a 303 K aprés 2 h.

3-2- Etude de Ieffet d’inhibiteur du PVPI sur la corrosion d’acier XC38dansHCI 1M
Nous avons mis les piéces en acier dans les solutions HCI1 1 M, sans et en présence des
concentrations déférentes de PVPI a différentes températures allant de 298 a 333 K. La
température est parmi les facteurs qui peuvent modifier le comportement d'un matériau
dans un milieu corrosif, l'influence de la température sur l'efficacit¢ des inhibiteurs,
spécialement en milieu acide, a température croissante, peu de molécules conservent leur
pouvoir inhibiteur [29].

3-2-1 Influence de la concentration
Le Tableau 5 résume les valeurs de D’efficacité inhibitrice obtenues par gravimétrie a
différentes concentrations en PVPI dans HC1 1 M. La figure 8 montre que ce matériau

inhibe la corrosion de 1’acier dans le milieu considéré et que I’efficacité inhibitrice
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augmente avec la concentration en inhibiteur pour atteindre une valeur maximale égale a
91,01% a 10 ppm et a 293 K.
TableauS: L’efficacité inhibitrice du PVPI a différentes concentrations a différentes

valeurs de température.

Concentration (mg/L) Température (K)
293 303 313 323 333
0,25 83,21 70,49 66,75 53,15 44,76
0,5 85,30 80,84 77,69 71,19 67,68
1 90,47 88,72 83,53 78,29 70,91
5 90,73 88,97 83,88 79,16 73,37
10 91,05 88,22 85,15 80,02 74,05
90 ] - - -
] 7- . o
85 | I
80 ® — et
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70 OT
2 65 - —m— 293 k
Y eo] — e 303k
4 —4— 313 k
55 - —w— 323 k
T v 333 k
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Figure 08 : Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de différentes concentrations en

PVPL

Les résultats de la figure 8 montre que la concentration d’inhibiteur a un effet important sur le
pouvoir inhibiteur car les taux d’inhibitions augmentent en paralléle avec 1’augmentation de la

concentration d’inhibiteur et attient a 91,05%. On remarque que I’efficacité inhibitrice de

23




CHAPITRE 11 : Partie Expérimentale, résultats et discussions

PVPI diminue a 44,76 % pour les petites valeurs de concentration de I’inhibiteur PVPL. On
peut dire que la concentration de 1 mg/L est la concentration optimale car 1’efficacité
inhibitrice dans cette concentration est dépassée 90%. L’augmentation de 1’efficacité
inhibitrice de PVPI avec la concentration de PVPI résulte de I’interaction entre les molécules
d’inhibiteurs et la surface du métal, les molécules d’inhibiteur s’adsorbant sur la surface de
métal et forment une couche protectrice contre la corrosion [12].

e La variation de la vitesse d’inhibition en fonction de la concentration de 1’inhibiteur

PVPI est représentée sur la figure 09.

0.009

—a— 293K

—e— 303K
—4&— 313K

0.006 — —w— 323K

—<4¢— 333K
0.003 — L
=23

0.000 —

inh

W, (mg/h.cmz)
y
A

4

<

4

T T T T T T T T T
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0

C (mg/L)

Figure 09 : Variation de la vitesse d’inhibition en fonction de la concentration
de I’inhibiteur PVPL

Selon la figure 09, on constate une diminution de la vitesse de corrosion cela est
probablement due a I’adsorption de ces composés a la surface métallique et la réaction de
réduction de D’acide chlorhydrique sera donc freinée. La vitesse d’inhibition de PVPI

augmente pour les grandes valeurs de températures et concentrations.
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On peut classer le PVPI comme un bon inhibiteur anticorrosion, car il répond aux exigences
la National Association of Corrosion Engineers (NACE). Un inhibiteur est une substance qui
retarde la corrosion lorsqu'elle est ajoutée a un environnement a faible concentration [30], car
la concentration du PVPI de 1 mg /L est compensée par une efficacité supérieure a 90%.

3-2-2 Influence du temps d’immersion

Afin de déterminer le temps d’immersion optimal, nous avons effectu¢ des mesures
gravimétriques de I’acier en milieu HCI 1M pour une seule concentration de 5 mg/L en PVPI
a différents temps d’immersion varie entre 0,5 h a 24 h sous une température de 303 K.

Le tableau 06 englobe la variation d’efficacité inhibitrice de 1’inhibiteur PVPI, la perte de

masse, la vitesse de corrosion et d’inhibition en fonction du temps d’immersion.

Tableau 06 : La variation d’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur PVPI, la perte de masse, la

vitesse de corrosion et d’inhibition en fonction du temps d’immersion.

0,5 2,69271.10™ 1,34636.10™ 1,28841.10™ 6,44205.10° | 52,15
1 4,75205.10™ 4,75205.10™ 1,53736.10™ 1,53736.10" | 67,65
2 0,00196 0,00392 2,16188.10™ 4,32376.10" | 88,97
3 0,0012 0,0036 1,50178.107 4,50534.10" | 87,49
4 0,00122 0,00488 3,32719.10™ 0,00133 72,74
6 0,00127 0,00762 4,48672.10™ 0,00269 64,65

24 0,00781 0,18733 0,0051 0,12234 34,69

Les résultats du tableau 6 montrent que le temps d’immersion a un effet trés important sur
I’efficacité inhibitrice de PVPI car on observe que 1'efficacité inhibitrice de PVPI augmente
avec le temps d'immersion jusqu'a 2h d'immersion puis elle diminue a 34,69 % a 24h
d'immersion. On note que la vitesse corrosion de 1’acier XC38 et la vitesse d’inhibition de

PVPI augmentent avec le temps d'immersion.
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Les résultats de vitesse de corrosion, perte de masse et de 1’efficacité inhibitrice en fonction

du temps d’immersion sont présentés sur les figures 10, 11 et 12.
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] —m HCI 1M -
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Figure 10 : La variation de la vitesse de corrosion de 1’acier XC38 en présence et en absence

d’inhibiteur PVPI en fonction de temps d’immersion t(h).

; —=— HCL 1M
—e&— PVPI 5mg/L

0,20

0,15

0,10

0,05

Dm/S(mg/cm’)
\\

0,00 | su-8-8-8—8

T T T T T T T T T T
] 5 10 15 20 25

t(h)

Figure 11 : La variation de perte de masse de 1’acier XC38 en présence et en absence

d’inhibiteur PVPI en fonction de temps d’immersion.
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Figure 12:La variation de I’efficacité inhibitrice de PVPI en fonction de temps d’immersion

La figure 10 montre que la vitesse de corrosion diminue en présence d'inhibiteur PVPI. Ce qui
montre que ’inhibiteur a un effet protecteur contre la corrosion.

La figure 11 montre qu'il y a une perte de masse importante avec le temps dans le cas de
solution acide seul tandis qu'elle est tres faible dans la solution inhibitrice de PVPIL. Ce qui
montre 1’effet d’inhibiteur PVPI et le recouvrement de 1’acier XC38 et sa protection contre la
corrosion.

La figure 12 montre que I’efficacité inhibitrice d’inhibiteur PVPI augmente de 52,15 %
pendant 0,5h a 87,49 % pendant deux heures et reste constante jusqu’a 4h, puis le taux
d'inhibition diminue jusqu’a 34,69 % en 24h.

La diminution de l'inhibition, aprés 3h d'immersion peut étre attribuée a 1'épuisement des
molécules inhibitrices disponibles dans la solution en raison de la formation de couche entre

le métal et I’inhibiteur [31].

3-2-3 Influence de la température.

La température est I’un des facteurs susceptibles de modifier le comportement d’un matériau
dans un milieu corrosif. Elle peut modifier 1’interaction métal-inhibiteur dans un milieu
donné. Ce parameétre peut nous montrer aussi le type d'adsorption de l'inhibiteur sur la surface

métallique (chimisorption ou physisorption).
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Pour étudier l'effet de température, on a effectué¢ des essais de perte de masse d’acier au
carbone dans la solution de HCl IM sans et avec I’ajout d’inhibiteur a différentes

concentrations en fonction de la variation de température de 293 K jusqu’a 333 K pendant 2 h

d'immersion.
0,016 4 —m— HCL IM
1 —e— 0,25 mg/L -
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Figure 13 : Variation de la vitesse de corrosion de 1’acier XC38
en fonction de la température.
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Figure 14 : Variation de I’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur PVPI

en fonction de la température.
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La figure 13 montre que la vitesse de corrosion dans la solution acide seul (HCI) augmente
avec I'augmentation de la température et atteint une vitesse de 0,015 mg/h.cm™

Au contraire le courant de la corrosion dans le cas de solution inhibiteur PVPI (lors de
I'¢lévation de la température) est nettement trés faible par rapport au cas d'acide seul, on
remarque que 1 mg/L d'inhibiteur PVPI est suffisante pour inhiber l'acier XC 38 et pour
ralentir considérablement la vitesse de corrosion.

La figure 14 montre que I’inhibiteur PVPI a un trés grand effet sur ’inhibition de I’acier
XC38. La variation de [I’efficacit¢é inhibitrice de PVPI diminue Ilégérement avec
I’augmentation de la température en comparaison avec une autre €¢tude précédente et ils ont
utilisé I’iodure de potassium comme inhibiteur de la corrosion [32]. L’effet de la température
peut influencer et modifier 1’efficacité inhibitrice de PVPIL, car il y a une diminution
appréciable de I’efficacité qui montre qu’on a une adsorption des molécules a la surface
métallique et une désorption des molécules de D’inhibiteur avec I’augmentation de la
température, les deux processus inverses sont identiques avec des études précédentes [31].
L’augmentation de la vitesse de corrosion de 1'acier XC38 en fonction de la température peut
confirmer la dissolution métallique croissante avec 1’augmentation de la température [33]. La
concentration de I’inhibiteur a un effet important sur la vitesse de corrosion qui agit
directement sur 1’efficacité inhibitrice. L'efficacité inhibitrice diminue a des trés petites
valeurs en fonction de 1’augmentation de la température. La température accéléere les

phénomenes de corrosion. Ceci est en accord avec les résultats bibliographiques [34].

3-3- Parameétres thermodynamiques d’activation

3-3-1 Les énergies d’activation

En cinétique chimique, la loi d'Arrhenius permet de décrire la variation de la vitesse d'une
réaction chimique en fonction de la température.

La vitesse des réactions augmente généralement avec la température.

Nous pouvons donc calculer les énergies d’activation et le facteur pré-exponentiel a partir de

la relation d’ Arrhenius [35].
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Ea

Weorr = A. CXP(E) [36]

E, : énergie d'activation en kJ mol™?

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol" . K™")
T : température absolue (en K)

A : Le facteur pré-exponentiel,

Woeorr : Vitesse de la corrosion.
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Figurel$5 : Variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la

température absolue.

Selon la figure 15 Les parameétres cinétiques et thermodynamiques du processus de
dissolution sont important de comprendre le mécanisme d’inhibition. D'apres cette figure, on
remarque que les courbes de In(W) en fonction de (1/T) sont linéaire et suit la loi d’Arrhenius
on a R*= 0,99 coefficient de corrélation.

Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet la détermination de

I’enthalpie, I’entropie et 1'énergie libre d'activation, et ce selon 1’équation suivante [15] :
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RT ASa AHa
Wcorr = N_heXp (T) eXp ( — F)

Ou h: Constante de Plank, N: Nombre d’Avogadro, AH,: Enthalpie d’activation et
AS, : Entropie d’activation.

La variation du In (W/T) en fonction de I’inverse de la température est une droite (Figure
II1.17), avec une pente égale a (-AH,/R) et une ordonnée a 1’origine égale a (Ln R/Nh +

AS,/R). Les valeurs des AH,, AS, sont données dans le tableau 07
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Figure 16 : la variation du logarithme de la vitesse de corrosion/Temps

en fonction de I’inverse de la température absolue
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Tableau 07 : Valeurs de facteur pré-exponentiel et des énergies d’activation de dissolution

de ’acier XC38.

T (RY) E. AH, E.-AH AS, AG,

(K) (kJ/mol) (kJ/mol) | (kJ/mol) | (J/molK) | (kJ/mol)
293 0,9973 73,26 70,67 2,5944 -74,52 21,90
303 0,9973 66,18 63,59 2,5944 -100,48 30,51
313 0,9911 73,42 70,82 2,5944 -80,07 25,13
323 0,9928 72,31 69,72 2,5944 -83,95 27,18
333 0,9946 71,59 69,00 2,5944 -86,45 28,85
Blanc | 0,9934 50,06 47,47 2,5944 -139,71 42,38

Le tableau 07 rassemble les valeurs de facteur pré-exponentiel et des énergies d’activation de
dissolution de ’acier XC38, En 1965, Radovici a proposé¢ une classification des inhibiteurs
basée sur la comparaison des énergies d'activation obtenues en l'absence et en présence de

l'inhibiteur. Il a distingué [31, 37].

*/ Eainn> Ea

L’inhibiteur s’adsorbant sur la surface du métal par des liaisons électrostatiques faibles et
sensibles a la température. Ces types de liaisons ne peuvent pas résister contre la corrosion a
des températures ¢élevées.

*/ Eainn< Ea

Dans ce cas I’inhibiteur a le pouvoir de résister a 1’augmentation de la température. Les
molécules d’inhibiteur s’accrochent a la surface de 1’acier par des liaisons fortes (aspect
chimisorption), les inhibiteurs de cette catégorie sont tres efficaces.

*/ Eainn= Ea

Cette catégorie ne montre pas d’évolution du pouvoir protecteur avec la température. Tres peu

de composés appartiennent a cette derniére catégorie [37, 38].
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Résultats et discussions

e [’¢nergie d’activation obtenue en présence d’inhibiteur est supérieure a 1’énergie
d’activation dans le cas de ’acide seul qui égale 50,06 kJ/mol, E, i,,> Ea.

e L’augmentation de 1’énergie d’activation en présence de 1’inhibiteur s’approprie a
la physisorption sur la surface de ’acier [39].

e Selon I'équation d'Arrhenius, des valeurs faibles du facteur pré-exponentiel et des
valeurs ¢levées de I'énergie d'activation induisent une diminution du taux de
corrosion. La diminution du taux de corrosion de l'acier en présence de 1'inhibiteur

est régie par la diminution du facteur pré-exponentiel.

3-3- 2 L’Enthalpie et ’Entropie d’activation
Les valeurs de I’enthalpie d’activation AH, en présence de 1’inhibiteur sont supérieures a celle
de valeur de la solution acide seul, ceci indique qu’il y a une protection contre la corrosion
[31]. Les signes positifs des enthalpies AH, montrent la nature endothermique de processus de
la dissolution de métal.
On a E,-AH, = 2,5944 kJ mol! qui est proche de valeur RT=2,602 kJ mol’! (T =313 K)
montre que le processus de corrosion est une réaction unimoléculaire caractérisé par

E.- AH, =RT [35]
3-3-3 Isotherme d’adsorption
L’adsorption est un phénomene de surface dans lequel les adsorbats se fixent sur une surface
solide (adsorbant) [40].
L’inhibition de la corrosion des métaux par les inhibiteurs est expliquée par leur adsorption.
Cette dernicre est décrite par deux principaux types d’adsorption, a savoir, I’adsorption
physique (formation de liaisons faibles) et la chimisorption (liaison forte) [15, 41]. Elle
dépend de la charge du métal, de sa nature, de la structure chimique du produit organique et
du type d’¢électrolyte. La détermination du type d’isotherme nécessite le calcul du taux de
recouvrement (0).
Le taux de recouvrement 0) est calculé a partir de la relation suivante [22]:

6 = (1— Winn/Weorr)

Ou W, et W, sont les vitesses de corrosion en présence et en absence de I’inhibiteur.
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Au cours de cette étude et afin de trouver I’isotherme d’adsorption la plus significative,
différents types d’isotherme ont été testés a savoir : Langmuir, Temkin et Frumkin (Figures
17, 18 et 19).

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (0) est relié a la concentration en inhibiteur
Cinn. Les courbes C;,,,/6 en fonction de C;,;, sont linéaires aux différentes températures avec un
coefficient de corrélation égal a 0,99 (figure 17), cela montre que 1’adsorption du PVPI sur la
surface de I’acier en milieu chlorhydrique obéit a 1’isotherme d’adsorption de Langmuir, et
ceci pour toutes les températures étudiées contrairement les isothermes de Temkin et Frumkin

montrés dans les figures 18 et 19 respectivement.
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Figure 17 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier XC38 dans HCI IM

en présence de PVPI a différentes températures.
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Figure 18 : L’isotherme de Temkin de I’acier XC38 dans ’HCI 1M

en présence d’inhibiteur PVPI a 293 K.
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Figure 19 : L’isotherme de Frumkin de I’acier XC38 dans I’HCI 1M

en présence d’inhibiteur PVPI a 293 K
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Les valeurs d’énergie libre d’adsorption sont obtenu a partir de 1’équation de Van’t Hoff [22]:

AGOads =-RT In (55,5 Kads)

R : est la constante des gaz parfaits en J mol' K

T : la température en K.

55,5 : est la concentration de 1’eau en solution (mol.L™).

Kags : est le coefficient d’adoption est déterminé par 1’anticipation des droites a I’axe Ciyy/ 6.

On peut calculer 1'enthalpie standard d'adsorption AH®,4s et I'entropie standard d'adsorption

AS®,4s par l'utilisation des deux équations 1'équation de Gibbs Helmholtz et l'équation de

Van't’Hoff :

A(}oadszAHoads'TASoads

Tableau 08 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de I’inhibiteur PVPI dans la

solution HCI 1M a différentes températures.

T (K) R? Kags (L/mol) AH®45(kJ/mol) | AS®,4s (J/mol K) | AG®,45(kJ/mol)
203 | 009999 | 14044,41124 34,54 33,04
303 | 099996 | 5844,8428 36,96 31,96
313 | 0,99998 | 6429,66906 43,16 31,59 3327
323 | 099993 | 4333225 30,62 33,27
333 | 009701 | 1108,83185 37.92 30,53

| AGags | > 20 KJ.mol™ =physisorption et chimisorption

La valeur ¢levée de la constante d'équilibre K,q4s refléte que la capacité d'adsorption élevée de

l'inhibiteur sur la surface de l'acier au carbone [42].
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La valeur (AH®,;) donne des informations importantes sur le mécanisme d'adsorption de
l'inhibiteur. Un processus endothermique d'adsorption (AH®,;> 0) est attribué explicitement a
la chimisorption. Dans notre cas la valeur de AH®,4 est inférieure a zéro (-43,16 kJ .mol'l),
ceci indique que I’inhibiteur étudié est de physisorption a la surface de 1’acier. Lorsque les
valeurs des énergies libres d’adsorption sont voisines ou inferieurs a —40 kJ/mole, ils se
forment des liaisons covalentes stables dans ce cas, on a un transfert de charge entre les
molécules de I’inhibiteur et la surface de I’acier et montre qu’on a un aspect de chimisorpsion.
Tandis que les valeurs absolues de AG®,q4s calculées (tableau 5) sont comprises entre -20 kJ/
mol™ et inferieures a -40 kJ mol”, ceci montre que I’inhibiteur est adsorbé physiquement et
chimiquement [42].

La dépendance de AG®,4,a la température, peut étre interprétée comme suit :

1/ Si les valeurs de AG®,; augmentent en fonction de la température (deviennent moins
négatifs), alors le processus d’adsorption est exothermique, 1’adsorption de I’inhibiteur est
influencée par I’augmentation de la température provoquant ainsi sa désorption de la surface
de l’acier.

2/ Si les valeurs de AG®,;, diminuent en fonction de la température (deviennent plus
négatives), alors le processus d’adsorption est endothermique, I’adsorption de I’inhibiteur est
favorisée par I’augmentation de la température.

Le cas (1) est observé pour l'adsorption de I'inhibiteur étudi¢ PVPI a la surface de l'acier dans
une solution HCI 1M en fonction de la température, indiquant ainsi que le processus
d'adsorption est exothermique.

Les valeurs qui sont voisines ou supérieures a -20kJ/mol et sont liées a des interactions
¢lectrostatiques entre les molécules et les charge du métal (I’acier XC38) dans ce cas on a un
aspect de physisorption [20, 29].

Les valeurs de I'énergie libre standard d’adsorption AG®,4s sont négatives ~30 kJ/mol, ces
valeurs sont montrés que 1'adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique sont

spontanées [34].
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Conclusion :

*/ La Povidone iodée est un bon inhibiteur de corrosion dans le milieu acide HCl IM. Son
efficacité dépasse 90% pour une concentration de 5 mg/L. Ceci indique que le PVPI permet
un bon recouvrement dans le milieu chlorhydrique.

*/ L’adsorption est endothermique et spontanée.

*/ L’adsorption du PVPI suit I’isotherme de Langmuir.

*/ Deux aspects d’adsorption pour le PVPI physisorption et chimisorption.
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude est 1’évaluation du pouvoir inhibitrice de I’inhibiteur PVPI en

milieu HCI 1 M. L’influence de concentration, du temps d’immersion et de la température sur

les processus de corrosion en présence et en absence de I’inhibiteur PVPI a été étudi¢. La

méthode gravimétrique a été utilisée.

Les résultats montrent que :

lI'inhibiteur PVPI est un bon inhibiteur et il est compatible avec les exigences de
I’association nationale des ingénieurs de corrosion (NACE) car par ajout d'une faible
concentration en PVPI de 10 mg/L correspond a une efficacité supérieure de 91,05 %
a293 K.

L’augmentation de ’efficacité inhibitrice avec la concentration montre qu'il y a une
forte interaction d'inhibiteur avec la surface de I’acier. Une couche protectrice se
forme qui protege 1'acier contre la corrosion.

L’effet du temps d’immersion a également ¢été réalisé, cette ¢tude effectuée pour une
concentration optimale de 10 mg/L de PVPI a permis d’avoir des informations sur la
stabilité de la couche inhibitrice formée sur la surface métallique.

L’augmentation de la température dans I’intervalle de 293 K a 333 K montrent une
diminution de ’activité inhibitrice. La température peut controler 1'effet d'inhibition,
mais a haute température un phénomeéne de désorption a été observé suite a la
diminution de l'efficacité inhibitrice.

L’inhibiteur PVPI est adsorbé a la surface du métal et suit I’isotherme de Langmuir.
L’adsorption est exothermique.

L’adsorption suit deux aspects la physisorption et la chimisorption.
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