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Le cuivre est ses alliages ont des propriétés et des caractéristiques essentielles pour de grand
nombre d’applications dans de nombreuses industries différentes. Parmi celles-ci, on peut
citer les télécommunications, les énergies classiques, le chauffage, et aussi les énergies
renouvelables. Toutefois, de nombreux réactifs en particulier les ions de chlorures attaquent
le cuivre et ses alliages en les dégradant facilement, c’est le phénomene de corrosion par
piqure.En effet, la corrosion est l'attaque destructive d'un métal par réaction chimique ou
électrochimique avec son environnement. Plusieurs études ont été effectuées de trouver des
moyens pour protéger ce métal contre les agressions des milieux corrosifs, en utilisant des
inhibiteurs de corrosion. En outre, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte
récent contre la corrosion des métaux et des alliages. Les plus fréquemment utilisés dans les
milieux acides sont des molécules organiques, parce qu'ils sont plus stables que les molécules
inorganiques.

Les polymeres et les copolymeres ont une efficacité inhibitrice importante contre la corrosion
des métaux. Par ailleurs, Khalifa et coll [*] ont montré I’efficacité inhibitrice importante du
poly(4-vinylpyridine) vis-a-vis de la corrosion du cuivre en milieu HNOs 3 M. D’autre part,
de bons résultats ont été trouves avec le méme polymere et ses derivés concernant I’inhibition
de la corrosion du fer dans H2SO4 1M [2- 21, de I’alliage Cu60-Zn40 dans HNOs 0.5 M ], de
I’acier dans HCI, 1M et HCIO4 1M 5 ¢l et du zinc dans H2S04 1M U,

En plus des principaux inhibiteurs inorganiques sont constitues de métaux lourds tels que les
chromates, molybdates, phosphates, silicates et les nitrates et nitrite, tous présentent un coté
néfaste pour I’environnement. Les amines et les dérivés azotes sont trés utilisés comme
inhibiteurs de la corrosion du cuivre et de ses alliages en milieu acide 81, il a été trouvé que
leur efficacité est due a la présence des hétéroatomes comme 0, N et S. De ce fait dans le
présent travail, nous nous sommes intéressés a I'étude de la lutte du cuivre contre la corrosion
en milieu d’acide chlorhydrique 1N en présence de nouveau macromonomere.

Ce dernier utilisé aussi pour la synthese des polymeéres de types dendrimeres qui peuvent étre
utilises ultérieurement dans des autres travaux comme des inhibiteurs de corrosion au comme
des antioxydants.

Le manuscrit est subdivisé en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique sur les polymeres.

Le deuxiéme chapitre est un concept des inhibiteurs de corrosion et la protection par les

inhibiteurs de corrosion.
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Le troisiéme chapitre traite le procédé expérimental ainsi que les dispositifs expérimentaux
utilises pour la réalisation de ce mémoire. Les discussions sont regroupees dans le quatrieme

chapitre. Enfin, I’ensemble de ce travail se résume par une conclusion générale.
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Chapitre 1 Généralités sur les polymeres

I.1. Introduction

Les polymeres sont une classe de matériaux comprenant de nombreuses petites molécules
(appelé monomeres) qui peuvent étre liées ensemble pour former de longues chaines.

Un polymere typique peut comprendre des dizaines de milliers de monomeres.

En raison de leur grande taille, les polymeéres sont classés comme des macromolécules.
I.2. Définition d’un polymeére

Le mot polymere vient du grec « polus » plusieurs, et « meros » partie.

Un polymere est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de
I'enchainement répété d'un méme motif (unité de répétition), le monomere (du grec
monos: un seul ou une seule, et meros ; partie), reliés les uns aux autres par des liaisons

covalentes !,

Polystyrene Polyacrylamide Polyethylene

Figure 1.1 : Structure de quelque polymére

Les réactions chimiques permettant de transformer des monomeres aux polymeéres
s’appellent réactions de polymérisations. Ainsi, le polystyréne est un polymeére préparé

par réaction de polymérisation radicalaire du styreéne.

X
n
—_—
Styrene Polystyrene

Figure 1.2 : Réaction de polymérisation de styréne.
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Chapitre 1 Généralités sur les polymeres

I.3.Définition de la polymérisation
La polymérisation est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants des
composés de masse moléculaire plus élevée, les polymeres ou macromolécules. Les
noyaux des monomeres sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone (molécules
organiques) ou d’un atome de silicium (polymeéres siliconés) 21,
I.4. Domaine d’utilisation des polyméres 3!
Les polymeéres ont envahi tous les domaines de notre vie quotidienne.
Ils sont la base de plusieurs matériaux et sont utilisés dans différents domaines, tels que :
vétements, fibres textiles naturelles et synthétiques, mousses isolantes, colles, vernis,
seaux, vaisselle, cannes a péche, coques de bateaux ; moyen de transports et en particulier
I’automobile (carrosserie, habillage intérieur, réservoirs d’essence,...) ; emballage
alimentaire (bouteilles, pots de yaourt, ...) ou industriel (flacons de détergents, sachets et
sacs, ...) ; industrie ¢€lectrique et électronique (boitiers, gainage de cables, facades de
téléviseurs) ; industrie chimique (tuyauteries, cuves, revétements) ; batiment-travaux
publics (peintures, isolation, revétement de sol, tuyauteries) ; agriculture (arrosage,
serres, baches); hygiéne (verres de lunettes, lentilles de contact, prothéses, matériel
hospitalier).
L.5.Classification des polymeres
Les polymeres représentent une classe de matériaux de plus en plus importante.
Ils concurrencent les matériaux traditionnels, métaux et matériaux minéraux, grace a :

e leur faible densité alliée a des propriétés thermomécaniques de plus en plus

¢laborées.
e leurs propriétés tres spécifiques (cas des polymeres fonctionnels).
e leur possibilit¢ de recyclage, au moins en ce qui concerne les maticres

thermoplastiques.

Trois grandes familles de polymeéres peuvent étre distinguées : les thermoplastiques, les

thermodurcissables et les élastomeéres.

Page | 7



Chapitre 1 Généralités sur les polymeres

I.5.1.Les Thermoplastiques

Sous l'effet de la chaleur, les chaines de ces polymeres glissent les unes par rapport aux
autres.

Le polymere se ramollit, peut se déformer et étre mis en forme.

Apres refroidissement, la forme donnée est figée.

Sous I’action de la chaleur le polymére redevient malléable et peut étre remis en forme I,
1.5.2. Les Thermodurcissables

Les Thermodurcissables ou thermo durs sont des matiéres réticulées (macromolécules
tridimensionnelles).

Au cours de leur transformation la structure finale des macromolécules est obtenue par
des réactions chimiques irréversibles.

I.5.3. Les Elastoméres

Les ¢lastomeres sont des maticres réticulées d'une maniere incomplete. Le degré de
réticulation est faible a la différence des thermodurcissables. Les pontages permettent aux
macromolécules de revenir en place plus ou moins rapidement apres une déformation
sous contraintes.

C'est la propriété fondamentale des élastomeres 151,

Ces polymeéres sont caractérisés par leurs propriétés mécaniques, thermiques, optiques
intéressantes et variés, leur domaine d’application et trés vaste et ils remplacent de plus
en plus les matériaux classiques.

1.6.Synthése des polymeres

On distingue deux grandes catégories de réactions chimiques permettant la préparation
des polymeéres [1:

* La polymérisation en chaine, pour produire par exemple le polyéthyléne, le polystyréne,

le polypropyléne.

Page | 8



Chapitre 1 Généralités sur les polymeres

CH2=CH, » |—CHyCH,—

polymérisation
Ethyléne n

polyethyléne

Figure 1.3 : Synthese de polyéthyléne (PE) par polymérisation des monoméres de

I’éthylene.

*La polycondensation, également appelée polymérisation par étapes, ou I’édification des
macromolécules est réalisée a partir de monomeére di-ou Plurifonctionnel. ¥ exemple d'un
polyamide (figure 1.4).

(0]
C/\/\/COOH +H2N/\/\/\/NH2 HOOC/\/\)LH/\/\/\/NHZ + HyO

HOO

Figure 1.4 : Synthése du polyamide

1.7. Synthése des polymeres par Michael addition

Poly (amido-amines) ont été synthétis¢ par la réaction de diamines secondaires avec
bisacrylamides a température varié entre 15 et 60 °C dans 1'eau pour des durées de heures
a plusieurs jours. Aussi, amines primaires, qui ont difonctionnalité dans 'addition de
Michael sont employés dans la synthése des poly (amido-amines) (Figure 1.5).

Ferruti et al. ""*) ont synthétisé poly (amido-amines) linéaire a partir d'une gamme de
monomeres comprenant pipérazine bisacrylamide et le N, N’-diméthyl-1,6 hexane

diamine.
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@ o ® o

Mo teh oy
M M%M MR"%

Figure 1.5 : Synthése de poly (amide amine) par (a) primaire et (b) des amines

secondaires.

Langer et al. ' ont étudié I'utilisation de Michael linéaire de croissance de I'étape
d'addition des poly (amino-esters) en tant que géne d’agents de transfection (Fig. 1.6).
Les poly (amino-esters) sont semblables a poly (amide-amines), cependant, ils utilisent

des diacrylates au lieu de bisacrylamides.

(0]
O / \ / \
O/\/\/O\HJ + NH NH 5 / N N/\)J\O/\/\/O\[\/\)/
| \__/ 50°C THF o\ O /n

0)

Figure 1.6 : synthese des Poly (amino-esters) a partir de diacrylate de butanediol et de

pipérazine.

Wu D, Liu Y, He C, Chung T, Goh S. "% prouvé que dans la réaction aza-Michael, les
amines secondaires sont plus fortement nucléophiles que les amines primaires et sont

donc plus réactif. Cependant, il est intéressant de noter que ceci est trés dépendante de
I'environnement €lectronique et stérique de 1'aminé. Par exemple, le diacrylate de 1,4-
butanediol a été mis a réagir avec de la 1- (2-aminoéthyl) pipérazine dans un rapport

équimolaire (Figure.l.7).
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O
HN%N -/ "NH, + /\WOM\/\OM
O

50°C

0]
/\[(OW\OJ\/\ N %N NI
(0]

seul produit détecté aprés16 heures

@) T

Figure 1.7 : Réactivité plus elevée d'aminés secondaires dans des réactions d'addition de

aza- Michael

I.8.Réseaux de polymeres

1.8.1.Réticulation

C’est le branchement de chaines de polyméres entre elles par des ponts ou liaisons
chimiques, sous l'action par exemple de radiations, afin de constituer un réseau de masse
moléculaire plus élevée et présentant des propriétés physicochimiques différentes du
polymere initial, par exemple l'insolubilité dans les solvants et passage, pour une résine
thermodurcissable, d'un état pateux a un état solide.

La réticulation est l'aboutissement de la polymérisation et représente un processus
irréversible ',

Dans les polymeéres thermodurcissables, la réticulation correspond a la formation d’un

réseau macromoléculaire tridimensionnel.
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Chapitre 1 Généralités sur les polymeres

Le polymere passe alors d'un €tat pateux (viscoélastique) a un état solide, rigide, élastique
et infusible.

Le gel correspond au début de la réticulation.

1.8.2Taux de réticulation

On appelle densité de pontage ou taux de réticulation le nombre de nceuds de réticulation
du réseau tridimensionnel, par unité de volume de polymére.

Suivant la valeur du taux de réticulation, on obtient des polymeres trés différents ainsi
dans un ¢élastomere, le taux de réticulation correspond a environ un nceud pour Quelques
centaines d’atomes de carbone de la chaine principale; tandis que pour un polymeére
thermodurcissable trés réticulé, ce taux est 10 a 100 fois plus élevé que dans un
élastomerelll.

Concentration des divers constituants, ainsi que des conditions d’irradiation et du taux de
polymérisation.

1.9.Indice de poly molécularité

Le rapport I=Mw/Mn est toujours plus grand que 'unité, il est nommé indice de poly
molécularité parce qu’il caractérise la dispersion de la masse molaire d’un échantillon.

La dispersion d’un polymére synthétique dépend essentiellement de la méthode de
polymérisation employée lors de la synthese. L’indice de poly molécularité le plus bas est
obtenu par polymérisation ionique vivante (I=1,01 a 1,05), tandis que la
polycondensation et la polymérisation radicalaire (terminaison par dismutation) donnent
1=2,0 pour un taux de réaction ¢élevé.

Le degré de poly molécularité aura une influence directe sur les propriétés mécaniques et

rhéologiques d’un polymére 1],
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Chapitre 11 Généralités sur la corrosion

I1.1. Introduction
Le cuivre est un métal naturellement présent dans la crolite terrestre et essentiel au

développement de la vie.

e Symbole : Cu o Coefficient de dilatation : 1,7
e Densité : 8,92 kg/dm3 mm/m pour 100 degrés.
e Température de fusion : 1084°C e Nombre de valence : 3

11.2.Les propriétés du cuivre
Le cuivre a des propriétés remarquables extrémement nombreuses, il a donc été utilisé
dans I’habitat de tout temps.

e Un excellent conducteur électrique

e Un excellent conducteur thermique

e Résistant a la corrosion
La caractéristique essentielle du cuivre est sa qualité de bon conducteur de 1'¢lectricité.
La conductibilité¢ électrique du cuivre a été prise comme référence par la Commission
¢lectrotechnique Internationale en 1913 et la résistivité du cuivre, d'une valeur de 1,724
micro ohm. cm a 1'état recuit, est I'étalon de cette mesure [1.
11.3. Les alliages du cuivre
La plupart des éléments sont solubles dans le cuivre et peuvent constituer avec lui des
alliages dont certains ont des applications d'un intérét considérable. Le cuivre n'a pas en
lui-méme une grande aptitude a étre usiné. En revanche, certains de ses alliages, et tout
particulierement le laiton ont d'excellentes capacités d'usinabilité et notamment aux
grandes vitesses.
Les grandes familles de ces alliages sont:
11.3.1. Les laitons
Ce sont des alliages a base de cuivre et de zinc, contenant entre 5 et 45 % de ce dernier. On
peut trouver d'autres ¢éléments d'addition qui visent a lui conférer certaines propriétés
particuliéres.
L'¢lément d'addition le plus courant est le plomb.
11.3.2. Les bronzes
Les bronzes sont essentiellement des alliages de cuivre et d'étain, bien que le terme bronze
soit appliqué parfois, mais improprement, a d'autres alliages cuivreux.
La teneur en étain des alliages industriels est comprise entre 3 et 20 %. Aux teneurs plus

¢levées, les bronzes deviennent de plus en plus fragiles et sont alors réservés a des emplois

Page | 16



Chapitre 11 Généralités sur la corrosion

trés particuliers, comme la fabrication des cloches par exemple, qui contiennent 20 a 25 %
d'étain.

11.3.3. Les cupro-aluminiums, cupro-nickels, maillechorts

Les cupro-aluminiums contiennent de 4 a 15 % environ d'aluminium avec addition
simultanée ou non de fer, nickel ou manganése, a des teneurs maximales pour chacun de
ces ¢léments de 1'ordre de 5 %. Le cuivre et le nickel sont mutuellement solubles en toutes
proportions, de sorte que tous les alliages composés de ces deux éléments sont utilisables.
Les maillechorts sont des alliages de cuivre, de nickel et de zinc.

Leurs propriétés générales sont intermédiaires entre celles des laitons et celles des cupro-
nickels.

11.4.Domaines d'application

Le cuivre et ses alliages ne sont pas attaqués par l'eau ni par un grand nombre de produits
chimiques. On met cette propriété a profit pour faire des tuyaux en cuivre ou des récipients
et conteneurs pour de nombreuses industries. Lorsque le cuivre doit évoluer en milieu
marin, on l'allie généralement a l'aluminium ou au nickel pour lui donner une bonne
résistance a l'agression de I'eau de mer. Les pompes et canalisations d'eau de mer, dont les
débits atteignent parfois plusieurs m>par seconde, utilisées sur les plates-formes pétroliéres
off-shore, a bord des navires, dans les centrales électriques du bord de mer, sont
exclusivement en alliages cupro-aluminium ou en cupro-nickel.

Il n’est des lors pas surprenant que 1’on puisse retrouver le cuivre dans un grand nombre
d’applications et dans de nombreuses industries différentes. Parmi celles-ci, nous pouvons
citer les télécommunications, 1’architecture, les énergies dites classiques, le sanitaire, le

chauffage, le transport et bien sfir, les énergies renouvelables [,

Consommation  Industrie mécanique
générale Electrique
Electronique

9%

Construction

28%

Figure 11.1. Consommation industrielle mondiale du cuivre E1.
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11.2.1. Introduction

Le cuivre et ses alliages sont largement utilisés dans de nombreux domaines en raison de
leurs propriétés d’excellente, telles que la conductivité électrique, thermique, mécanique et
ses propriétés relativement nobles [*7],

Toutefois, en présence des ions de chlorure, ils sont beaucoup plus sensibles a la
corrosion, ce qui conduit a des pertes économiques énormes et de nombreux problémes.
Par ailleurs, on cherche a trouver des composés synthétiques ou naturels pour luter ce
métal contre les agressions des milieux corrosifs.

11.2.2.Généralités sur la corrosion [

La corrosion métallique est le phénoméne suivant lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous 1’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, a retourner vers
leur état originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le
milieu ambiant . La corrosion d’un métal ou d’un alliage pouvant étre de différentes
formes: uniforme, localisée, etc..., peut se développer selon différents processus, qui
caractérisent chacun un type de corrosion.

11.2.3.Mécanisme de la corrosion du cuivre

Le mécanisme conduisant a des piqlres de cuivre dans les systémes distributions de I'eau
chaude est mal comprise, mais, la plupart des auteurs CLIENT S'ENGAGE anions
chlorure jouent un rdle important sur les piqfires initiation 14,

Corrosion du cuivre par l'hypochlorite de sodium peut influencer indirectement la

durabilité de la structure en cuivre et la conductivité par la formation de chlorure de cuivre
[12]

2Cu) + HCIO +HY ———> 2Cu" + Cl + H,0

2Cuy + CIOT +2HF ——> Cu" + Cl + H0

L'initiation de la fosse est liée a la formation d'une couche poreuse de produits de corrosion
[13]

En présence d'anions chlorure, les produits de corrosion se composent d'un mélange
d'oxydes de cuivre, hydroxyde de cuivre en cuivre hydroxychloride. Augmentation locale
de la concentration en chlorure en raison de la présence de défauts dans le film de produit
de corrosion la diminution du pH. Ces facteurs sont connus pour favoriser la pitting

corrosion 19,
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11.2.4.Courbe E-pH de cuivre
L'étude thermodynamique de la corrosion humide s’effectue avec les diagrammes E-pH,
tracés avec les concentrations des espéces solubles étant prises égales a 10° mol/L, les
phases condensées (hydroxydes, oxydes...) envisagées étant les plus stables et assurent une

protection du métal contre 1'agression de la solution aqueuse.

Enlv)

Figure 11.2.Diagramme E-pH de systeme Cu-C1-H, pour une solution contenant 35 ppm
de CI- (102 g ions) 14

11.2.5. FACTEURS DE LA CORROSION

Le phénomeéne de corrosion dépend d'un grand nombre de facteurs qui jouent un rdle
déterminant dans leur évolution. Ces facteurs dépendent des caractéristiques du métal et du
milieu environnant. Parmi ces facteurs : Le matériau, le milieu agressif, la concentration
du réactif et la température du milieu.

11.2.5.1.Protection contre la corrosion

La protection contre la corrosion des métaux est effectuée par maintes méthodes, il est
possible d'agir sur le matériau lui-méme en changeant leur composition chimique ou leurs
propriétés physico-chimiques. Il est possible de protéger la surface du matériau par un

revétement celle-ci par une peinture par exemple. En outre, une autre méthode est tres
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efficace couramment utilisée pour luter le matériau contre les agressions des milieux avec
lequel le matériau est en contact, ce sont les inhibiteurs de corrosion.

11.2.6.Classe des inhibiteurs

I1 existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont
classés en fonction de leur domaine d’application, de la formulation des produits
(inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), de la réaction électrochimique inhibée
(inhibiteur cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), ou du mécanisme réactionnel mis en
jeu (adsorption et/ou formation d’un film) > 6. Néanmoins, cette classification n’est pas
tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques
propres a chaque groupe de classement.

11.2.6.1.composés organiques

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de 1’industrie
pétroliére (7], Tls possédent au moins un centre actif (les atomes N, S, P, O) susceptible
d’échanger des ¢électrons avec le métal, tel 1’azote, I’oxygene, le phosphore ou le soufre.

Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont :

MNMe méta
extrémné hycarophile
& extrémné hydrophobe

Figure 11.3. Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique [*8l.
a : Adsorption simple par I’extréemité hydrophile, b : Chélation de surface

c : Pontage de surface, d : Adsorption en multicouche

Les caractéristiques d'inhibition de corrosion de quelques composés pharmaceutiques sur
aluminium 6063 dans une solution de H3POs 0.5M ont été étudiées par A.S. Fouda et coll
[19] en utilisant les deux techniques, par perte de poids et par la technique de polarisation

galvano statique.
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HO
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Floxacillin Cefadroxyl Dicloxacillin
0
H
HNj;(S HN" NS
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OH o}
0 0~ OH
Cloxacillin Cephalexin

Figure.ll.4. Structures d'inhibition de corrosion de quelques composés pharmaceutiques
sur aluminium 6063 dans une solution de H3PO4 0.5M

En effet, le tensio-actif de Gémeaux dont la série de hexanediyl-1,6-bis-(diethyl alkyl
bromure d'ammonium) est un important inhibiteur de corrosion de ’aluminium et ses

alliages en solution HCI 1mol/l a 25°C [?%],

LN

/\N+/\/\/\/NM

I (CH,)
( C|3H2)m_ ] |

. 2Br

m-1

Figure.l1.5. Structure moléculaire de tensio-actif

11.2.6.2.Polymeres et copolymeres

Les polymeéres, poly (alcool vinylique), poly (acide acrylique), poly (polyacrylate de
sodium), poly (éthyléne glycol), sont utilisés comme inhibiteurs de corrosion de cadmium
en solution d’acide chlorhydrique 0.5M, [’étude est effectuée par spectroscopie

d’impédance et par la technique de Tafel [?,
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M. Vakili Azghandi et coll %2, Ont utilisé un terpolymére a base de méthacrylate de

méthyle / acrylate de butyle / acide acrylique comme inhibiteur de corrosion de ’acier

inoxydable SAE1018.

Aussi, A.M. Dyab [l montré que, 1’inhibition de la corrosion de I’aluminium dipolaire a

¢été effectuée par la polyaniline.

Ot OO

Benzoide Quinoide

Figure.l1.6. Structure chimique du polyaniline

Le poly (aminoquinone) est un bon inhibiteur de corrosion du fer dans 0,5 M d'acide
sulfurique a été étudiée par rapport a la concentration d'inhibiteur en utilisant la méthode

de potentiodynamique. En effet une efficacit¢ 90% est obtenue a 100 ppm de polymeére
[24]

NH-R—NH>‘
n
0]

Figure.l1.7.structure de poly (amino quinone)

L’action inhibitrice sur la corrosion de l'acier doux dans du HCI 1 M de poly(thio-urée-
formaldéhyde) (T-F Polymer) a été étudi¢e dans différentes conditions expérimentales en
utilisant la perte de poids, I'impédance électrochimique spectroscopie (EIS) et la technique
de polarisation potentiodynamique . Les résultats obtenus ont montré que le polymere agit

comme un bon inhibiteur de corrosion pour I’acier doux dans HCI1 1 M [2°],

S S
A~ A
N N N N
/Q\H H H H/§\n
Figure.l1.8.poly (thioure-form aldehyde)
L’efficacité¢ inhibitrice de corrosion de poly (4-vinylpyridine isopentyl bromide) du fer

pur en milieu d’acide sulfurique 1M est étudié par plusieurs méthodes: par

potentiodynamique, par la polarisation potentiostatique et par perte de poids [2°],
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Figure I1. 9. Structure chimique de poly (4-vinylpyridine isopentyl bromide)

L’étude de I’inhibition de corrosion de nickel en milieu d’acide sulfurique une fois molaire

par le poly (N-vinylcarbazole-co-glycidyle méthacrylate a été réalis¢ par D. Gopi et coll

[27]

poly( N-Vc-co-GMA)

Figure 11.10. Polarisation potentiodymique de I’alliage nu et la variation de fraction
molaire de poly (N-Vc-co-GMA) de nickel dans 1M H2SO4

11.2.6.3.Les inhibiteurs inorganiques

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en
solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d'inhibition
(anions ou cations).

Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4 ™ tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates,...

Les cations sont essentiellement Ca?*et Zn?*et ceux qui forment des sels insolubles avec
Certains anions tels que 1'hydroxyle OH".

Le nombre de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des
produits efficaces présentent un coté néfaste pour l'environnement [?8],

11.2.7.Modification des milieux corrosifs

Il est parfois possible de modifier les milieux pour les rendre moins corrosifs sans

dommage pour leurs autres fonctions. En général cette modification est soit une
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¢limination de 1'oxygene dissous, soit 1'addition d'inhibiteurs, mais il arrive aussi que I’on
puisse modifier le pH ou méme d'autres caractéristiques du milieu.

La plupart des circuits de refroidissement fermés ou semi-fermés et les bouilleurs utilisent
ces techniques pour limiter la corrosion, ce qui constitue une part importante de 1'industrie
du traitement de l'eau.

11.2.7.1.Désaération

Elle a pour objectif de rendre le milieu moins oxydant en supprimant la réaction

cathodique de réduction de 1'oxygene :

0, + 2H,0 + 4e™ - 40H™

En l'absence de tout autre oxydant, elle entraine donc une baisse du potentiel de corrosion
(Figure II.11). Elle est donc appliquée surtout aux matériaux non passivables comme
l'acier au carbone. C’est ainsi que fonctionnent la plupart des circuits de refroidissement
fermés. En milieu eu neutre, elle peut aussi garantir la résistance a la corrosion localisée

d'alliages passivables notamment en milieux chlorurés.

icor, 2

oo, -~

lcor, 1 — — — — — —

E
Ecor, 1 Ecor, 3\Er1 Ecor, 2 ]Erz \EG

Figure 11.11. Corrosion active : influence de la
Cinétique de la réaction cathodique C.
1) Milieu peu oxydant.
2) Milieu oxydant, pas de limitation par diffusion.
3) Milieu trés oxydant, limitation par la diffusion.

11.2.8.Mécanismes d'action électrochimique

L'inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui modifie
les réactions €lectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (si¢ge de 1'oxydation du
métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction de I'oxygeéne en milieu neutre aéré

ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide) (Figure I1.12) [?°1.
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HY  H H Fe''

d e by
L T gt

Zone anodique - Zone anodique
(e) (e)

Ox ST

Meétal : Fe Zone cathodique Zone cathodique

Figure 11.12. Mécanisme d’action électrochimique a) blocage des sites cathodiques
b) blocage des sites anodiques %,

11.2.9.Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L'adsorption est un phénoméne de surface universel car toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc
tendance a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximite.
Deux types d'adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons
faibles) et la chimisorption.

11.2.9.1.Adsorption physique conserve I'identité aux molécules adsorbées

Il faut naturellement que l'inhibiteur porte lui-méme une charge globale : ion positif, ion
négatif ou molécule dipolaire. La force de 'adsorption électrostatique sera fonction de la
différence entre les charges portées par l'inhibiteur d'une part et par la surface métallique
d'autre part (qme). Cette derniére est elle-méme fonction de la différence entre le potentiel
de corrosion du métal (Ecorr) et son potentiel de charge nulle dans le milieu corrosif
considéré (Exz).

11.2.9.2.Chimisorption

Au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons entre la partie polaire de la
molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques bien
plus stable car basées sur des énergies de liaison plus importantes.

Les électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules
inhibitrices tels que O, N, S, P,... (Tous ces atomes se distinguant des autres par leur

grande électronégativité).
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La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire,
plus volumineuse, bloque partiellement la surface active, ainsi les chélates peuvent étre
formés a la surface du métal lorsque le composé organique contient plus d'un groupement
fonctionnel.

L'adsorption chimique s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des

charges ¢électroniques des molécules adsorbées.

P I — 9~
N H- N H-N H-N 2
N=N =N =N N=N
P N ' A { > ‘.
Cu

Figure I1. 13. Structure de la premiére couche chimisorbée proposée par Fang et col 1.

11.2.9.3.1sothermes d*adsorption

Il existe plusieurs types d'isothermes d'adsorption, mais les deux plus importants qui sont
rattachés a l'inhibition de la corrosion sont l'isotherme de Langmuir et l'isotherme de
Temkin.

11.2.9.4.1sotherme de Langmuir 8

Ce model repose sur la supposition qu'il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule.

De plus, comme on néglige les interactions entre particules adsorbées, 1’énergie
d’adsorption est constante.

L'isotherme de Langmuir est donnée par la relation (1):

9 —_
10" KC

Ou 0 est le taux de recouvrement, C la concentration en inhibiteur et K le coefficient
d'adsorption.

11.2.9.5.1sotherme de Temkin
L'isotherme d'adsorption Temkin, permet une diminution linéaire de la chaleur

d'adsorption avec le taux de recouvrement (2).

AH 4 = AHY ;. — 1° 2)

ads ~
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Ou AH? .45 est I'enthalpie d'adsorption quand 0 tend vers zéro, AHads 1'enthalpie
d'adsorption et r paramétre de Temkin .

Lorsque I'équation (2) est insérée dans le modele de Langmuir dans 1'équation. (1), le
résultat est:

% = K'Ce T9/RT 3

11.2.10.Pouvoir protecteur des films formes

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I’inhibiteur, le pouvoir protecteur de ce
dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, c'est-a-dire la diminution du courant

de corrosion (ou de la vitesse de corrosion).

Le pouvoir protecteur d'un inhibiteur s'exprime par I'équation (4): [¥?]
. _ Leorr — Iicl(l)lrlr
Pouvoir protecteur (%) = 1 100 4)
corr

I.orr Et 1B représentent respectivement les courants de corrosion en l'absence et en
présence d'inhibiteur. Il est possible d'accéder aux valeurs des courants de corrosion de
manicre expérimentale, plus précisément en se basant sur des dispositifs relevant d'études
¢électrochimiques.

11.2.10.1.Potentiel libre (d’abandon), courbe E=f (t)

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif ; d’une part, il permet
d’avoir une premicre idée du comportement de la surface en milieu corrosif (corrosion,
formation d’une couche passive....), et d’autre part, il permet de déterminer le temps
nécessaire a [’obtention d’un régime stationnaire, indispensable pour les tracés
potentiodynamiques et les spectres d’impédances.

Cette mesure est effectuée entre 1’¢électrode de travail et 1’¢lectrode de référence.
Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon,
de repos ou encore libre, il s’agit de la grandeur €lectrochimique la plus immédiatement
mesurable.

En outre c’est la seule mesure électrochimique qui n’apporte absolument aucune
perturbation a I’état du systéme étudié [,

11.2.10.2.Courbes de polarisation intensité- potentiel

A P’aide d’un générateur extérieur et d’une contre électrode de platine, on fait passer un
courant a travers 1’¢électrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface prend

une nouvelle valeur de potentiel.
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La courbe intensité potentielle E=f (I) ou i=f(E) constituent les courbes de polarisation.

>0 A /

Réaction anodique
M -> Mn+ 4+ ne- (A)
fcorr= la
Ea..»” T/m0 FEx .
'.-"' 7
icorr= li.k
<0 '
K
I

Réaction cathodique
Ox+ + e -> Red (K)

Figure 11.14. Courbe intensité —potentielle (i=f (E)).

Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de 1’étape la plus lente du
processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions ¢lémentaires :
-Une branche anodique correspondant & la superposition des courants résultant des

réactions d’oxydations :

M ~ M"™ + ne

-Une branche cathodique correspondant a la superposition des courants résultant des

réactions de réduction :

()2'+'I12() +2e” — 40H"

Par convention, la densité de courant est négative dans le domaine cathodique et positif
dans le domaine anodique. Le potentiel de corrosion se situe a la valeur pour laquelle les
composantes anodique et cathodique sont égales en valeurs absolues : ia=licl.

La forme des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont trés sensibles a un certain
nombre de facteurs tels que 1’état de surface du métal, 1’état structural du métal, I’agitation
de la solution, la vitesse de balayage des potentiels [,

11.2.11.Lois de Tafel

L hypothése fondamentale est 1’existence des lois de Tafel pour les deux composantes ou
pour I'une d’entre elles si I’autre garde une valeur constante (processus cathodique limité

par la diffusion de I’oxygene dissous).
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Les processus cathodiques sont plus souvent de type tafelienne que les processus

anodiques. Le principe de la technique d’extrapolation est présenté dans la figure 11.15.

log|l

Droites de Tafel élémentaires
Region x

pre-tafelienne

Chute
ohmique

Inhibition

log |
Qz,:s'o
o,o
%
l:on \
lgﬂlr '

1
ECO"

1
ECOIT

2
Ec orr

Figure 11.15. Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

Détermination du courant de corrosion par extrapolation des branches anodique et

cathodique assimilées a des droites de Tafel dans le plan log I=f(E); B. lorsque la

composante anodique est affectée par un processus d’inhibition a I’intérieur de la région

pré-tafelienne, ou par la chute ohmique a surtension élevée, seule la branche cathodique

extrapolée a Ecorr donne ILcorr

[34]

A partir de la loi de Faraday, et en faisant I’hypothése que les corrosions observées sont

uniformes, il est alors possible de définir une relation permettant d’estimer la vit de

corrosion:

Ou

Veorr = leorr -t M/n.F. p

M : la masse molaire du métal (g/mol)

p: la masse volumique du métal (g/cm?)

t : la durée de I’'immersion du métal dans la solution (seconde)

n : le nombre d’¢lectrons échangés globalement dans la solution.

F: le Faraday (96500 C/mole).
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Cette méthode peut étre aisément mise en ceuvre en laboratoire (par 'utilisation d’un
potentiostat), mais elle présente un certain nombre de limitations:

Les écarts de potentiel imposés a I’¢électrode doivent étre relativement importants
(généralement plus de 10 mV) ; il est donc probable qu’une modification appréciable de

I’¢état de surface du métal et donc de lcorr se produise pendant le tracé de ces courbes.
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Chapitre 11 Techniques expérimentales

I11.1 Introduction

Le but de notre travail est synthese de quelque polymére et 1’é¢tude de 1’efficacité
inhibitrice d’un macromonomeére, Dans ce chapitre on applique deux méthodes
expérimentales, la premiére méthode est une technique basée sur la perte de masse des
échantillons testés, la deuxiéme est une méthode électrochimiques ou on applique un
courant entre les électrodes. Une description des matériaux, de 1’électrolyte, et des
montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale
assurant une bonne reproductibilité des résultats.

I11.2. Etude de I’efficacité inhibitrice de HMBC vis —a-vis de la corrosion du cuivre en
milieu d’acide chlorhydrique 1N

I11. 2.1. Le macromonomere (HMBC) testé & I’inhibition de corrosion du cuivre
D’aprés I’étude bibliographique ci-dessus, les composés organiques comportant des
atomes d’oxygenes, d’azotes et de soufres sont des bons inhibiteurs de la corrosion de
cuivre et ses alliages.

le tétra (2-hydroxy-3-(méthacryloyloxy)propyl) benzene-1,2,4,5-tetracarboxylate  est
constitué¢ par des fonctions amide (-CONH2), ester (-COO-) et alcool (-OH). Ces fonctions
ont une activité plus élevé vis-a-vis de I’inhibition de la corrosion des métaux, elles ont
aussi, des doublets libres et des liaisons w. Cette propriété favorise I’adsorption chimique
(formation des liaisons chimiques) des doublets des atomes d’azotes et d’oxygenes sur les
sites €électrophiles du cuivre et ses alliages.
Une autre possibilité qui est la formation des liaisons dative (précipitation de complexe sur
la surface de I’alliage) entre les doublets libres de I’azote et I’oxygene avec les cases vides
de cuivre et nickel.
Notre macromonomere de masse malaire 822g/mol est un liquide visqueux soluble dans
I’acétone.

Il ala structure suivante :

o} o} o} o}
ﬁﬁko/\ho O/YO)H(
OH_O O._ OH
L,
Figure. 11. 1: Structure de tétra (2-hydroxy-3-(méthacryloyloxy)propyl) benzene-1,2,4,5-

tetracrboxylate.
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I11. 3. Le matériau teste
La grande majorité des applications du cuivre se référe a l'un des deux propriétés
dominantes: sa conductibilit¢ électrique et thermique d'une part et sa résistance a la
corrosion d'autre part.
Le matériau testé dans cette étude est le cuivre a 99 % de pureté. Il a des propriétés
remarquables extrémement nombreuses.
I11. 4 PREPARATION DES SOLUTIONS
I11. 4.1 Préparation d’une solution d’acide chlorhydrique de différentes normalités
La préparation de la solution électrolytique « I’acide chlorhydrique HC1 IN » a été effectué
en obtenant un volume de 22.22 ml HCI (12N) et en complétant le volume jusqu'a 200ml
par I’eau distillée. L ¢lectrolyte obtenu a été stocké dans des fioles jaugées.
I11. 4. 2 Préparation des solutions inhibitrices
Dans un ballon de 100 ml de solution HCI 1IN, on introduit 0,1g de HMBC dissoudre dans
2ml d’acétone pour obtenir 1000 ppm de solution mere. Ainsi on préparer des différentes
concentrations de 1’inhibiteur par dilution de la solution mere : 10ppm (dilution 100 fois) ;
20ppm (dilution 50 fois) ; S0ppm (dilution 20 fois); 100ppm (dilution 10 fois) par rapport
la solution mére et la solution électrolytique.

»  50ml*10ppm = 1000*V (technique perte de masse).

» 400ml*10ppm = 1000*V (Technique potentiostatique).
I11. 4. 3 Préparation de I’électrode de travail
Lors de ce travail de recherche, nous avons utilisées un échantillon de 0,5 cm?, de masse
atomique 63g/mol et de densité de 8.9 avec une valence de 3.
Avant de passer le matériau en expérience, on doit lui faire subir un procédé classique
d’enrobage avec une résine synthétique non attaquable par les acides et les bases. Sur
I’une de ses bases on soude un fil conducteur en cuivre couvert par une matiére isolante
(plastique).
La surface a ¢étudier subit le protocole opératoire ci-dessous afin d’obtenir une
reproductibilité¢ satisfaisante des résultats. La procédure de préparation retenue pour le
traitement de la surface d’échantillon en contact avec le milieu corrosif est décrite ci-
dessous :
-Polissage mécanique au papier abrasif a différentes granulométries (400, 600 et1200).
-Ringage a I’eau distillée pour nettoyer la surface apres I’abrasion mécanique.
-Ringage a I’acétone : c’est un dégraissage chimique qui élimine les corps indésirables et

rend la surface hydrophile.
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-Ringage a I’eau distillée pour éliminer les traces d’acétone.
-Séchage a ’air pulsé a fin d’éviter la formation immédiate des produits de corrosion.
1. 5 ETUDE DE L’EFFET INHIBITEUR DU HMBC SUR LA CORROSION DU
CUIVRE
I11. 5. 1 Etude par perte de masse
Par immersion de la pi¢ce de surface bien déterminée dans une solution de HCI IN,
Pendant 1.2.3.4.5.6 jour a température constante 25°C.
Pour chaque essai, on a calculé la variation de la masse Am et ’efficacité inhibitrice de
corrosion (EI1%).
Am =mo—m
mo: masse sans inhibiteur
m: masse avec inhibiteur

Par la suite, on calcule I’efficacité inhibitrice.

EI%:AmO—Am
A

Mo
I11. 5. 2 Etudes par voie électrochimiques
Les techniques ¢électrochimiques constituent une méthode plus compléte puisqu'elles
¢tudient la base méme du phénomeéne de corrosion, le processus électrochimique. L'aspect
quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée,
spectroscopie d'impédance électrochimique,...) permet d'accéder a des vitesses de réaction
et des valeurs de parametres physiques décrivant I'état du systéme (capacité de double
couche, résistance de transfert de charges, capacité du film,...).
I11. 6. Le dispositif experimental pour I’étude électrochimique
Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation et la réalisation
des mesures électrochimiques est un Voltalab 40, muni de I'ensemble
Potentiostat/Galvanostat Radiométre (PGZ201) piloté par un ordinateur, qui nous avons
utilisé un montage classique a trois ¢électrodes:
Une ¢lectrode de référence au calomel saturée (ECS), Une contre-électrode en platine, une
¢lectrode de travail, constituée par le matériau d'étude (Cu), L'électrode de travail a une

surface utile de 0,5 cm?. Ces données sont traitées grace au logiciel «Volta Master 4».
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Figure 111.2: Schéma représente I’instrument électrochimique PGP201 Potentiostat

I11. 6. 1 Cellule électrochimique
Nous avons utilisé¢ un montage classique a trois ¢lectrodes:

Electrode auxiliaire (ou contre ¢électrode) de platine passe le courant a 1'électrode de travail
(échantillon).

Electrode de travail en cuivre, elle doit étre soigneusement préparée avec une zone de
contact expos€ connu.

Electrode de référence au calomel saturé (ECS) placée a l'intérieur du capillaire de

Luggin, ne transporte pas le courant de polarisation mais mesure le potentiel de I'électrode.

EA IR ET

Figure I11. 3: Schéma représente le branchement de la cellule électrochimique

Ces trois électrodes sont plongées dans un bécher comme une cellule de 200 ml dans
lequel sont aménagés des orifices de diametres et d’espacements bien étudiés permettant
I’introduction des trois électrodes et de contrdle de température.

I11.7.Martiale et produit utilisé de synthése de polymeére :

-Ballon de réaction

-Réfrigérant
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-Cristallisoir

-Bain d’huile
-Eprouvette graduée
-Becher

- Erlen Meyer
-Barreau magnétique
-Agitateur Magnétique
- Plaque chauffante
-Balance électrique

- urée

-thio-urée
-thermométere
-I’eau distillé

-acétone

111.8. Procédure général de la synthése de polymere
111.8.1. synthése des polymeres

111.8.1.1 Réaction de HMBC avec I’urée et avec la thio-urée

- Dans un ballon de 250ml, on met 3g de HMBC et 0.9g d’urée avec 1 ml H20 et 2 ml

d’acétone.

- Dans un ballon de 250ml, on met 3g de HMBC et 0.9g de thio-urée avec 1ml H20 et 2 ml

d’acétone.

Les deux mélanges réactionnels et chauffés sans agitation magnétique pendant 24 h.

-Apres le temps de réaction, le solvant est évapor¢ les produits finaux sont solides.
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Chapitre IV Résultats et discussion

IV. 1 Introduction
Les taux de I’inhibition de la de corrosion du cuivre immergé dans une solution de HCI IN
est déterminé par deux techniques différentes (gravimétrique et potentiostatique) pour
déterminer la concentration optimale qui assure une protection maximale du cuivre contre
les agressions du milieu corrosif. L’inhibiteur utilisé est un macromonomere c’est le tétra
(2-hydroxy-3-(methacryloyloxy)propyl) benzene-1, 2, 4,5-tetracarboxylate.

En premier lieu, on mesure les pertes de masse (méthode gravimétrétrique) des pieces de
’alliage de cuivre immergé dans une solution HCI 1N ainsi que, en absence et en présence
de I’inhibiteur.

En deuxiéme lieu, on mesure le potentiel de corrosion, I’intensité de corrosion et le taux
de corrosion par la méthode électrochimique (potentiostatique) et par la suite 1’efficacité
inhibitrice (E%). Les séries d’expériences sont réalisés sans et avec l’addition de
I’inhibiteur de corrosion (HMBC).

IV. 2 Etude gravimétrique (Perte de masse)

IV. 2. 1 Etude sans inhibiteur

On immerge les 4 pieces dans une solution de HCI IN a différents temps d’immersion, les
résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Tableau IV. 1 : Perte de masse des piéces de cuivre immergées dans un milieu d’acide
chlorhydrique 1N a T =25°C.

Echantillon PO1 P02 P03 P04
Temps (jour) 1 2 4 6
Am(g) 0,0015 | 0,0026 | 0,1132 | 0,2068
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Les résultats du tableau ci-dessus sont représentés sur la figure suivante :

0,20

0,15

0,10 4

perte de masse (g)

o

=}

a
1

0,00 L]

—=#&— sans inh

T
3

T
4
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o1

Figure. IV. 1 : Perte de masse en fonction du temps

On remarque, d'apres les résultats obtenus (fig. IV.1), que la perte de masse augmente avec

évolution du temps jusqu'a le 6 jour.

1V.2.2. Etude avec inhibiteur

Le tableau (IV.2) représente 1’évolution de I’efficacité inhibitrice (EI%) en fonction de la

concentration inhibitrice dans un milieu d’acide chlorhydrique 1N en présence de

différentes concentrations de 1’inhibiteur HMBC.

Tableau IV.2 : I’évolution de I’efficacité inhibitrice (EI%) en fonction de la concentration

inhibitrice dans un milieu d’acide chlorhydrique 1N en présence de différentes

concentrations de I’inhibiteur HMBC.

Concentration de Jour1 | Jour2 | Jour4 | Jour 6

I’inhibiteur (ppm) Efficacité (EI%)
10 6,66 7,69 7,59 27,17
30 13,33 | 15,384 | 16,34 | 51,30
50 20 19,23 | 22,87 | 66,01
60 33,33 | 34,61 | 4593 | 70,16
90 33,33 | 42,30 | 63,60 | 76,11
100 40 46,15 | 63,86 | 78,23
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La figure suivante représente la variation de I’efficacité¢ inhibitrice en fonction de la

concentration.
—m— Jourl
- —@— Jour2

80 Jour4 .V

75 —w— Jour6 /

70 v

65 V/

60

55
@ 50 4 v
S a5 °
\9 o ] ./
5 40 / ]
5 35 ] =/
i 304

25 v

20 —

15 ///////=;;;;7,;/

10 __ "/

5 . -
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Figure. 1V.2: Evolution de I’efficacité inhibitrice de I’inhibition de corrosion de cuivre

On remarque sur la courbe ci-dessus que, I’efficacité inhibitrice augment lorsque la
concentration en inhibiteur augmente jusqu'a une concentration de 100ppm en 6 jour.

Donc la concentration de 100ppm en 6 jours est la concentration optimale en assurant une
protection du métal de 78,23985%.

IV.4. Etude de D’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur HMBC vis-a-vis de la corrosion
du cuivre par voie électrochimique

Les expériences sont réalisées en utilisant le macromonomeére cité dans le chapitre
précédent a une température constante (25°C), en variant uniquement la concentration de
I’inhibiteur.

La figure suivante présente les courbes de polarisation de cuivre en milieu HCI (1N) a

25 °C en absence et en présence de différentes concentrations de 1’inhibiteur des HMBC.
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Figure. IV. 3 : La superposition des courbes de polarisation de cuivre dans une solution
de 1N HCI sans et avec différentes concentrations des HMBC & 25°C.

L'efficacité inhibitrice est calculée par la relation suivante :
Leorr — Iil(l)}l}r
EI(%) = .100

ICOI‘I‘

Oul,,,, et 1M sont les valeurs de densité de courant de cuivre immergé dans un milieu
d’acide sans et avec addition de l'inhibiteur HMBC.

Le tableau ci-dessous représente 1’évolution de courant de corrosion Ieorr, le potentiel de
corrosion Ecorr et 1’efficacité inhibitrice (EI%) du cuivre dans un milieu d’acide

chlorhydrique 1N en présence de différentes concentrations de 1’inhibiteur HMBC.
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Tableau 1V.3: Parametres de I’inhibition de la corrosion de cuivre par I’inhibiteur
HMBC dans 1N HCI a 25C°.

Icorr R

C(ppm) | (uA/cm2) | Ecorr(mV) | (ohm/cm2) | El% o C/© (ppm)
00 34,4547 -244.9 750,48 - - -
10 25,833 -266,6 942,95 25,02 | 0,2502 |39,9627684
30 14,6979 -281,6 2040 57,34 | 0,5734 |52,3182398
50 11,3603 -279,4 2190 67,02 | 0,6702 |74,5953565
60 8,0914 -286,9 2690 74,77 | 0,7477 |80,2413511
90 7,8235 -284,2 3830 77,29 | 0,7729 [116,439477
100 6,9101 -290,5 3990 79,94 | 0,7994 | 125,08695

La figure(IV.4) représente la variation de D’efficacité inhibitrice en fonction de la

concentration.

L'inhibiteur HMBC
Milieu corrosif : HCI 1N

100 - o | ]
T=25°C
. /
80 /
60 /l

EI(%)

o] /
7 /

C(ppm)

Figure. IV.4: Evolution de I’efficacité inhibitrice de la corrosion de cuivre dans un milieu
de HCI 1N en fonction de la concentration de I’inhibiteur a 25°C.

On remarque sur la courbe ci-dessus que, I’efficacité inhibitrice augment lorsque la
concentration en inhibiteur augmente jusqu'a une concentration de 100ppm.
Donc la concentration de 100ppm est la concentration optimale en assurant une protection

du métal de 79,94 %.
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IV.5. Isotherme 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/adsorbats et en particulier de la nature de 1’espeéce adsorbée et de la nature de la
surface du solide.

Le modele 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. De plus, comme on néglige les

Interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante.
Le tableau (IV.4) représente I’évolution de g en fonction de la concentration C dans un

milieu d’acide chlorhydrique 1N en présence de différentes concentrations de 1’inhibiteur
HMBC a 25 C°.

Tableau IV. 4 : Taux de recouvrement de I’inhibition de la corrosion de cuivre par
HMBC dans 1N HCl a 25C°.

C(ppm) | 00 10 30 50 60 90 100
S - 10,250233 | 0,573414 | 0,670283 | 0,747744 | 0,772934 | 0,799444
C/O(ppm) | - |39,96277 | 52,31824 | 74,59536 | 80,24135 | 116,4395 | 125,0869

La figure(IV.5), représente la variation de gen fonction de la concentration C en inhibiteur

en utilisant les deux équations suivante :

c 1
e ktC

Ou 0 est le recouvrement et C la concentration de I’inhibiteur.

ads ) 5)

Ou Kads est la constante d’adsorption du composé sur la surface du métal, elle est reliée a

Kags =

I’énergie libre standard d’adsorption (AG®ads). 55.5 mol/l est la concentration molaire de

’eau, R la constante du gaz parfait (8.314 JK-'mol™), et T la température absolue.

Page | 47



Chapitre IV Résultats et discussion

— | Resultslog @
=] Graphi o L& [==] Y [Paraneter value Error -
1
—=—C0 A 25,93438 3,08887
40 Linear Fitof Datai_B B @,97952 A, 84766
1204 R sSh H P
100 4 a,9953 3,67133 [ <8.88M1
8 80
¢ 1 ] o
80

Figure 1V. 5: Courbe Isotherme d'adsorption de Langmuir du cuivre dans
HCI 1N en présence de L’inhibe HMBC a 25 °C.

La courbe présente dans la figure (IV.5) est une droite ce qui explique que I’adsorption
suivant le mécanisme de Langmuir.

D’aprés la courbe on déduit les valeurs : K = 854700 L.mol! et AG®,4s= - 43.795KJ mol.
Les valeurs de Kags et AG,4, ont été calculés a 298K. L'énergie libre standard d'adsorption
(AG,45), calculée a partir de I'équation. (5), est AG®ags = - 43.795KJ mol!

(Kags = 854700 L.mol ). La valeur négative de 1'énergie libre standard d'adsorption et les
valeurs ¢élevées de la constante d'adsorption indiquent une adsorption spontanée de cet

inhibiteur sur le cuivre.
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IV.6. Synthese des polymeres

e Le produit obtenu a une structure suivante :

0]
o HO 0J§_\
R 0 Y . Acetone/H,0 N
OH N
R R
HO O
0 0 Dl

AR pse!

-Le produit obtenu est un solide blanc soluble dans 1’acétone.
-Nous avons pas encore confirmée la structure exacte de notre polymeére et de solubilité.

e Le produit obtenu a une structure suivante :

O
S H_(}_\Oé_\ Oj_/
R Y o I Acetone/H0 Nﬂo
Joborgey - e ~
OH
R

R: )?\0/\(;\0)?\”/ R{R HZJ_/ Ho 08

-Le produit obtenu est un solide jeune insoluble.

-I1 nous reste 1’indentification de ces polymeres par les méthodes spectroscopiques.
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Le travail présenté dans ce mémoire s’articule autour la synthese de quelque polyméres a partir
de (tétra (2-hydroxy-3- méthacryloyloxy)propyl) benzene-1,2,4,5-tétracarboxylate , avec ’urée
et thio-urée .

L’¢tude de I’inhibition de la corrosion du Cuivre par deux méthodes différentes (méthode
gravimétrique et électrochimique) en utilisant le HMBC comme inhibiteur de corrosion

Par conséquent, nous avons étudié I’influence de la variation de la concentration de (tétra(2-
hydroxy-3- méthacryloyloxy)propyl) benzéne-1,2,4,5-tétracarboxylate (HMBC)sur I’inhibition
de la corrosion de cuivre EX 99% en milieu d’acide chlorhydrique 1N.

Le (HMBC) est un composé comportant des atomes d’oxygenes, et les liaisons @ qui sont
responsable de la protection des métaux contre la corrosion par des interactions physiques ou
chimiques entre la surface du métal et I’inhibiteur.

En effet, La premiére méthode est consacré a 1’étude de la corrosion de cuivre par une méthode
gravimétrique ou par perte de masse dans une solution de HCl IN a I’ambiante et sous la
pression atmosphérique.

L’étude s’effectue sans et avec inhibiteur, ce dernier qui a été ajouté au milieu corrosif a
différentes concentrations. En effet, cette étude nous a permis aussi de connaitre 1’efficacité
inhibitrice de D’inhibiteur. Par conséquent, les résultats obtenus montrent que 1’efficacité
inhibitrice la plus élevée (78.23%) est obtenue avec une concentration de (100 ppm) de
(HMBC) a température 25C°.

La deuxiéme méthode est consacré a 1’étude de la corrosion de cuivre par une méthode
électrochimique sans et avec I’utilisation de (HMBC) a I’aide d’un potentiostat « Voltalab »
avec une cellule de trois électrodes.

L’efficacité inhibitrice la plus élevée est de (79.94 %) enregistrée a 100ppm de (HMBC).
L’¢étude comparative des deux méthodes montre une trés grande concordance des résultats ce
qui confirme la complémentaire de ces deux méthodes.

Le (tétra (2-hydroxy-3-méthacryloyloxy)propyl) benzeéne-1,2,4,5-tétracarboxylate s’est avéré
un bon inhibiteur de corrosion de cuivre. Son efficacité inhibitrice augmente avec
I’augmentation de la concentration.

Il et s’adsorbe sur la surface de cuivre, suivant le mécanisme d’adsorption de Langmuir.
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Résumé

Certain composés organiques comme les polymeres et les monomeres sont considérés comme des
inhibiteurs efficaces pour lutter contre la corrosion de cuivre dans le milieu acide, lorsqu’ils sont
ajoutés en faibles concentrations ; ils peuvent réduire la corrosion du métal exposé. Leur
principe de fonctionnement dépend de 1'isolement des métaux dans le milieu de corrosion.

Dans ce travail, nous avons étudié 1'efficacité de 1'inhibition de monoméres HBMC sur la corrosion
de cuivre dans le milieu de l'acide chlorhydrique 1N.

Dans ce but, nous avons ¢étudié I’influence des différentes concentrations de I’inhibiteur a permis
de comprendre le mécanisme d’action de ces inhibiteurs sur la corrosion de cuivre, il est
apparu d'apres 1'étude de la perte de poids et la technique de voltamétrie cyclique, que cet inhibiteur
agir efficacement et il a des taux de protection élevés en particulier a de faibles concentrations.
L'isotherme de Langmuir a confirmé I'action par le processus de chimisorption. Les parameétres
thermodynamiques pour le procédé d'adsorption sont déterminés.

Mots-clés: corrosion ; inhibiteurs de corrosion ; acier au carbone ; mécanisme d’inhibition;
chlorure.

Abstract

Some organic compounds like polymers and monomers are considered effective inhibitors to fight
against corrosion of copper in acidic environment, when added in low concentrations; they can
reduce or stop the corrosion of exposed metal. Its operating principle depends on the isolation of
metals in the corrosion environment.

In this work, we studied the effectiveness of inhibition of the monomer HMBC in the corrosion of
Copper in hydrochloric acid 1N.

For that, we investigated the influence of the different concentrations of the inhibitor allowed us to
understand the mechanism of action of this inhibitor on the corrosion of the copper, in according to
the study of weight loss and cyclic voltammetry technique, that this inhibitor act effectively and have
high protection rates especially at low concentrations. The Langmuir isotherm confirmed the action
by the chemisorption process. The thermodynamic parameters for the adsorption process are
determined.

Key words: corrosion; corrosion inhibitors; copper; mechanism of inhibition; chloride.
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