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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION

solutions acides sont largement utilisées dans I’industrie, les principaux domaines d’application étant
le décapage ou le nettoyage a I’acide, la stimulation des puits de pétrole et 1’élimination de dépdts
localisés (tartre non uniformément reparti, rouille, dépdts bactériens, etc....). D’autre part, les acides
sont largement utilisés dans de nombreux procédés de syntheése industrielle. Du fait de I’agressivité de
ces solutions acides, 1’utilisation des inhibiteurs de corrosion est devenue indispensable pour limiter
I’attaque des matériaux métalliques. Cependant, les méthodes utilisées pour inhiber la corrosion
doivent étre évaluées en fonction des paramétres particuliers du systéme, car les mesures préventives,

utilisées avec succes dans un environnement donné, peuvent étre néfastes dans d’autres conditions.

Le choix d’un inhibiteur approprié dépend du type de 1’acide (donc du type de la base conjuguée), de
sa concentration, de la température, de la présence de substances organiques ou inorganiques dissoutes

et surtout du type de matériaux métalliques exposés a I’action de la solution acide.

Les métaux sujets a des traitements ultérieurs tels que le laminage a froid, la galvanisation,
I’électrodéposition, la phosphatation, 1’émaillage ou simplement la peinture, doivent présenter une
surface propre, lisse et exempte de trace de sels ou d’oxydes. Pour enlever ces dépdts indésirables
(rouille, résidu de laminoir), les piéces métalliques sont immergées dans des bains acides dans lesquels
I’attaque acide entraine la dissolution des depbts mais aussi partiellement celle de la surface
métallique. Dans le but de réduire la dissolution du métal et la consommation de I’acide, des

inhibiteurs de corrosion doivent étre ajoutés au bain de traitement.

Parmi les acides disponibles commercialement, 1’acide chlorhydrique est le plus fréquemment utilisé
et remplace de plus en plus I’acide sulfurique. D’autres acides tels que I’acide nitrique, perchlorique,

citrique, acétique et formique sont utilisés seulement pour des applications spécifiques.

Le présent travail envisage d’étudier I’action de 1’acide chlorhydrique sur I’acier sans et avec ajout
d’inhibiteurs de corrosion. Ces substances doivent répondre a un certain nombre d’exigences : ils
doivent limiter la dissolution du métal, ne pas retarder 1’action de I’acide sur les impuretés, étre

efficaces a faibles concentrations et étre les moins toxiques possibles.

La structure moléculaire de ces inhibiteurs joue un role trés important dans le processus de I’inhibition
de la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur adsorption a la surface du métal.
Ces phénoménes d’adsorption peuvent étre décrits par deux principaux types d’interaction, a savoir
I’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d’adsorption sont influencés par la nature, la

charge du métal, la structure chimique du produit organique et le type d’électrolyte.



INTRODUCTION GENERALE

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’évaluation de 1’efficacité inhibitrice d’un
composé organo-phosphaté a savoir le poly ethyleneimine phosphonic acide (PEIMPA) vis-
a-vis la corrosion de I’acier C38 en milieu acide chlorhydrique 1M.

Ce manuscrit Comporte une introduction et trois chapitres :

v Le chapitre 1: est consacre pour une synthése bibliographique sur les acides
organophosphatés, et leurs déférentes applications dans les domaines de I’inhibition de
la corrosion.

v Le chapitre 2:fait appelle a un rappelle bibliographique portant des généralités sur la
corrosion ainsi que sur les phénomeénes d’inhibition et d’adsorption

v Le chapitre 3 comporte la partie expérimentale ; 1’étude I’inhibition de la corrosion
par I’inhibiteur choisiet les facteurs qui peuvent influencer sur le taux d’inhibition
(concentration, température) ont été étudiés, on faisant investir la méthode

gravimetrique.Et en fin une conclusion
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SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES ACIDS PHOSPHONIQUE.

I.1. Généralités sur les phosphonates :

Le phosphore est un des éléments les plus répandus sur terre : il constitue environ0,04% du
nombre total d’atomes de 1’écorce terrestre et on lui connait un seul isotopestable. [1] Les gisements de
phosphore se rencontrent essentiellement sous forme de phosphorite ou d’apatite, minerais de

composition :
Capo Xz(PO4)5(X =Cl, F) ou (Ca Mg)lo(PO4)6(CO3)xFy. [2]

Le phosphore joue un role de tout premier plan dans la chimie du vivant, entrant aussi bien dans
la composition de lipides, d’acides nucléiques ou des tissus osseux. L immense majorité des composés
organiques du phosphore sont en fait des dérivés de I’acide phosphorique H3PO4. C’est pourquoi les
composés naturels porteurs d’une liaison phosphore carbone sont trés peu répandus dans la nature, et

leur découverte remonte seulement aux années soixante. [3]

Le premier exemple isolé de ce type de composés a été la ciliatine 1 que I’on trouve dans la flore
du rumen de mouton. [3] Ce composé est biologiquement intéressant car il possede des propriétés neuro
modulatrices et s’avére étre un inhibiteur de la B-alanine et de la taurine au niveau du cortex cérébral.
Son homologue supérieur 2 (homociliatine) préparé par synthese, est également actif sur le systeme

nerveux central. [4]

ﬁ
/\/ P\ NHz \/\/ P\
NH; ‘ OH OH
OH OH
1 2
Ciliatine Homociliatine

Figurel.1: La formule de Ciliatine et Homociliatine.
I.1.1. Définitions d’un composé organophosphoré :

Un composé organophosphoré est un type de composé organique comportant au moins un atome
de phosphore lié directement a un carbone. Les composés d'intérét biologique tel que I'ADN, d'une
importance capitale notamment en biochimie ne sont pas a proprement parler des composés
organophosphorés : ils ne contiennent aucune liaison carbone - phosphore et sont exclusivement des
mono-di-et triphosphates. Le ténofovir est un organophosphoré proprement dit, alors que le Désoxy

adénosine mono phosphate n’est pas un organophosphoré.
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Fruits d'une recherche sur les gaz de combat entamée lors de la Seconde Guerre mondiale, les pesticides

organophosphorés, comme le malathion, le Roundup se sont substitués, dans les années 1970 aux
organochlorés.

1.1.2 Propriétés géneérales:
En solution, ces composés existent sous la forme d’un équilibre de deux formes tautomeres:

o une forme pentavalente tetracoordonée (forme phosphonate).
e une forme trivalente tricoordonée (forme phosphite).

La forme phosphonate est majoritaire dans cet équilibre et détermine globalement le
comportement chimique de ces composés. Cependant, 1’équilibre peut étre déplacé vers la forme
phosphite lorsqu’en présence d’une base (la pyridine ou la triéthylamine), le phosphite est piégé par un
réactif approprié (par exemple un agent de silylation) ou lorsqu’elle est consommée dans une autre

réaction. Grace a cette propriété, les H-phosphonates combinent la chimie des composés du phosphore
111 et du phosphore V.

1.1.3.Classes de composés organophosphorés :

Les composés organophosphorés se répartissent en différentes classes selon le degré d'oxydation
du phosphore et la nature des substituants, notamment la présence d'un atome d'oxygene ou d'un autre
chalcogene, tableau (1. 1).
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Tableau 1.1 : Classes de composés organophosphorés
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Les phosphonates:

O

P
R10// \
R,O

OR;

Figurel.2 : La formule Général de 1’ester d'acide phosphonique..
Phosphonates phosphoniques ou acides phosphoniques sont des composés organiques
contenant C-PO (OH) 2 ou groupes C-PO (OR) 2(ou R = alkyle, aryle) figure (1.2).
Ce sont des dérivés de 1’acide phosphonique ( figure. 1.3). IIs ont a I’inverse des phosphates

une tendance a former des liaisons P-C-P, ce qui les rend résistants a 1’hydrolyse [5, 7].

0]
0 |
I R—P Rs
R——P——O0H |
| 0
OH |
Ry
Figurel.3 : Formule de I’acide phosphonique Formule de phosphonate

Les bisphosphonates sont aussi connus depuis longtemps; ils ont été synthétisés pour la premiére
fois par le chimiste russe Nikolai Alexandrovitch Menschutkin en 1865.La synthése de I’étidronate, qui
toujours utilisé en médecine, a été réalisée par Adolf Von Baeyer et August Wilhelm Von Hoffmann en
1897 [6]. Depuis les travaux de Schwarzenbach, en 1949, les acides phosphoniques sont connus comme
des agents chélateurs efficaces.

L'introduction d'un groupement amine dans la molécule - NH»-C-PO (OH), augmente les capacités de
liaison métallique de la phosphonate. La stabilité des complexes métalliques augmente avec le nombre
de groupes de l'acides phosphoniques. Phosphonates sont hautement soluble dans I'eau, tandis que les
acides phosphonigues sont seulement peu solubles. Phosphonates ne sont pas volatiles et sont peu
solubles dans les solvants Organiques [8].
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1.2.1 Les phosphonates naturels:

Les composés possédant une liaison carbone-phosphore dans leur structure sont rares parmi les produits
naturels. A ce jour, seulement une vingtaine de phosphonates naturels ont pu étre isolés et caractérisés.
Ces molécules ont été extraites de microorganismes mais aussi d'animaux terrestres et aquatiques. Cette
rareté les rend uniques puisque la plupart permis eux présentent une activité biologique importante et
intéressante. Il est a noter que des propriétés antibactériennes, antivirales, antibiotiques, pesticides ou
anticancéreuses ont été observées chez plusieurs composés de ce type. Leur activité serait reliée a la
nature relativement inerte du lien C-P mais aussi aux similitudes physiques entre les groupements acides
Phosphoniques, les phosphates et les acides carboxyliques. Cette derniére caractéristique expligquerait

leur capacité a inhiber plusieurs processus enzymatiques. [9,10]

Le premier composé naturel isolé contenant un lien C-P est I'acide 2- aminoéthylphosphonigque
(AEP) (figure 4). 1l a été isolé d'un protozoaire pour la premiére fois en 1959. C'est un des phosphonates
les plus abondants dans la nature. En effet, depuis sa découverte, il a été isolé de plusieurs autres sources

différentes (invertébrés marins, microorganismes, humains). [11]

/\/ P“””””/IOH
H,N
OH

Figure 1.4: Acide 2-aminoéthylphosphonique (AEP).
1.2.2. Le procédé Michaelis-Arbuzov :

La réaction de Michaelis-Arbuzov (figure 1.5) est une réaction chimique d'un tri-alkyl
phosphite et halogénure alkylique a la forme a phosphonate. La réaction a été découverte par Aolt
Michaelis en 1898[12], et considérablement exploré prés Aleksandr Arbuzov bientdt ensuite. [13,14]
Cette réaction est employée couramment pour la synthese de divers phosphonates, phosphinates, et

oxydes de phosphine. Plusieurs revues ont été éditées. [15,16]
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R,O OR,

~___— R,

temperateur

X

> R,O

0—71—0

Figurel.5: Réaction de Michaelis-Arbuzov
1.2.2.a Mécanisme de réaction :

La réaction de Michaelis-Arbuzov est lancée avec la réaction SN, du nucléophile phosphite (1)
avec électrophile halogénure alkylique (2) pour donner une intermédiaire de phosponium (3). Des
phosphites tri-aryliques, qui ne peuvent pas executer la deuxieme étape de la réaction de Michaelis-
Arbuzov, ont été montrés pour produire les sels stables de phosponium. [17] De méme, aryle et vinyle
les halogénures sont non réactifs vers des phosphites.

Déplacé halogénure I'anion réagit par I'intermédiaire d'un autre la réaction SN»a l'intermédiaire de
phosponium pour donner le phosphonate désiré (4) et un halogénure alkylique différent (5).Quand des
intermédiaires chirales de phosponium sont produites, on lui a montré le montant haloide de substitution
avec l'inversion de la configuration, comme prévu par une réaction SN». [18] (figure I. 6) Comme
orientation, la réactivité de I'nalogénure organique (2) peut étre énumérée comme suit : (De plus réactif

a moins réactif)

RCOX > RCH2X > RR'CHX >> RR'R " CX et RI >RBr>RCl

La réaction du a-bromo- et des B-chloroketones avec des phosphites rapporte un phosphate de vinyle
au lieu d'un phosphonate alkylique - Réaction de Perkow. Les a-lodoketones, en fait, donnent un

phosphonate [19]. D'autres méthodes de produire des B-ketophosphonates ont été développées [20].

OR; OR4 . o)
l './+\‘R2—x A_> R10_|LH_R2 A_> F|’ 4
+
RS - T
R»]O OR1 O_R1 R1O
PHOSPHITE PHOSPHONATE

Figurel.6: Mécanisme de la réaction de Michaelis-Arbuzov
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1.2.3. Le procede Kabachnick-Fields:

Une grande variété de méthodes est présentée dans la littérature pour la préparation des dérivés
a-aminophosphonates [21 ,23]. Les différentes stratégies sont résumées sur la figure (1.7).

H
R, Rz
X %
N
R4
%\P/_R
2
o S
0
OH \N
/R1 / ‘\ R
+ HN 1
e PR,

R!R! = AIK, Ar, AIKO, Aro, H, OH, OSiR;

Figure 1.7 : Principales stratégies pour la synthése de dérivés a-aminophosphonates

Au début des années 1950, Kabachnik [24] et Fields [25] ont montré indépendamment que la

réaction d’une amine, d’un composé carbonylé et d’un phosphite de dialkyle méne a la formation de

dérivés a-aminophosphonates (voie a). Cette réaction porte aujourd’hui le nom de ses créateurs et est

donc connue sous le nom de réaction de Kabachnick - Fields figure(l.8)

NHR3
o) o) OR®
+  R3NH, + ” - / 4
2 P——OR? P—OR
1
R’ R2 H/ OR* i Rzlc!

Figurel.8: Réaction de Kabachnik-Fields.
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La gamme de composés qui peut étre impliquée dans ce procédé est extrémement large.La
réaction peut étre effectuée avec ou sans catalyseur, avec ou sans solvant. Il y a beaucoup d’exemples
de cette réaction dans la littérature. Son mécanisme dépend de la nature des substrats. L’amine et le
composé hydrophosphorylé forment un complexe ou un des deux partenaires peut réagir avec le
composé carbonylé. Souvent, la basicité de I’amine permet de déterminer la voie que prend la réaction.
Des amines peu basiques comme 1’aniline, qui peuvent agir comme donneurs de proton dans des liaisons
hydrogenes, favorisent la formation de I’imine, alors que les amines alkylées comme la cyclohexamine

ne forment pas d’imine [22].

H Ph
SN

o) Ph Ph
I I 4 /
RO—P H  PhCHO ” N HN
—_— = RO—P >
/ “H20 A | > o
RO RO
Ph Ph p——OR
o)
o OH

RO—P. OR
RO/ H--==2N_, > Pn p——OR
H/ \H ||
(@]

C
/ y
HN
OR
Ph p—OR
Il
o)

Figurel.9: Mécanisme proposé pour la réaction de Kabachnik-Fields

L’addition catalysée ou non-catalysée d’un composé hydrophosphorylé sur une imine est en
fait une réaction de Pudovik [26] (voie b). Beaucoup d’acides aminophosphoniques ont été obtenus par
I’addition du phosphite d’éthyle sur une imine portant un groupement benzyle qui pourra étre clivé par
la suite par une réaction d’hydrogénation avec un catalyseur au palladium. Cette réaction peut étre
effectuée en présence des catalyseurs acides ou basiques ou juste en chauffant. Beaucoup d’exemples

de cette réaction sont décrits dans la littérature et plusieurs revues y sont en partie consacrées [21,22].

11
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La réaction de Pudovik peut aussi étre activée par un acide de Lewis comme ZnCI2, PdCI2, NiCl2,
LaCl3, AICI3 et CdI2. Kabachnik et al. Ont synthétisé différents Aminophosphonates par une réaction

de Pudovik catalysée par de I’iodure de cadmium [30].

Ph H

Ph P—OEt
| Cdl, OEt
o + HP(O)(OEt), >
en Cotls HN Ph
Y 40-45°C Y

Ph
Ph

Figure 1.10: Réaction de Pudovik catalysée par CdI2

La (voie c) est I’amination nucléophile d’un hydroxyphosphonate. Elle peut étre réalisée par une
réaction de Mitsonobu, soit une réaction one-pot entre un alcool, un azodicarboxylate, de la
triphénylphosphine et un nucléophile (ici HNs) [27].

OH Ns N——PPh3
/'\ NCO,Et==NCH,O,Et B H
PPH,,NH PPh
R P(OE), >3 > R/\P(OEt)z el N R/\F’(OEt)z
I CH,CL, I CeHg [
O —
H20
NH,
R/\P(OEt)2
o)

Figurel.11: Réaction de Mitsonobu

Elle conduit a I’azoture correspondant avec une inversion de configuration. L’azoture est

ensuite réduit en amine par traitement avec de la triphénylphosphine et une hydrolyse aqueuse avec un
rendement entre 70 et 90% selon les substituent.

De nombreuses méthodes de synthése des dérivés aminophosphoniques, basées sur (La voie

d), supposent que la combinaison créée préalablement d’un groupement phosphoryle, d’un carbone o et

12
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d’une amine soit utilisée comme synthon. La synthése de I’aminophosphonique ciblé est alors effectuée
par I’introduction des groupements fonctionnels désirés sur le carbone aou/et sur I’atome d’azote ou/et
sur I’atome de phosphore. La génération de carbanions sur les dérivés aminophosphonates et leur
fonctionnalisation avec un agent électrophile approprié sont une approche populaire pour la synthése de
dérivés aminophosphonatespolyfonctionnalisés divers. Dans ces processus, une imine synthétisée a
partir d’un dérivé aminophosphonique et d’un aldéhyde ou d’une cétone est souvent utilisée comme

produit de départ.

1.2.4.Propriétés et domaine d’application du phosphonates :

1.2.4. A. Propriétés des phosphonates :

Les phosphonates caractérisés par la présence d’un groupe -C-POs-H; sont des composés organiques du

phosphore .il possédent les propriétés suivantes :

e  Une grande solubilité dans I’eau, Ils ne sont pas volatiles et sont peu solubles dans les solvants
organiques.

e Un effet de seuil pour le développement de cristaux de sels.

e Un pouvoir de séquestration des ions métalliques.

e  Moins toxique pour I’environnement.

e  Sont biodégradables dans le sol : libération de phosphates.

e un pouvoir de dispersion des particules.

e  Sont des produits trés stables dans les conditions chimiques rigoureuses

e  Sont des composes biologiquement trés actifs.

e Les phosphonates sont des agents efficaces de chélation qui se lient fortement aux ions
métalliques di- et trivalents, la stabilité des complexes de métal augmente avec le nombre

croissant de groupes phosphonate.

1.2.4.B. Domaine d’application du phosphonates :
-Inhibiteur de corrosion : les phosphonates se sont des inhibiteurs organique leur action
Peut-étre :

e  Laformation d’un phosphonates de calcium avec les ions Ca?* et précipitation sur les cathodes.
e  L’¢limination des risques de dépdt de CaCOs sur la surface d’un acier dans des conditions de
milieu peu corrosif (pH>8), mais entrainant des risques de corrosion par crevasses sous des

dépots isolés de CaCOsen I’absence de séquestrant.

e Utiliser comme additifs anticorrosion dans les peintures. [28]

13
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-Détergent : les phosphonates entre dans I’industrie des détergents comme agent séquestrent de calcaire

Les phosphonates Ce sont des composés chimiques trés solubles dans 1’eau ayant un grand

pouvoir séquestrant.

Tres souvent employés comme adjuvants des zéolites, leurs propriétés sont multiples : propriétés
adoucissantes, propriétés dispersives a I’égard des salissures, stabilisation du perborate (agent
blanchissant), stabilisation des sels de calcium. lls servent comme « eau de Javel peroxyde stabilisants»

par chélation des métaux qui pourraient inactiver Le peroxyde.

lls sont utilisés comme une combinaison de chélateurs agent, inhibiteur de I'échelle et

stabilisateur de I'eau de Javel [29].

-Traitement des eaux : les phosphonates utiliser dans le traitement des eaux comme inhibiteur
d’entartrage qui vent retarder ou empécher la précipitation du carbonate de calcium utiliser comme

inhibiteur de corrosion pour des circuits de refroidissement ouverts [27].
-L’industrie pétroliére : installation du forage, d’extraction, de raffinage, de transport et de stockage.
Dans la fabrication des pates et papier et dans I'industrie textile .
-L’industrie agroalimentaire : [31]
L’efficacité fongicide, due au phosphanate a ét¢ démontrée dans de nombreux pays
(Par contre ils n’ont aucun effet fertilisant) mais leurs modes d’actions sont controversées :
* Action directe, Inhibition du développement du champignon dans la plante .

» Action Indirecte : le phosphonate renforce les défenses naturelles de la plante, notamment les

phytoallexines.

De nos jours les aminophosphonates sont utilisés quotidiennement dans plusieurs secteurs

d’activités [32,33]. Par exemple, le :

Buminafos, est utilisé comme régulateur de la croissance des plantes dans I'industrie agrochimique. Le
pesticide le plus utilisés au monde, I'nerbicide glyphosate (Round up ©), est aussi un acide

aminophosphonique. Le Fyrol 6 ©, est utilisé comme ignifuge dans différents matériaux (figurel.12).
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(o] OH o\\p/o/\/\
~
HOOC N P, o
HeO /N TN o
HO OH N NN\
EtO
Glyphosate (Round up) Fyrol 6 Buminafos

Figure 1.12: Aminophosphonates utilisés quotidiennement

-Dans la biologie : Au cours de la derniére décennie, les acides aminophosphoniques ont fait 1’objet de
recherches accrues dans les domaines de la médecine, de la chimie bioorganique et de la chimie

organique grace a leurs diverses activités biologiques [34] :

»  Plusieurs aminophosphonates semblent importants dans les étapes du métabolisme des
protéines et d'acides aminés tel que 'acide a-aminoéthylphosphonique (AEP). [35]
>  Dantibiotique alafosfalin (A) qui bloque la synthése de la paroi bactérienne par inhibition de
I'alanine-racémate [36].
» Lesacides a-aminophosphoniques ont été utilisés comme intermédiaires dans la synthese des
inhibiteurs de protéases [37].
Gréce a la configuration tétraédrique du motif phosphoramide qui mime I'état de transition de la réaction
d'hydrolyse de la liaison carboxamide. [37]. Un inhibiteur synthétique de ce type, le fosinopril (B) est
utilisé comme antihypertenseur car il blogue la transformation d'angiotensine | en angiotensine 11 en

inhibitant I’ enzyme de conversion [38].

»  peuvent étre utilisés comme des "hapténes" d'anticorps catalytiques [39].
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Figurel.13: (A) Alaphosphine (b) Fosinopril

Aminophosphonic aussi bien que polyaminopolyphosphonic structuralement complexe les acides ont
été reconnus comme largement ligands qui sont capable de former des complexes stables avec une
variété large d'ions du métal [40]. Leurs propriétés du chélation étaient intensivement étudiées quant a
application comme agents du chélation usagé pour l'enlevement d'ions du métal toxiques
d'environnement aussi bien que pour la construction de systemes qui assurent médicalement la
compréhension adéquate de cations du métal désiré par les organismes [41, 42]. L'interaction directe de
ligands fait spécifiqguement avec les ions du métal est aussi habituellement un trait de base pour leur
activité comme inhibiteurs de metalloenzymes [43,44], surtout comme inhibiteurs efficaces de
metalloproteases [45,46]. L'efficacité de ligands du polyaminopolyphosphonic était aussi vu dans
I'agglutination spécifique d'ions du lanthanide, avec les complexe de Gd** usagé comme prise d'images
MRI [47,48] et radionucléide complexe de 153Sm, 166Ho et 177Lu qui sont considérés comme possible

thérapeutique pour atténuation de la douleur de I'os [49].

Les 153Sm. EDTMP complexe connu comme Quadra met ont été approuvé par le FDA américain en
1997 pour entrainement clinique et est devenu effectif pour le traitement de métastases squelettiques

douloureuses [50].

Fonctionnaliser le Polyaminoalkanes avec l'acide du methylphosphonic les moitiés qui agissent
comme chélateurs du métal fort ont trouvé I'application comme agents anticorrosifs, additifs a laver des
poudres et des agents durcissement du ciment régulateur [51,52]. Parmi eux, les applications les plus
étendues ont été trouvées pour aminophosphonate les composés ont basé sur squelette de
I'ethylenediamine. Ce genre de complexe peut étre aussi utile comme metallorecepteurs en médecine et
science de I'environnement. Dessin et synthése de ligands qui est capable d'ions du métal obligatoires
par unités de I'amine et donc partir les groupes du phosphonate du deprotonated non-coordonnés peuvent

résulter dans les Metallorecepteurs qui sont capables de réagir réciproquement
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avec positivement ont chargé groupes des acides aminés, les peptides ou les hydrates de carbone. De
plus, paramagnétiques les ions introduits dans telle molécule pourraient mettre en vigueur
intermoléculaire interactions qui sensibilisent certain simultanément fragments de molécule biologique
qui peut résulter en signal élargir dans spectroscopie NMR ou dans un changement dans la fluorescence.
[53]

Sont des agents qui lient étroitement di - et les ions métalliques trivalents, empéchant de former des
précipités insolubles (échelle) et la suppression de leurs propriétés catalytiques chélateurs efficace. Ils
sont stables dans des conditions difficiles.

-Dans la medecine et la pharmacologie :

Les nucléosides phosphonates ont été largement étudiés comme de puissants agents antiviraux A
présent, plus de 40 médicaments a structure nucléosidique sont utilisés en chimiothérapie antivirale.
Parmi eux, plus de la moitié sont utilisés pour le traitement du syndrome d'immunodéficience acquise
SIDA [54]. Tel que le ddC (2’,3’-didésoxycytidine), leddI (2°,3’-didésoxyinosine) et I’AZT (2’-azido-
3’-désoxythymidine) 1’Adéfovir, le Ténofovir et la Didanosine (Figure25), ceux-ci inhibent la

transcriptase inverse nécessaire a la réplication du virus.

NH, (0] H;C

N
/ NH
| < ] 0
N o) N NH,

o o \ 7
\_/ \_/ Ny

ddC ddI AZT

(2°,3’-didésoxycytidine) (2°,3’-didésoxyinosine) (2’-azido-3’-désoxythymidine)

Figurel.14 : Didésoxynucléosides
- Influenza (grippe) :

La Ribavirine et le FdG [55] sont les deux composés & structure nucléosidique qui ont montré ’activité

la plus forte contre ce genre d’infections.
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Virus du papillome humain (VPH) : Infections par des Adénovirus : - Herpés simplex (HSV) et virus
varicelle zona (VZV) — Poxvirus(5) [56]

Phosphonates sont également de plus en plus utilisés en médecine pour traiter des troubles

associés a la formation des os et le métabolisme du calcium.

En outre, ils servent comme transporteurs de radionucléides dans les traitements de cancer des 0s

(Samarium-153-éthylene diamine tétraméthyléne phosphonate).

H PNHZ

\\ ,,/
Sm_
// ‘\ \O/ ’POZ 5Na+

o,p— 0 O——po,

0P~

Figurel.15 : la formule de Samarium (153Sm)

Samarium (153Sm) figure(l.15).lexidronam (nom chimique Samarium-153-éthyléne diamine
tétraméthyléne phosphonate, abrégé Samarium-153 EDTMP, nom commercial Quadra met) est un
complexe d'un radio-isotope du samarium élément de lanthanide avec chélateur EDTMP. Il est utilisé

pour traiter la douleur quand le cancer s'est propagé a I'os [57,58].
1.2.5 Toxicologie :

Des tests montrent que la toxicité des phosphonates est faible. Pour les organismes aguatiques, on
obtient des CE50 (concentration efficace) entre 11000mg/l et 0.42mg/l alors que la concentration
moyenne en phosphonate dans les eaux de surface en Europe est de 0.25ug/l. de plus le facteur de

bioconcentration dans les poissons est trés bas.

Les phosphonates sont peu absorbés dans le tractus gastro intestinal et la dose absorbée est
majoritairement excrétée par les reins. Pour I’homme, la toxicité des phosphontes est également faible,

ils peuvent méme étre utilisés dans la composition des médicaments [59].

risque de contamination des eaux souterraines est donc réduit. Selon I"USEPA (United States
Environnemental Protection Agency), les phosphonates sont classés dans les substances modérément a

Iégérement mobiles. [59]

L’introduction d’agent chélateurs, dans 1’environnement peut modifier la distribution des métaux
dans le milieu .les agent complexant peuvent engendrer une désorption active des éléments trace

métalliques ou interférer avec les mécanismes naturels d’adsorption .ainsi les métaux lourds sont
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mobilisés et deviennent biodisponibles pour les especes aquatiques et pour I’homme. Cependant une
concentration de phosphonates inférieure & 10ug/l la mobilisation des métaux est considérée comme

minime.

Phosphonates ont une tres forte interaction avec les surfaces, qui entraine une suppression
significative dans les systemes naturels et techniques. En raison de cette forte adsorption, peu ou pas de

remobilisation des métaux est prévue.

Ces derniéres années, l'attention spéciale a été faite a la transition- chimie du phosphonate du
métal a l'origine a cause de leur possibilité applications dans les régions de catalyse, échange de I'ion,
proton conductivité, chimie de l'intercalation, photochimie et matiére chimie [60.61]. Beaucoup de
phosphonate du transition-métal du polynucléaire les complexe .

| .2.6. Le rdble des phosphonates :

Les phosphonates sont des molécules caractérisées par la présence du groupe CPOsH, En
raison de leurs propriétés utiles incluant la bonne solubilité et la stabilité dans les milieux aqueux, ils
sont fréguemment ajoutés aux produits de nettoyage pour servir de séquestrant efficaces de métaux,

ainsi qu’une large application dans le traitement des eaux usées.

Les phosphonates sont aussi utilisés comme inhibiteur de la corrosion et dans le

rafraichissement industriel des processus d'eau bouillante.
Dans les détergents, quatre types de phosphonates sont utilisés a savoir :

Figure.l.16:HEDP (1-hydroxyethylene-1,1-diphosphonic acid),

OH

HO P o

HsC OH

HO P o
OH

Figure.l.17:ATMP (aminotrimethylene- phosphonic acid),
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Figure.l.18: EDTMP (ethylenediaminetetra (methylenephosphonic acid)
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Figure.l.19: DTPMP (diethylenetriamine-pentamethylenephosphonic acid)
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Le volume total de productions desdits phosphonates a été évalué au début des années

1990 a 11 000 tonnes/année en Europe.

En raison de leurs propriétés écologiques, les phosphonates sont considérés comme des produits

non- nuisibles a I’environnement [62].
| .2.7. Utilisation des phosphonates comme inhibiteurs de la corrosion :

Amar et al. [63] ont étudié l'influence du pipéridine- 1- yl- phosphonic acid (PPA) et du (4-
phosphono-piperazin-1-yl) phosphonic acid (PPPA) sur la corrosion de l'acier au carbone en milieu
NaCl 3% par des courbes de polarisation. Une meilleure efficacité inhibitrice a été trouvée avec du
(PPPA). Les courbes de polarisation montrent que ces deux molécules, en milieu NaCl, se comportent

comme inhibiteur cathodique. lls ont constaté que I'efficacité inhibitrice est fonction de la concentration.

N——CHs PO(OH),
PPA
H> / \ H>
(HO),OP——C ——N N——C ——PO(OH),
PPPA

Pebere et al. [43] ont étudié quelques composés phosphoniques (laurylphosphonic acid (LPA),
ethyllaurylphosphonate (ELP) et diethyllaurylphosphonate (DELP) comme inhibiteurs de corrosion
pour I’acier au carbone en milieu NaCl 0,1 M. De ces trois composés, il s’est avéré que seul I’ELP

présente des propriétés inhibitrices de la corrosion.
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C12H25\ /O C12H25\P/O C12H25\P/O
AN /N /N

HO OH CoHs——O OH CoHs——O O——CHs

LPA ELP DELP

Ramesh et al. [64] ont étudie I'effet de nouvelle génération de triazoles substitués (3-vanilidene amino
1,2,4-triazole phosphonate (VATP),3-anisalidene amino 1,2,4 triazole phosphonate (AATP) sur la
corrosion du cuivre en milieu neutre en utilisant des méthodes électrochimiques. Ils ont remarqué qu’en

présence de ces deux triazoles, la dissolution du cuivre est négligeable, suite a la formation d’un film

protecteur.
/H H
N N /
P )
HN N/ /I\ )
’ H HIT N7
/
HC—PE—OH =
S HC—P OH
o \:o
OMe
OH OMe
VATP AATP

L'effet des molécules (3-benzylidene amino 1,2,4-triazole phosphonate (BATP), 3-
cinnamalidene amino 1,2,4-triazole phosphonate (CATP), 3-salicylalidene amino 1,2,4 triazole
phosphonate (SATP) et 3-paranitro benzylidene amino 1,2,4-triazole phosphonate (PBATP) sur
I'inhibition de la corrosion du cuivre en milieu neutre a été étudié en utilisant des techniques
¢lectrochimiques et des analyses de surface. Ces composés contribuent positivement a I’inhibition de

la dissolution du cuivre [65].
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1.3.Conclusion :

En particulier, pour la protection des métaux et alliages ferreux, les inhibiteurs a base de phosphonate,

présentent des pouvoirs protecteurs satisfaisants et sont actuellement largement utilisés, notamment en

raison de leur faible toxicité vis-a-vis de I’environnement.

D’aprés cette syntheése bibliographique, 1’exploitation de I’inhibition de la corrosion par utilisation des
phosphonates en milieu acide reste modeste . Dans ce sens, nous nous proposons de faire une étude de

I’inhibition de la corrosion de D’acier C 38 en milieu acide (HCl) par [’utilisation de

polyéthyleneiminemethylen phosphonic acid (PEIMPA)
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Geénéralités sur la corrosion

l. Introduction:

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis des environements
au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. On estime qu’elle 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 secondes [1]. Or, la corrosion ne se limite pas a I’acier, mais affecte tous les
métaux ainsi que les polyméres et céramiques. Elle résulte d’interactions chimiques et/ou physiques

entre le matériau et son environnement. Voici quelques exemples de phénoménes de corrosion :

transformation de I'acier en rouille,
fissuration d'un laiton en présence d'ammoniaque,

corrosion a chaud d'un superalliage dans une turbine a gaz,

>

>

>

> dégradation du PVC par le rayonnement ultraviolet,
> attaques des briques réfractaires par les laitiers,

>

attaque d'un verre minéral par une solution alcaline.

Selon le point de vue de l'ingénieur, la corrosion est une dégradation du matériau ou de ses
propriétés par réaction chimique avec l'environnement [1]. Cette définition admet que la corrosion est
un phénoméne nuisible: elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour
une application prévue. Parfois, la corrosion est un phénomene bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et
élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font
également appel a la corrosion. Par exemple l'anodisation de l'aluminium est une oxydation de la

surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui protége de la corrosion atmosphérique.

La corrosion métallique est le phénomeéne suivant lequel les métaux et alliages ont tendance, sous
I’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 [2]. 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. On peut

distinguer trois types de corrosion: chimique, électrochimique ou bactérienne.

Le colit occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en ceuvre de
méthodes de protection. Ces derni¢res visent une économie de matieére et d’énergie auxquelles
s’additionnent de nombreuses contraintes. Toute solution efficace et durable ne Peut-étre qu’un
compromis tenant compte de 1’ensemble de ces facteurs, notamment des contraintes économiques et

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

matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

La diminution de 1’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une large application
industrielle, spécialement dans I’industrie de décapage et de détartrage, la stimulation des puits de
pétrole et les circuits fermés. C’est un procéd¢ facile a réaliser et souvent acceptable sur le plan du prix
de revient. Cependant, des conditions d’application abusives peuvent entrainer des conséquences

dangereuses.
1. Généralités sur l'utilisation des inhibiteurs de corrosion:

11.1. Historique :

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine exacte de
I’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y’a quelques décennies, il a été
observé que le dépdt calcaire formé a I’intérieur des conduites transportant certaines eaux naturelles
protégeait cette conduite; plutét que d’améliorer sans cesse la résistance a la corrosion des conduites
en agissant directement sur ces derniéres, il s’avere plus pratique d’ajuster les concentrations
minérales des solutions transportées, qui sont a 1’origine des dépots calcaires « Protecteurs ». En 1945,
on comptait moins de 30 papiers traitant des inhibiteurs. Dans un article de 1948 [3], Waldrip se
référait a un rapport datant de 1943 au sujet de sa discussion concernant la protection contre la
corrosion des puits de pétrole. De nombreux articles concernant I’inhibition ont été rédigés durant la
période couvrant 1945 a 1954 : ceux- ci traitaient entre autre de I’inhibition dans les domaines de
I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement,

des raffineries de pétrole, des pétroliers...

Les articles publiés durant cette période témoignent d’un grand développement technologique en
matiere d’inhibition. Durant les quarante derniéres années, un nombre croissant de résumés,d’articles
et d’autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé : en 1970, 647 articles traitant de I’inhibition sont

dénombrés [4].
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11.2. Définition:

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue par le National
Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est « Une substance qui

retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée & un environnement en faible concentration[5].

Une telle définition ne saurait étre parfaite ; elle évite cependant de considérer comme inhibiteurs des
additifs qui, tout en répondant a la seconde condition (diminution de la vitesse de corrosion), ne
remplissent pas la premiére (par exemple, I’ajustement du pH par addition de base ou d’acide ne
constitue pas un moyen d’inhibition au sens de la définition). A I’inverse, certains composés, qui
devraient étre exclus en toute rigueur par la définition, peuvent cependant étre considérés comme des
inhibiteurs (additifs consommant de 1’oxygéne= scavengers) [6]. Enfin, le sens donné par cette
définition au terme inhibiteur interdit que I’inhibition de la corrosion soit interprétée dans un sens trop
sémantique comme le ralentissement, par quelque moyen que ce soit, du processus de corrosion d’un
métal (Exemple de I’incorporation d’un élément d’alliage dans un métal : le chrome n’est pas un

inhibiteur du fer lorsqu’il entre dans la composition d’un acier inoxydable).

I1.3. Conditions d’utilisation:
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de protection:

o Soit comme protection permanente: I’inhibiteur permet alors 1'utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de

résistance a la corrosion ; une surveillance de I'installation s'impose [7].

o Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou l'installation
est particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans
cecas, le contrdle du systeme est a priori plus simple, la prévision du comportement

de l'inhibiteur dans le temps étant plus facile a faire.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étrecombiné a un autre moyen
deprotection.protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un

revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.
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11.3.1. Fonctions essentielles:
D'une maniére générale un inhibiteur doit :
« abaisser la vitesse de corrosion

dun métal, sans en affecter les caractéristiques physico-chimiques, en particulier la résistance

mécanique (par exemple, risque de fragilisation par I'nydrogene en milieu acide) ;

« @&tre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des oxydants ;
« @&tre stable aux températures d'utilisation ;

 étre efficace a faible concentration ;

« &tre compatible avec les normes de non-toxicité ;

« &tre peu onéreux.
11.3.2. Utilisations industrielles courantes:

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de corrosion
(avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif ou l'impossibilité
éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels
d'application :

« Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres, etc.) ;

« L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les stades de cette

industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde des installations .

« La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a I'atmosphere (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et graisses de

protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe ;

* L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la protection

anticorrosion des métaux.
III. Les classes d’inhibiteurs:

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des autres de

diverses maniéres (figure 1.1).
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Fig.l1.1. Classement des inhibiteurs de la corrosion
Des classements simples peuvent étre proposés [8] :
- Soit a partir de la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),

- Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou

mixtes)

- Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la surface du

métal et/ou formation d’un film protecteur).
III.1. Nature de I’inhibiteur:

I11.1.1. Les inhibiteurs organiques:

Les molécules organiques sont promises & un développement plus que certain en terme
d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celles d’inhibiteurs inorganiques
pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont généralement

constitués de sous-produits de I’industrie pétroliére [9]. Ils possédent au moins un atome servant de
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centre actif pour leur fixation sur le métal tel que 1’azote (amines, ammoniums quaternaires, amides,
imidazolines, triazoles...), ’oxygéne (alcools acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles...), le soufre
(dérivé de la thiourée, mercaptans,Sulfoxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosphonates).L’une des
limitations dans I’utilisation de ces produits peut étre 1’élévation de la température, les molécules

organiques étant souvent instables a chaud.
I11.1.2. Les inhibiteurs minéraux:

Les molécules minérales sont utilisées 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
souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition (anions et cations). Les
cations inhibiteurs sont essentiellement Ca®*et Zn®*et ceux qui forment des sels insolubles avec
certains anions tels que 1’hydroxyle OH". Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de

type XO,"tels que les chromates, les molybdates, les phosphates, les silicates, .... [10-11].

Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des
produits efficaces présentent un co6té néfaste pour I’environnement. Cependant, de nouveaux
complexes organiques de chrome III et d’autres cations (Zn** Ca?* Mg*" ,Mn?* Sr** AI*, Zr*, Fe®*....)

efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés [12].

Ea (a) E 4 (b)

sans inhibiteur

avec inhibite%.r

sans inhibiteur

avec inhibiteur

Y

v

Icor, feor I feor; Icor 1

Fig.11.2. a) Contréle cathodique de la corrosion, action d’un inhibiteur cathodique

et b) Contréole anodique de la corrosion, action d’un inhibiteur anodique.
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I11.2. Mode d'action des inhibiteurs de corrosion:

Il n'existe pas de mode d'action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé aura
d'ailleurs souvent un mécanisme d'action qui sera fonction du systéme de corrosion (Métal + solution)

en présence duquel il se trouvera.
111.2.1. Généralités:

Quel que soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans
lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour tous les

inhibiteurs :

« La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, I'action de l'inhibiteur ne peut se

faire qu'au niveau d'une des étapes des réactions élémentaires.

(Transport d'espéces en solution, formation d'intermédiaires superficiels, adsorption des espéces a la

surface des phases solides, transfert de charge électronique) .
» L'intervention de l'inhibiteur dans le processus de transport des espéces électroactives

(Oxygéne, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le mécanisme
d'action d'un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage immédiat de la surface (au contact

du métal ou dans la zone contigué a celle-ci).
On peut concevoir I'action de l'inhibiteur comme :

« L'interposition d'une barriére entre le métal et le milieu corrosif. Dans le cas, des milieux acides, le

r6le de l'adsorption du composé a la surface sera primordial .
« Lerenforcement d'une barriére préexistante :

En général la couche d'oxyde ou d'hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin. Ce
renforcement pourra consister en une extension de I'oxyde a la surface, ou en la précipitation de sels

aux endroits faibles de I'oxyde: ces sels étant des produits de corrosion .

e La formation d‘'une barriere par interaction entre I'inhibiteur et une ou

plusieurs especes du milieu corrosif :

Ce type de mécanisme étant également spécifique des milieux neutres ou alcalins.
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Il est clair, en considérant ces notions générales, que le mécanisme d'action d'un inhibiteur peut étre
considéré sous deux aspects : un aspect mécanistique (intervention dans les processus fondamentaux
de la corrosion) et un aspect morphologique (intervention de la molécule d'inhibiteur dans la structure
inter faciale). Il est également clair que le mécanisme d'action va se différencier fortement en fonction

des caractéristiques du pH du milieu.

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des molécules de type
organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant méme

d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.
111.2.2. Mode d’action des inhibiteurs de la corrosion en milieu acide :

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractere polaire, les molécules d’eau s’adsorbent a la
surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les molécules d’eau adsorbées.
D’aprés Bockris [13], ’adsorption d’une substance organique a la surface du métal peut étre décrite

par la réaction suivante:
Org (s) + n HZO ads - Org ads + n HZO (s)

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n’est indépendant du recouvrement et de la charge du métal, mais

dépend de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.

L’adsorption de la molécule organique se produit parce que 1’énergie d’interaction entre la surface du
métal et celle de la molécule organique est plus grande que 1’énergie d’interaction entre le métal et les

molécules d’eau.

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement de leur

adsorption a la surface du métal. Le phénomene peut étre mis en évidence par:
- L'étude des isothermes d'adsorption,

- L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique a balayage

et la spectroscopie des photo-électrons.

La connaissance des facteurs qui influencent le phénomeéne d'adsorption des inhibiteurs est

indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces substances.
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Type d’adsorption:

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types d'interaction a
savoir l'adsorption physique et la Chimisorption. Ces deux types d'adsorption sont influencés par la
nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique et le type d'électrolyte [14].

1. Adsorption physique:

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les dipbles des
molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La charge du métal est définie par
la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son potentiel de charge nulle (Eo) [15].

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a E,, I'adsorption des cations est
favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion du métal se trouve dans

la région de potentiel positif par rapport a E,.

Le phénoméne de synergie [10] observé dans l'inhibition de la corrosion du fer en milieu acide
sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, en présence des ions chlorures est interprété par la
position de E, Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en présence des anions et des cations
adsorbés que dans le cas ou seuls les cations seraient adsorbés. Au potentiel de corrosion du fer en
milieu H,SO,, la charge du métal est positive et seule une trés faible quantité des cations d'inhibiteurs
s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorures a la solution acide, ils s'adsorbent a la surface du fer et
déplacent EOvers des valeurs plus positives. Ainsi, lI'anion CI facilite l'adsorption des cations
d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de

la corrosion du fer en milieu HCI comparée a celle obtenue en milieu H,SO, [16].

2. Chimisorption:
La chimisorption est le plus important type d'interaction entre 1’inhibiteur et le métal.

Dans ce cas, les espéces adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Il est en général
admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu un transfert ou un partage d'électrons
entreles molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface du métal. Ceci permet de

former des liaisons de coordination.

La Chimisorption est un phénoméne irréversible et spécifique pour chaque métal. C'est un processus

lent, dépendant de la température et caractérisé par une grande énergie D’activation.

La liaison avec transfert d'électrons dépend clairement de la nature du métal a protéger. En effet, le
transfert d'électrons est typique pour les métaux de transition ayant des orbitales "d" vacantes de faible

énergie. Ces métaux sont considérés comme des accepteurs d'électrons ou "acides de Lewis".
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Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par l'intermédiaire des orbitales
ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des molécules ayant des
liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons. Le transfert est, par ailleurs,
favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres d'électrons.

IV. Structure moléculaire des inhibiteurs :

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances organiques
différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a chaines linéaires ou
branchées [17, 18]. lls s'adsorbent sur les sites actifs de la surface métallique, sans altérer le
mécanisme des réactions électrochimiques partielles. lls bloquent les sites et réduisent la vitesse de la
corrosion cathodigque, anodique ou mixte en relation avec le pourcentage des sites actifs recouverts par

I'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre, de leur structure moléculaire et de leur concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non polaire,
hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de carbone et
d'hydrogéene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels, tels
que -NH,(amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -PO;* (phosphonate)...

La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus

volumineuse, bloque partiellement la surface active (figure 1.3).

Notons que les chélates peuvent étre formés a la surface du métal lorsque le composé organique
contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun former des liaisons avec les atomes du

métal (chélation ou pontage: cf. Figure 1.3) [19].
Parmi les autres paramétres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs, on peut citer:

L'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette projection dépend
des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des molécules a l'interface métal /
solution [20],

- L'influence exercée par le poids moléculaire [21],

- L'importance de la configuration moléculaire [22].
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Fig.11.3. Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique.
IV.1. Influence de la densité électronique :

L'inhibition en milieu acide implique généralement une Chimisorption de I'inhibiteur. Plus les atomes
fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en donnant des électrons, plus les
inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules organiques qui ne difféerent que par leurs
atomes fonctionnels, l'efficacité de I'inhibition varie inversement avec I'électronégativité de ces atomes

fonctionnels [23,24]. Elle augmente donc dans I'ordre suivant:
O<N<S<Se<P

Les composés organiques insaturés (& double ou triple liaison) sont porteurs d’électrons capables de
créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons se feront préférentiellement avec une
surface métallique chargée positivement. La présence d’une liaison insaturée peut donc étre trés
favorable a ’efficacité inhibitrice d’une molécule organique en milieu acide, puisque celle-Ci peut
alors s’adsorber indifféremment sur une surface chargée positivement (électrons ) ou négativement
(cation).Souvent, d'autres facteurs, et plus particulierement des effets stériques, influencent
I'adsorption des molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité

électronique sur I'atome fonctionnel et I'efficacité inhibitrice.
IVV.2. Influence de la concentration:

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur peuvent

souvent étre représentées par 1’une des deux isothermes classiques suivantes:
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s 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. De plus, comme on néglige les interactions entre
particules adsorbées, 1’énergie  d’adsorption est constante [8]. La vitesse d’adsorption est
proportionnelle & la concentration en inhibiteur C;y, et a la fraction de sites d’adsorption non occupée
(1-6),

Vads: kads(l'e) Cinh (1)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par le gaz

adsorbé:
Vdes: kdesa (2)
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kads(l'a) Cinh= kdesa (3)

La fraction de sites occupés 6, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée par la

formule :

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.

Lorsqu’un métal est en contact avec un électrolyte, on observe également une séparation de charges.
La distribution des charges a I’interface dépend alors de nombreux facteurs: propriétés électroniques
du solide, adsorption de molécules d’eau ou de cations hydratés et chimisorption d’anions. On appelle
double couche électrique, ou simplement double couche, la zone d’interface contenant une séparation

de charges.

Selon le potentiel appliqué, la charge du métal peut étre positive ou négative par rapport a
I’¢lectrolyte. La composition de la double couche dépend donc du potentiel et de la nature chimique
des ions présents, mais la neutralité électrique reste une condition toujours valable. La figure 1.4
montre le schéma d’une telle région, dans un cas ou I’exceés de charges négatives se trouve dans le

métal [25].
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L’eau est une molécule dipolaire. Lors de son adsorption, elle s’oriente en fonction des charges
situées a la surface. Les cations dissous sont généralement hydratés. lls ne peuvent, de ce fait, pas

approcher la surface a une distance inférieure au rayon de la sphére d’hydratation.

Les anions, par contre, sont rarement hydratés. Malgré leur charge négative, ils peuvent s’adsorber
(Chimisorption) méme sur un métal chargé négativement et remplacent ainsi des molécules d’eau sur

la surface.

Fig.11.4. Double couche a linterface métal-solution en présence d’anions chimisorbés

Par définition, la double couche correspond a la région inter faciale ou il se produit une séparation
des charges. Sa neutralité ¢€lectrique exige, qu’en valeur absolue, la charge du métal par unité de
surface (qgm) équivaut a celle de 1’électrolyte adjacent (qs) et que leur signe soit opposé. Le
comportement électrique d’une interface métal-électrolyte s’apparente ainsi a une capacité branchée en

paralléle avec une résistance appelée résistance de transfert de charges.

Un modéle simple permet de relier la capacité de la double couche d'un métal au recouvrement de
sa surface par l'inhibiteur. On considéere que la capacité de la double couche en présence d'inhibiteur
est la somme de deux termes : la capacité du double couche en I'absence d'inhibiteur Cg 4= o

multiplié par la fraction de surface non couverte (1-6), et la

capacité de la double couche dune surface entierement couverte Cg,= 1 multipliée par le

recouvrementé.
Cao= (1-0)Caro- ot 0 Caro- 4 (6)

Le recouvrement @ est donné par la formule:

42



Chapitre 2Généralités sur la corrosion

On peut aussi déterminer 6 en mesurant la densité de courant de corrosion, dont la valeur est
normalement plus faible en présence d’inhibiteur. Pour autant que les parties de surface couvertes et
non couvertes contribuent de fagon additive a I’inhibition, la densité de courant de corrosion d’une

électrode partiellement recouverte igvaut:
icor, 0= (1_0) icor,0= 0+ 0icor,0= 1 (8)

OU icor, #=0 représente la densité de courant de corrosion en 1’absence d’inhibiteur et ico, 0=1 la

densité de courant de corrosion d’une surface entiérement recouverte. On obtient:

% Temkin:

L’énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une fonction linéaire du taux de recouvrement 0 et
les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. Il y a attraction ou répulsion entre especes

adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme de Temkinest:

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient d'adsorption et

Cim la concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.
V. Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux:

D’une maniére générale, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs propice a une
protection satisfaisante face a la corrosion. Par exemple, pour le cuivre, les dérivés azotés sont trés
souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion et présentent une remarquable efficacité dans
certaines conditions [26]. Pour les études des métaux ferreux, en milieux neutres ou alcalins, les

inhibiteurs de corrosion sont divers et variés ; ces derniers sont répertoriés dans le tableau 1.1 .
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Tableau.l1.2. Inhibiteurs les plus utilisés pour la protection des métaux ferreux

Molecules inhibitrices Matériau
Amine grasse, polyamine Acier(C3
Phosphonates et acides phosphonique Acier(C3
Alkylamine Fer

(99,99%)

Acides phosphonigque / Amine grasse ou acide polyacryliqgue/Amine Acier43e

Alkylimidazole Acier(C3

Amine grasse/Sels d’acide/ Phosphonocarboxylique Acier(C3
Phosphonates Acier

Benzimidazol Acier(C3

Acide phosphoniques Acier(C2

Conclusion et position du probléme :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte important contre la
corrosion des métaux et des alliages. L’originalitéde cette méthode provient du fait que le
traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par I’intermédiaire

du milieu corrosif.
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Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant ainsi

des performances d’inhibition fonction du milieu d’étude.

En particulier, pour la protection des metaux et alliages ferreux, les inhibiteurs a base de
phosphonate, présentent des pouvoirs protecteurs satisfaisants et sont actuellement

largement utiliseés, notamment en raison de leur faible toxicité vis-a-vis de I’environnement.

D’apres cette synthése bibliographique, I’exploitation de I’inhibition de la corrosion par

utilisation des phosphonates en milieu acide reste modeste.

Dans ce sens, nous nous proposons de faire une étude de 1’inhibition de la corrosion de I’acier
C38 en milieu acide (HCI) par I'utilisation de polyéthyléne-imineméthyléne phosphonic
acide(PEIMPA)
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I11.1. Introduction:

La méthode gravimétrique est met en ceuvre, pour la connaissance des mécanismes de

corrosion de l’acier C38 en milieu acide en I’absence et en présence d’une molécule

inhibitrice (PEIMPA), et de déterminer, I’efficacité de cette molécule et son effet sur le taux

d’inhibition de la corrosion de I’acier en milieu acide (HC1 1M).
111.2 Conditions expérimentales:

111.2.1 Matériaux utilisés:
Lors de cette étude, nous avons utilisé des échantillons d’acier au carbone dont la composition est

donnée dans le Tableau I1.1

Tableaul I1.1. Teneurs en masse des impuretés présentes dans I’acier:

Eléments S C Si Mn P Fe

(%) massique 0,035 0,37 0,15-0,35 0,5-1,0 0,035 balance

111.2.2 Préparations des solutions:

La solution corrosive est une solution HCl 1M, obtenue par dilution de ’acide concentré a 25%

de marqueRIEDEL-DE HAENavec de I’eau distillée.

L’inhibiteur utilis¢é dans cette étude lepolyethyleneiminemethylene phosphonic acid

symbolisé par (PEIMPA), et présente la formule développée suivante :

g, [
Y H x| oH—nNH OH
\ '
- OH-Y

Figurel I1.1.Structure du polyethyleneiminemethylene phosphonic acid (PEIMPA).
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La synthése et la caractérisation de ce produit ont été réalisées par le Pr ABDERAHIM Omar du
laboratoire de Séparation et Technologie de Séparation de ’université de Tlemcen. Ces derniers sont

trouvées on annexe.
La gamme de concentrations utilisées est de 20 ppm a 50 ppm.

Les échantillons d’acier sont polis, avant immersion dans les solutions, par polissage aux papiers
abrasifs au carbure de silicium jusqu’au grade 1000, puis ils sont rincés a I’eau distillée, dégraissés par

I’éthanol et séchés a 1’air ambiant avant 1 utilisation.

La vitesse de corrosion de |’acier est déterminée par gravimétrie dans I’acide chlorhydrique HCL 1M
sans et avec addition d’inhibiteur testé a différentes concentration et a température égale a 30°C, Cette
méthode consiste a mesurer la perte de masse Am des échantillons de surface d’aire S pendant le
temps t d’immersion de I’échantillon dans une solution corrosive, dans le diapositive expérimentale

est schématisé comme sulit :

Fil de potence
Becher K _/
Fil en nivlon > e ——

1 Solution

| _L acier

Figure I111.2.Diapositive expérimentale utilisé pour la gravimétrie

La vitesse de corrosion est donnée par 1’expression suivante :

W=Am/t.S (IIL1)
Ou W (mg.cm?.h™) :1a vitesse de la corrosion,Am (mg) : la perte de masse

S (cm?) : la surface immergée, t (h) : le temps.
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L’efficacité inhibitrice est évaluée par I’intermédiaire de la mesure de la vitesse de la corrosion avec

est sans ajout de I’inhibiteur. Le taux d’inhibition P est calculé par la relation classique suivante :

W, —W.
P (%) =°T'”hx100 1.2

0

ou W, et W, sont respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion (mg.cm'z.h'l) en absence et en

présence de I’inhibiteur .
111.3 Résultats et discussion:

I11.3.1 Etude de P’effet de la concentration d’inhibiteur:

Les mesures de perte de masse sont une premiere approche de 1’inhibition de la corrosion d’un métal

dans une solution électrolytique.

Le Tableau II1.2 résume les valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues par gravimétrie a différentes

concentrations en inhibiteur (PEIMPA) dans HCI 1 M.

Tableau Ill. 2. Vitesse de corrosion de ’acier C38 dans HCL 1M sons et avec addition (PEIMPA)

différentes concentrations et efficacités inhibitrices.

Concentration ppm Veorr(Mg.cm?.h™) P(%)
Blanc 0703 |
20 ppm 0.120 82.93
30 ppm 0.1049 85.07
40 ppm 0.0935 86.69
50 ppm 0.0695 90.11
100 ppm 0.1043 85.16

L’analyse de ce tableau nous permet de constater que 1’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur s’accompagne d’une diminution de la vitesse de corrosion ; cette diminution est
importante méme a faible concentration (50 ppm). L’efficacité d’inhibition augmente avec la

concentration et atteint une valeur au voisinage 90,11 %.
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La figure I11.2représente 1’évolution de la vitesse de corrosion de I’acier immergé dans HCL 1M

en fonction de différente concentration de 1’inhibiteur sous étudier.

C.., (ppm)

Figure 111.3.Variation de la vitesse de corrosion de I’acier C38 dans HCL 1M sons et avec

addition de (PEIMPA).

La figure précédente montre clairement que la vitesse de corrosion diminue en présence
d’inhibiteur ; cela peut étre du a la fixation des molécules d’inhibiteur de plus en plus sur la

surface de métal.

La figure Ill.3.représente I’évaluation du taux d’inhibiteur en fonction de la
concentration en inhibiteur.On voix clairement que le taux d’inhibition de (PEIMPA)
augmente proportionnellement avec la concentration jusqu’ un maximum d’inhibition.
Ce phénomene peut étre attribué a 1’augmentation d’épaisseur du film protecteur formé
par les molécules d’inhibiteur toute en bloquant les sites actives du métal et en réduisant

les réactions de réduction d’hydrogene.
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Figure 111.4.Variation du taux d’inhibition de I’acier C38 dans HCL 1M en présence des
différentes concentrations en (PEIMPA) a T=30°C.

Isothermes adsorption :

Il est & signaler que I’inhibiteur de la corrosion des métaux par les composés organique est
expliqué par leur adsorption sur ces derniers. L’adsorption est sous trois formes trés connues : la
physisorption, I’adsorption chimique ou une adsorption mixte c’est-a-dire qu’on a une
physisorption ayant tendance a une chimisorption ou I’inverse. Elle dépond de plusieurs facteurs
citons parmi eux : la charge dumétal, desa nature, de la structure chimique du produit organique

et du type d’électrolyte, etc....

Il est généralement admis, que le processus d’adsorption chimique met en jeu un transfert ou un
partage d’électrons enter les molécules de I’inhibiteur et le orbital « d » insaturées de la surface

du métal permettant de former, respectivement, des liaisons datives et des liaisons covalentes.

La vitesse de corrosion apparente de I’acier inhibé est proportionnelle au rapport de la perte de

la surface couverte, 0,et de celle non couverte (1- 0),par inhibiteur.

Le taux de couvrement 6 pour différent concentration de I’inhibiteur en milieu acide est évalué

par des mesures gravimétriques en utilisant 1’équation :
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OUWinh est la vitesse de corrosion en présence d’une concentration d’inhibiteur et Wy est la

vitesse de corrosion dans 1’acide seul.

En ne supposant que I’adsorption de I’inhibiteur PEIMPA suit 1’isotherme d’adsorption de

Langmuir, le taux de couvrement de la surface métallique et donné par la relation :

Ou K désigne le coefficient d’adsorption ou la constante d’équilibre du processus d’adsorption

et C la concentration de 1’inhibiteur.

Le réaménagement de cette équation donne :

La figure 111.4 suivante montre que la variation de rapport%en fonction de la concentration en

inhibiteur est linéaire.

[C/P(%)]x10° (ppm)

15 20 25 30 35 40 45 50
Cx 10°(ppm)

Figure 111.5. Mod¢le de I’isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier C38 dans HCL 1M a
différentes concentration en PEIMPA a 30°C.
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En milieu chlorhydrique, la courbe Ci,/ 8 en fonction de la concentration Ciy, en (PEIMPA) a
30°C est linéaire (figure 111.4.), cela montre que 1’adsorption de (PEIMPA) a la surface de
I’acier C38 en milieu chlorhydrique obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. , le facteur

de régression et de R= 0,99921La valeur du coefficient d’adsorption obtenue en extrapolant la

droite a ’axe %(mesure gravimétrique) est K= 3.10° L / mole.

La constante d'adsorption Kest li¢e a 1'énergie libre standard adsorption(AG%g) par I'équation

suivante :

La valeur 55,5 est la concentration de l'eau en solution (mol.I™") [1], & partir de la relation

précédente, la valeur de AGC,gstrouvée est de 1’ordre de -52.55 KJ mol™.

La valeur négative de AG%g indique la spontanéité du processus d'adsorption et la
stabilité de la double couche adsorbée a la surface métallique. Généralement, les valeurs
absolues de AG%g, voisines de 20 kJ mol™ ou inférieures, sont liées & des interactions
électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique), alors que
celles proches de 40 kJ mol™ ou

supérieures impliquent un transfert de charges entre les molécules organiques et la

surface métallique (chimisorption) [2,3].

La valeur absolue de AG%gs calculée est supérieure & 20 kJ mol™(égale & 52.55 kJ mol™),

laissupposer que ce dernier est chimisorbé sur la surface de 1’acier.
11.3.2. Influence de la température:

La température est 1’un des facteurs pouvant modifier a la fois le comportement des inhibiteurs

et des substrats dans un milieu agressif donné. Les composés organiques ou les complexes formés

peuvent se dissoudre plus facilement quand la température augmente. L’augmentation de la

température peut ainsi provoquer un affaiblissement de la résistance a la corrosion [3]. Elle peut

¢galement inverser I’action de plusieurs facteurs par exemple, une élévation de la température fait

augmenter la vitesse de diffusion et uniformiser les surfaces, empéche I’apparition des zones

cathodiques et anodiques bien distinctes.

Dans I’objectif d’examiner I’influence de ce paramétre sur ’efficacité inhibitrice du PEIMPA, nous

avons réalis¢, dans ’intervalle de température allant de 20 a 50°C, des mesures gravimétriques de

I’acier dans HCI 1 M sans et avec addition de I’inhibiteur a une concentration de 40ppm pendant 2h
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d’immersion. Les valeurs des vitesses de corrosion de ’acier dans HCI1 M sans et avec ajout de

I’inhibiteur ainsi que I’efficacité inhibitrice sont données dans le Tableau I1.3.

Tableaul I'1.3. Valeurs des vitesses de corrosion et I’efficacité inhibitrice de PEIMA en fonction

de la température.

T(K) Vitesse de corrosion (mg.cm™.h™) P/ (%)
HCI 1M PEIMPA 40ppm

293 0.908 0.171 85.41

303 1.051 0.145 86.20

313 1.799 0.135 90.49

323 2.843 0.05 98.24

En analysant ce tableau nous remarquons que 1’efficacité inhibitrice augmente avec la température

dans I’intervalle de 20-50°C, ce qui confirme la nature chimique de 1’adsorption [4].

La dépendance de la vitesse de corrosion (W) avec la température est exprimeée par 1’équation

d’ Arrhenius :
W= K exp (-E//RT) (1.12)
OUE, est I’énergie d’activation apparente, R la constante des gaz parfait et K une constante.

La Figure 11.13 illustre la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de
la température. Cette figure montre que la variation est sensiblement linéaire (les coefficients de

régression varient de 0,99119 a 0,99591) en présence et en absence du PEIMPA.
Les valeurs des pentes des droites obtenues nous ont permis de calculer les différentes énergies

d’activations apparentes E, en utilisant la forme logarithmique de 1’équation d’ Arrhenius :

E
logW = & +const (11.13)

" 2.303.RT

Les valeurs de E,trouvées pour I’acide seul et le mélange acide+PEIMPA sont respectivement 46.3 et

104.27 KJ/mole .De ces valeurs on constate que la présence de I’inhibiteur cause une augmentation de
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I’énergie d’activation. Ce phénoméne est rapporté comme étant une caractéristique d’un phénomeéne

de physisorption de I’inhibiteur a la surface du métal.

Nous remarquons par ailleurs que 1’efficacité inhibitrice augmente avec la température. Ce

phénomeéne peut étre expliqué par une chimisorption du film inhibiteur [5].

1,0
0,5+

0,04

054 = 40 ppm PEIMPA
e HCI1M

Ln Vcorr.(mg.cm™.h-Y)

-3,5

T T T
0,0032 0,0033 0,0034

UT (KY

T T
0,0030 0,0031

Figure.l11.6.droites d’ Arrhenius sans et avec addition de PEIMPA a 40ppm

Rappelons aussi que, Szauer, Brandt et foroulis [6,7] considérent que la basse énergie d’activation du
processus de corrosion en présence de I’inhibition en comparaison avec celle en son absence est
attribuée a la chimisorption contrairement a 1’adsorption physique qui est généralement accompagnée

par une augmentation de E.en présence des inhibiteurs.

Il est intéressant de noter dans ce contexte que Radovici [8] a classé les inhibiteurs, selon I’effet de la

température, en trois groupes :

* Le premier groupe est formé a partir des inhibiteurs dont 1’efficacité inhibitrice diminue
lorsque la température augmente. La valeur de E, dans ce cas est plus grande que celle relative a la

solution d’acide exempte d’inhibiteur.

* Le deuxieme groupe d’inhibiteurs est caractérisé par une efficacité inhibitrice indépendante

de la variation de la température. L’énergie d’activation apparente ne change pas.

57



Chapitre : 111 Partie Expérimentale

* Le troisiéme groupe d’inhibiteurs concerne ceux dont I’efficacité inhibitrice augmente avec la
température, Ici E; du processus diminue en présence des inhibiteurs de ce type. Ceci témoigne, de

I’existence d‘un type d’adsorption spécifique des inhibiteurs.
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Conclusion

Conclusion

Le travail que nous avons réalis¢ a portée sur 1I’étude de I’influence d’un
composé organique phosphaté le Polyethyleneiminephosphonique acide(PEIMPA) sur
I’inhibition de la corrosion de I’acier C38 en milieu acide chlorhydrique 1M. Ce
compose presente un certain nombre de caractéristiques, notamment la présence des
électrons n délocalisés, et des hétéros atomes tels que 1’atome d’azote, d’oxygene et
du Phosphore.

L’¢tude que nous avons menée a été effectuée en faisant appel a la méthode
gravimeétrique.

Les résultats obtenus ont révélé que le composé testé est performant contre la
corrosion de I’acier en milieu HC1 1 M et que son efficacité inhibitrice augmente avec
I’augmentation de sa concentration pour atteindre une valeur optimale qui est de
90.11%.

L’étude de l’effet de la température a montré qu’elle influe positivement sur
I’efficacité inhibitrice du composé testé. Ce résultat nous laisse penser que 1’élévation
de la température intervient sur le mécanisme d’adsorption de ce composé.
Concernant le mode d’adsorption sur la surface de 1’acier, les résultats trouvés ont

veérifié le modéle isotherme de Langmuir pour le composé étudié en milieu HCI 1 M.
En fin il est souhaitable que cette étude soit poursuivie en faisant appel par

exemples aux techniques électrochimiques et de caractérisation de surface et ceci afin

de vérifier la nature de I’adsorption du composé testé sur la surface du métal.
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follows a pseudo-second-order kinetics. The influence of some parameters such as initial copper(ll) ion
concentration, initial pH of aqueous solution, ion strength and copper salt nature on the amounts of Cu(Il) sorbed
with the phosphonic acid polymer have been studied at fixed temperature (25 =4 2 °C). The optimum pH value level
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Adsorption of Cu(1l) was better suited to the Langmuir adsorption model than the Freundlich adsorption model. The effects of
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1. Introduction

Research and development in the treatment of copper by various
processes were intensified in recent years. Many methods are
available, such as precipitation, electrolysis, nano-filtration, liquid-
liquid extraction, and supported liquid membrane [1,2]. However,
most of the preconcentration/separation methods used for this
purpose have some disadvantages such as the requirement for large
amount of toxic solvents, time consuming nature of the procedures,
probability of sample contamination, very sensitive to operational
conditions, employment of environmentally unsafe and expensive
chemical products [3,4].

Among those approaches, solid phase extraction by functionalized
chelating resins is commonly used [5-7]. Functionalized chelating
resins are easily regenerated from metal ions and they differ from
activated carbon and ion exchange resins in their high selectivity in
sorption processes [8]. For this purpose a large number of commercial
sorbents are developed for use in industrial scale and many articles
that cover a vast number of different chelating resins were reported
[9-13].

Given the growing interest in the use of organophosphorus solid
derivatives in solid extraction [14-16], we decided in the present
work to functionalize a liquid polymer (Lupasol P®) supplied from
BASF Corporation®. Lupasol P is polymeric amines mainly based on
homopolymeric polyethylenimines; it is miscible in water at any
concentration, is soluble in polar solvents, and has a strong surface
active character. The dissolution of Lupasol P was decreased by
grafting a phosphonic group on the polymeric skeleton using
Moelditzer-Irani reaction [17-19].

This new and insoluble material in water will then be used to sorb
copper(Il) ions from aqueous solutions. The influence of operating
variables such as contact time, initial copper concentration, pH of aqueous
solution, ionic strength and nature of copper salt on the equilibrium
parameters was studied. The equilibrium and kinetic data of the
adsorption processes were then analyzed in order to evaluate the ability
of this new phosphonic acid to sorb copper ions and to study adsorption
models which can describe this adsorption. The regeneration of the new
extractant was realized by washing in medium acidic media.

2. Experimental
2.1. Reagents

Stock solutions of Cu(ll) were prepared by dissolving copper
sulphate pentahydrate or dichloride dihydrate in distilled water.

These solutions were standardized, and working solutions of lower
concentrations were obtained by dilution. Sulphuric acid, copper

sulphate pentahydrate, copper dichloride dihydrate, sodium chloride,
sodium sulphate, hydrochloric acid 32%, nitric acid 65%, sodium
hydroxide and formaldehyde 35% were purchased from Merck.
Phosphorous acid (H3PO3) (98%) was supplied by Across Organics.
Polyethylenimine (Lupasol P) is commercially available from BASF
with a ratio of prim.:sec.:tert. amines (1:1.07:0.77) and a molecular
weight (Mw) of 750000.

2.2. Preparation of polyethyleneiminemethylene phosphonic acid

Polyethyleneiminemethylene phosphonic acid polymer was syn-
thesized (see Scheme 1) from commercially available Lupasol P
(polyethylenimine) according to the Moedrizer-Irani reaction [18].
The synthesis was performed in distilled water under microwave
irradiation [17]. In a quartz reactor, a mixture of polyethylenimine
(Lupasol P, 80 mmoles, 3.44 g), phosphorous acid (80 mmoles, 6.68 g)
and hydrochloric acid-water (1:1) solution (12 mL) was vigorously
stirred and then irradiated (150 W) in a glass cylinder reactor for 1 min.
A formaldehyde aqueous solution (160 mmoles) was added and
irradiated for 8 min.

Then the precipitation was washed with distilled water to remove
unreacted reagents. Finally, phosphonic-modified Lupasol P was washed
three times with distilled water and ethanol. After dried, the solid was
further pulverized to give a brown powder.

2.3. Instrumentations

Elemental analysis was carried on a Thermoquest C, H, N and S
analyzer. P composition was determined by the Pujo-Pay M. method
[20]. 13C {-'H}, 3'P {-'H} and 'H NMR spectra were measured on a
Bruker AC 250 working at 250 MHz in D,0/Na,COs solution. Infrared
spectra were recorded on a Perkin-Elmer 684 IR spectrophotometer in
KBr. pH measurements for all solutions were taken on a potentiometer
Consort C 831 with combined glass electrode. Concentration of each
metal in the aqueous phase was determined with a Perkin-Elmer atomic
absorption spectrophotometer (Model A Analyst 300) at an appropriate
wavelength without or after dilution.

2.4. Methods

2.4.1. Effect of the agitation time

Kinetic experiments were carried out by agitating 5.0 mL of copper
(II) solution at two different concentrations, 31.75 and 63.5 mg/L,
respectively, with 0.010g of phosphonic acid polymer in a 100 mL
beaker at 2542 °C at pH=5.9 and at a constant agitation speed of
240 rounds per minute (rpm) for a time ranging from 3 to 60 min and

CHy CH,
C/ \N HCHO HaPO, HOEH ,0 ~ c/ \ -
= i inti i N
H\H I-{ i micro w ave radiations | H\H I-i' i cT—r OH
AN 7
CH,—P—0
oHdY

Scheme 1. Synthesis of polyethyleneiminemethylene phosphonic acid from Lupasol P.
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the amount of copper(ll) remaining in solution was measured. All
experiments were made at pH=5.9 without adjustment.

2.4.2. Effect of initial solution pH

The effect of solution pH on the equilibrium uptake of copper(II)
from aqueous solution by the phosphonic acid polymer was investigated
between pH 1.1 and 5.9. The experiments were performed by adding a
known weight of phosphonic acid polymer (0.010 g) into eight 100 mL
beakers containing 5 mL of copper(ll) solution and the pH of the
solution adjusted using 1.0 M H,SO,. The flasks were shaken at 240 rpm
at 2542 °C for 20 min.

2.4.3. Effect of initial copper(Il) concentration

Kinetic experiments were carried out by agitating 5.0 mL of copper(Il)
solution of concentration ranging from 5.0 to 254 mg/L with 0.01 g of
phosphonic acid polymer in a 100 mL beaker at 2542 °Cat pH=5.9 and
at a constant agitation speed of 240 rpm for 20 min.

2.4.4. Effect of ionic strength

The effect of ionic strength of aqueous media on the equilibrium
uptake of copper(Il) from the aqueous solution by the phosphonic acid
polymer (0.010 g) was investigated by adding, in a 100 mL beaker, a
known weight of solid Na,SO,4 or NaCl to 5 mL of 31.75 mg/L copper(II)
solution at 2542 °C at pH=5.9 and at a constant agitation speed of
240 rpm for 20 min.

2.4.5. Effect of the nature of copper salt

The effect of the nature of copper salt on the equilibrium uptake of
copper(Il) from the aqueous solution was investigated by shaking 0.010 g
of phosphonic acid polymer and 5 mL of two different salts (CuSO, and
CuCly) at different concentrations in a 100 mL beaker at 2542 °Cand ata
constant agitation speed of 240 rpm for 20 min.

2.4.6. Adsorption kinetics
In order to quantify the extent of uptake in adsorption kinetics the
following four simple kinetic models were tested [21].

1. Lagergren's pseudo-first-order rate equation was expressed as
follows:

k-t
Log(q.—q) = Logge— 5352 (1)

where k; (1/min) is the equilibrium rate constant of the pseudo-
first-order adsorption, g and g, are the amount of Cu(Il) adsorbed
(mg/g) at time t and equilibrium time (20 min), respectively. The
values of k; and g, can be obtained from the intercept and slope
of the plot of (Log (q.—q)) versus (t/2.303).

2. A pseudo-second-order adsorption kinetic rate equation is

o=zt @)

where k;, (g/mg.min) is the rate constant of the pseudo-second-
order adsorption. The values of k, and g, were obtained from the
intercept and slope of the plot of (t/q) versus t.

3. A second-order adsorption kinetic rate equation is

1
de—q

= ]/qe + kst 3)

where k3 (g/mg.min) is the rate constant of the second-order
adsorption. The values of k3 and g, can be obtained from the intercept
and slope of the plot of (1/(g. —q)) versus t.

4, Intra-particle diffusion model. The Morris~-Weber model can be
used to identify the existence of intra-particle diffusion. Intra-
particular diffusion was characterized using the relationship

between amount of Cu(Il) adsorbed (q) at time t and the square
root of time (t'/2 ) as shown below [22]:

q=kt+C (4)

where k4 is the rate constant of intra-particle transport (g/mg. min®?).

According to this model, if intra-particle diffusion is involved in the
sorption process, then a plot of the uptake (q) versus the square root
of time would result in a linear relationship. If this line passes through
the origin, then intra-particle diffusion would be the rate-controlling
step of the sorption process.

The percent Cu(Il) removal, (%) was determined as follows:

c,—C

removal(%) = C
o

-100% (5)

The metal uptake q (mg ion metal/g PEIMPA) was determined as
follows:

1= (GO 557 6)

where C, and C are the initial and time metal ion concentration (mg/L),
respectively, V the volume of solution (mL), and m is the phosphonic acid
polymer weight (g).

3. Results and discussion
3.1. Characteristics of polyethyleneiminemethylene phosphonic acid

This new phosphonated polymer is found stable in a pH range of 0-14,
inert against oxidizing reagents such as HNO3 up to a concentration of 3 M
and insoluble in all common solvents. The structure and purity were
identified and characterized by elemental microanalysis (Table 1) and 'H,
13¢C and 3'P NMR spectroscopy. The spectra showed the expected signals
due to the polyethylenimine skeleton and methylene phosphonic units as
matched to the proposed structure (Scheme 1).

"HNMR d (ppm): 4.92 (N-CH,); 2.33 (CH,-P); 1.6 NH. 3 C NMR d
(ppm): 82.16 (N-CH3), 52.1 (CH,-P). *'P NMR d (ppm): 3.91.

The presence of phosphonic acid was confirmed by FTIR measure-
ment: the polymer displays characteristic bonds for P-O-C at 1050 cm ™!,
P-OH at 2372 and 2338 cm ™' 189 and P=0at 1172 cm™".

Elemental microanalysis (Table 1) suggests the structure made of
fragment of the phosphonic acid polymer, corresponding after calculation
tox=>5 and y=9 (Scheme 1).

3.2. Effect of agitation time

The influence of contact time on the percent Cu(ll) removal (%)
(Eq. (5)) and the uptake (mg/g) (Eq. (6)) from two solutions of Cu(lI),
31.75 and 63.5 mg/L, respectively, were investigated at 2542 °C (Fig. 1).
For all the adsorption experiments, the amount of copper metal ions
adsorbed onto the phosphonic acid polymer increased quickly with time
and then slowly reached equilibrium after 20 min. The equilibrium time in
which the polymer attains 50% saturation with Cu(II) (half time t;,) is
<4 min. The amounts of copper metal ions adsorbed at equilibrium (q) at
[Cu(1)]=31.75 mg/L and 63.5 mg/L, respectively, are 14.62, 20.32 mg/g.

Based on Fig. 1, we can divide the sorption process into three steps.
During the first step (0 min<t<3 min) sorption is fast and percent Cu(II)

Table 1

Elemental microanalysis of polyethyleneiminemethylene phosphonic acid.
Micro-analysis %C %H BN %0 %P
Found 30.8121 7.6250 13.2519 29.3535 18.9574
Calculated (x=5and y=9) 30.6631 6.6989 13.5359 29.8342 19.2679
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Fig. 1. Effect of agitation time on the sorption of Cu(Il) on polymer from aqueous Cu(II)
solutions at 31.75 mg/L: (a) percent Cu(Il) removal, (%) and (b) uptake (q), mg/g;
63.5mg/L: (c) percent Cu(ll) removal, (%) and (d) uptake (q), mg/g; m (mass of
polymer)=0.010 g, V=5 mL and pHipjta =5.9.

removal increase from 0% to 85.7% and from 0 to 87.8 for Cu(ll)
concentrations 31.75 mg/L and 63.5 mg/L, respectively. The reason is that
the driving force for copper(ll) is higher, which permits to overcome all
the external mass transfer resistances and the active sites with higher
affinity are first occupied, thus Cu(Il) ions might enter easily the accessible
pore sites and bind with the chelating ligands [23].

During the second step (t=3 min to t=20 min), it is slower and
percent Cu(ll) removal increases from 85.7 to 93.9% and from 87.8 to
98.7 % for Cu(Il) concentrations 31.75 mg/L and 63.5 mg/L respectively,
which could be due to that some Cu(Il) ions might be hampered to
diffusion into the deeper pores and to the existence of different sorption
mechanisms [24].

In the third phase (t>20 min), the sorption process ceases,
indicating the attainment of equilibrium and percent Cu(Il) removal
became constant for both concentrations. From these experimental
data, it was obvious that about 90% of the equilibrium adsorption
capacity could be achieved after 20 min.

3.2.1. Kinetics of adsorption

In this study, batch sorption kinetics of Cu(Il) ions at two different
concentrations, 31.75 and 63.5 mg/L, with the functionalized polymer
have been studied. The different values of constants from the slopes and
intercepts of linear plots of Eq. (3) (figure not shown), Eq. (4) (shown in
Fig. 2), and Eq. (5) (not showed) are summarized in Table 2. As shown in
Table 2, the obtained coefficients values of the pseudo-second-order
model (>0.999) were better than those of the first-order and second-
order models for the adsorption of Cu(ll) at the two considered
concentrations, suggesting that the pseudo-second-order model was

4L | —® [Culh=31.75 mglL -
—— [Cu(ll) = 63.5 mg/L

T 3t *
E
o
g 2 /’
g *
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Fig. 2. Pseudo-second-order plot of Cu(Il) adsorption kinetics on the polyethyleneimi-
nemethylene phosphonic acid. m=0.010 g, V=5 mL and pHjpjtiai = 5.9.

Table 2
Models rate constants for copper sorption kinetics by polyethyleneiminemethylene
phosphonic acid.
Models Parameters [Cu(Il)] = [Cu(Il)]=
31.75mg/L  63.5mg/L
First-order rate model Gear. (ME/8) 1.02 20.31
Qexp. (Mg/g) 14.62 20.32
ky(mn~") 0.1089 48610~
0.789 0.99931
Pseudo-second-order rate model  qq, (mg-g~") 14.70 20.75
Qexp.(Mg-g~ ") 14.62 20.32
ky(g-mg='-mn~') 02003 4851072
2 0.9998 0.99978
Second-order rate model Gear, (Mg-g~ 1) <0 20.35
Qexp. (Mg-g~ ") 14.62 20.32
ks(g-mg='-mn~!) 09152 13791074
0.9029 0.99843

more suitable to describe the adsorption kinetics of polyethyleneimine-
methylene phosphonic for Cu(ll), especially at the lower concentration
(31.75 mg/L). This suggests that the rate limiting step may be chemical
sorption or chemisorption involving valency forces through sharing or
exchange of electrons between sorbent (containing N and O atoms) and
sorbate [25,26]. Similar results have been observed in the adsorption of Cu
(1) by chitosan chelating resin [27] and on clinoptilolite [28]. The values of
the second-order rate constants (k,) were found to decrease from 0.2003
t04.85 10~2 g/mg.min as the initial concentration increased from 31.75 to
63.5 mg/L, showing the process to be highly concentration dependent,
which is consistent with studies reported [29].

3.2.2. Intra-particle diffusion

The copper(Il) ions transport from the solution phase to the surface of
the functionalized polymer particles occurs in several steps. The overall
adsorption process may be controlled either by one or more steps (e.g.,
film or external diffusion, pore diffusion, surface diffusion and adsorption
on the pore surface). Besides adsorption at the outer surface of the
polymer, there is also a possibility of intra-particle diffusion of Cu(Il) from
the bulk of outer surface into the pores adsorbent. The possibility of intra-
particle diffusion was studied using the Morris-Weber equation (Eq. (4)).

The plot of the Morris—Weber relationship for the sorption of Cu(lI), at
initial concentration equal to 31.75 mg/L, by the polymer is shown in
Fig. 3. Based on this figure, it may be seen that the intra-particle diffusion
of Cu(II) within the polymer occurred in 2 stages. The first straight portion
is attributed to the macro-pore diffusion and the second linear portion to
micro-pore diffusion [29]. The intra-particle diffusion constants and
regression coefficients for these two stages (k and r?) are given in Table 3.
The results indicate that the metal ions diffused quickly among the
particles at the beginning of the adsorption process, and then intra-
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Fig. 3. Cu(Il) uptake by PEIMPA versus square root of time. [Cu(Il) [initiai = 31.75 mg/L,
m=0.010 g, V=5 mL and pHinjtja1 = 5.9.
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Table 3
Morris-Weber parameters.
k (mg/g-min®°) ?
Stage 1 0.13003 0.99512
Stage 2 0.0177 0.99999

particle diffusion slowed down and stabilized. The deviation of straight
lines from the origin indicates that intra-particle transport is not the rate-
limiting step.

3.3. Effect of copper concentration

3.3.1. Sorption capacity

Several experiments were also undertaken to study the effect of
varying the initial copper concentration on its percent removal, (%)
and uptake (q) from the solution by 0.01 g phosphonic acid polymer.
The results obtained are shown in Fig. 4, and indicate that the copper
removal is initial copper concentration dependent and the necessary
initial copper concentration to reach quantitative sorption is in the
range of 63.5-190.5 mg/L. We also notice that the uptake (q) increases
with the initial ions copper concentration until to reach a maximum
(qmax=85.69 mg/g).

The maximum sorption capacity gmax = 85.69 mg/g (1.35 mmol/g)
indicates that this polymer is an effective sorbent in treatment of
diluted copper solutions [30]. For comparison, this sorption capacity is
also considerably higher than those of some other sorbent materials
reported in literature (see Table 4).

3.3.2. Isotherm adsorption
For the interpretation of the adsorption data, the Langmuir and
Freundlich [41] isotherm models were used (Egs. (7) and (8)).

Ce/qe = 1/kL'qmax + Ce/Qmax (7)
Ing. =Inkg +1/n-InC, (8)

where C, is the equilibrium concentration of copper (mg/L), q. is the
amount of copper sorbed on the polymer (mg/g), k; is the Langmuir
adsorption constant (L/mg), qmax iS the maximum amount of copper
that can be sorbed by the polymer, kg is the Freundlich adsorption
constant and n is a constant that indicates the capacity and intensity of
the adsorption, respectively.

For the two studied systems, the Langmuir (Ce/qe versus C.) plot
was found to be linear in the concentration range of 5.2-83.5 mg/L
and the correlation coefficients were extremely high (*>0.998). In
this concentration range, the Langmuir isotherm correlated better
than Freundlich (1>=0.902) isotherm with the experimental data

100, _k—x *—k—% 3
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Fig. 4. Effect of initial copper concentration on the percent removal, (%) and uptake (q)
of Cu(Il) by polymer. V=5 mL, m=0.01 g, pHinitia = 5.9 and t =20 min.

Table 4
Comparison of maximum capacities of various sorbents materials for Cu(Il) ions
sorption.

Sorbent Qmax (ME/g) Source
Dowex 50X8-200 66.08 [31]
Kaolinite 10.79 [32]
Sial2(0.38) 12.7 [33]
0il shale wastes 23.86 [34]
Schiff's base (salen I) 0.39 [35]
Neocuproine 0.94 [36]
Quinone derivative 0.36 [37]
Quinalizarin-functionalized XAD-2 3.15 [9]
Bicine-functionalized XAD-4 27.9 [10]
Resorcinarene derivative XAD-16 68.5 [11]
GMA-co-EGDMA 75.56 [38]
Bentonite 4547 [39]
Thiol-functionalized MCM-41 silicas 38.12 [40]
Phosphonic resin 85.69 In this study

from adsorption equilibrium of copper ions by functionalized
polymer, suggested a monolayer adsorption. The maximum adsorp-
tion values were 89.6 (mg/g) which is in acceptable accordance with
experimentally obtained values (85.69 mg/g).

3.3.3. Effect of pH

The effect of solution pH on the sorption of copper(Il) ions from
the aqueous solution using phosphonic acid polymer was investigated
in the pH range of 1.1-5.9 using 5 mL of 31.75 mg/L of Cu(Il) ion
solutions and 0.01 g of phosphonic acid polymer. The results are
presented in Fig. 5. Fig. 5 shows the relationship between percent Cu
(I1) ions removal (a) and amounts of copper(Il) sorbed (b) and initial
solution pH. The progressive decrease in the retention of metal ions at
low pH is due to the competition of the hydrogen ion with the metal
ions for binding to the phosphonic acid polymer and the nitrogen and
oxygen groups are more protonated, and hence, they are less available
to retain the cooper.

The highest uptake value was recorded at the pH range 4.5-5.9.
This is attributed to the presence of free lone pair of electrons on
nitrogen and deprotonated oxygen atoms, which are suitable ligands
for coordination with the copper ions [25].

For higher pH values (pH>6.0), Cu(Il) ions precipitate in the form
of hydroxide.

The measure of the pH of the aqueous solution before (initial pH)
and after extraction (equilibrium pH) shows that the pH decreases
significantly between the start and the end of the extraction process
because H™ is displaced from the functional group of the extractant
(0O=P-0H) to the aqueous solution, indicating that extraction by
cationic exchange is also important. The two modes of extraction,
adsorption and cation exchange, are both present.
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Fig. 5. Effect of initial pH on (a) percent Cu(Il) ions removal and (b) uptake Cu(II) ions.
V=5mL m=0.01g, [Cu®" Jinia = 31.75 mg/g and t =20 min.
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3.3.4. Adsorption mechanism

One challenge for the adsorption field is to clearly identify the
adsorption mechanism, in particular the interactions occurring at the
adsorbent/adsorbate interface. In this work, Cu?>* adsorption onto the
surface of this phosphonic acid polymer is assumed to occur through
ion exchange and chelation between positively charged Cu?>* and
nonionized or ionized phosphonic groups within the polymer, which
can be schemed as the following equations:

§—P(0)(OH)2—§—P(0)(OH)0~ + H' 9)
and/or
§—P(0)(OH)0~ —§—PO3~ + H' (10)
§—P(0)(OH)O™ + Cu®* —§—P(0)(OH)0~ Cu** (11)
and/or
§—P0O3~ + Cu*" -§—PO5~ + Cu*" (12)

The above adsorption mechanism can be confirmed by the
following facts. First, the pH variation of the suspension when the
adsorption equilibrium is achieved. During the sorption experiment, it
was found that the pH value decreased. As we have known, these
polymer have lots of -P(O)(OH),, -NH and -N(R),, which can be
served as the adsorption sites for ion exchange and chelation. In an
aqueous solution, these -P(O)(OH), groups within the phosphonic
polymer dissociate to yield protons by which the solution pH will
decrease. Second, changes in some characteristic absorption bands
[42]. The strong absorption band at around 1172 cm™ !, assigned to
the -P=0 group in the starch, shifts to lower wave numbers of
1108 cm™ !, and meanwhile, the absorption band at 2372 cm™ !,
assigned to the stretching vibration of -P-OH of phosphonic group, is
almost disappeared along with shifting to lower wave numbers of
2366 cm ™! [43]. In addition, the absorption band at 1080 cm™!,
assigning to the secondary amine —-N-H deformation vibration, shifts
to lower wave numbers of 1040 cm~! after the adsorption for Cu?*.
Last, the brown color of the phosphonic acid polymer before
extraction became green after extraction of copper. All this informa-
tion suggests that along with the shift of some characteristic groups,
the chelation occurs between the adsorbent and adsorbate. Consid-
ering these discussions, it can be deduced that ion exchange and
chelation coexist during the whole adsorption process [44].

3.4. Effect of ionic strength

The effect of ionic strength on copper(Il) sorption was studied by
stirring 0.01 g of phosphonic acid polymer with increasing NaCl and
Na,S04 electrolytes concentrations, in the aqueous solutions, from 0.0
to 12.0 g/L (0.0 to 0.206 mol/L) and from 0.0 to 3.7 mg/L (0.0 to
0.026 mol/L), respectively. Results are summarized in Fig. 6.

Fig. 6 shows that the influence of the ionic strength on sorption of
copper is important. Changing the ionic strength by the addition of an
electrolyte influences adsorption in at least two ways [45,46]:

- by affecting interfacial potential and therefore the activity of
electrolyte ions and adsorption

- by affecting the competition of the electrolyte ions and adsorbing
anions for sorption sites.

It is evident in Fig. 6, that there is a positive impact on increasing NaCl
and Na,S0, concentrations from 0 to 0.1 mol/L (Fig. 6-a) and from 0.0 to
0.01 mol/L (Fig. 6-b), respectively. After the critical concentration (above
0.01 mol/L for NaCl (Fig. 6-a) and 0.01 mol/L for Na,SO, (Fig. 6-b)) the
percent sorption decreased with salt concentration.
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Fig. 6. Effect of ionic strength with NaC1 (a) and Na,SO4 (b) electrolytes on the sorption
of Cu(Il); V=5mL, m (resin) =0.01 g, [Cu2+ [initiar = 31.75 mg/g and t= 20 min.

It seems that the presence of Na™ at concentration lower than
0.1 mol/L (NaCl) and 0.02 mol/L (Na,SO4) has no obvious negative
effects on Cu®" adsorption. This behavior may be attributed to the facts
that Na*t ion has poor affinity towards the adsorption sites of the
phosphonic polymer compared with Cu?>*, and accordingly, no visible
competition between Na™ and Cu?* for the adsorption sites is observed.

The increases in the percent copper removal with the increase of
the sodium salts concentration, in aqueous phase, can be assigned to
the following facts: (i) the common ion effect lowers the solubility of
Cu(II) salt and (ii) the sodium chloride acts as an in situ regenerating
agent for the sorbent via removal of oxygenated complexes as soluble
chlorocomplexes, increasing thereby the number of sorption sites and
hence the sorption of copper(Il) species [47].

The negative effect of ionic strength can however be explained as the
result of an electrostatic competition of Na*, at higher concentration, with
Cu?™. Since deprotonated phosphonic groups are negatively charged, they
will electrostatically attract any cation. So, for high ionic strengths,
adsorption sites will be surrounded by counter ions and they partially lose
their charge, this weakens the binding force due to electrostatic
interaction [44].

3.5. Effect of the nature of copper salt

The adsorption of Cu(Il) ions by the phosphonic acid polymer was
influenced by the presence of CI~ and SO~ (Figs. 4 and 7). It is clear that
aqueous speciation influences Cu(Il) ions adsorption in the inorganic
ligand systems. The adsorbed Cu(Il) ions in the presence of inorganic
ligands may be also attributed to a high specifity of the surfaces for Cu(II)
ions relative to ligands [48]. Fig. 7 shows that the presence of CI™ as ligand
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Fig. 7. Effect of the nature of copper salt on (a) percent Cu(Il) removal (%) and (b) Cu(II)
uptake (q) by polymer. V=5 mL, m=0.01 g and t =20 min.
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markedly increased the capacity of copper sorption and the percent Cu(II)
removal at low copper(Il) concentration.

At the low initial Cu(Il) concentrations (<2.8 mg/L), in the presence
of CI7, Cu(ll) sorption was complete. The decreased amount of
adsorbed Cu(Il) ions from sulphated media, can be explained in terms
of solution chemistry. This ions (503 ™) effectively decrease the degree
of hydrolysis of Cu(Il) ions by blocking some of the coordination
positions. Also, the reduction in Cu(Il) ion adsorptions on the phos-
phonic acid polymer in the presence SO~ might be due to ion com-
petition with the various Cu(II) species for adsorption sites [49].

Copper speciation in initial solutions, at different pH, was influenced
by accompanying anions. The distribution of dissolved Cu species
calculated using the CHEAQS Pro (Version 2008.1, 15, by Wilko Verweij
at Groningen University, The Netherlands) varied among the different
anions. The added Cu(Il) was mostly dissolved in the initial solutions in
the presence of CI~ (Cu(1I) free: 99.5% and CuCl™: 0.17%), whereas in the
presence of SO3~, 6.77% of the added Cu(II), was presented as complexes
with the respective accompanying anion, such as CuSO4(aq). The percent
Cu(Il) removal on the phosphonic acid polymer were greater in the
presence of CI~ than in the presence of SO7~, because of greater Cu(Il)
activity in the former medium than in the latter one, in which some Cu
(II) complexes were formed and the formation of monovalent complex,
CuCl™ can enhance copper adsorption. In addition, the adsorption of Cl~
adding negative charges to the phosphonic acid polymer might be
another possibility of the Cl~ effect [48].

3.6. Extractant regeneration

The sorbent regeneration by acidic solution was examined in the
final study. In this trial, the phosphonic acid polymer (0.1g) was
equilibrated with Cu(Il) solution (31.75 mg/L), during 1 h, then filtered.
After determining the content of metal in the supernatant fraction, it
was equilibrated with HCI (1 mol/L) during 1 h. After filtration, we note
that: (i) the loss of Cu(II) from sorbent was quantitative (~100%), (ii) the
sorbent returned to its initial color (brown), and (iii) the Fourier
transform infra-red spectroscopy (FTIR) analysis of the used sorbent
gave a spectrum similar to that of the one not used. These results
indicate that the phosphonic acid polymer sorbent can be recycled.

4. Conclusion

Polyethyleneiminemethylene phosphonic acid was used for the
removal of Cu(Il) ions metal from synthetic water, prepared starting
from copper sulphate pentahydrate. The removal efficiency for Cu(Il)
was influenced by the operating conditions such as contact time, initial
copper concentration, pH, ion strength and nature of copper salt.

The kinetic study shows that the process can be described by a
pseudo-second-order model and the sorption of Cu(Il) ions was found
to be very rapid, t;, value was around 4 min. Kinetics of Cu(II)
sorption from the solution of CuSO4 on PEIMPA polymer is controlled
by the film diffusion mechanisms.

The maximum sorption of copper(Il) took place in the initial pH
range of 4.52-5.92 and the percentage removal of Cu(Il) increases as
the pH increases. Percentage removal and adsorption capacity
increase with increase in metal ions concentration, and this is a result
of the decrease in the driving force of the concentration gradient, as an
decrease in the initial copper(Il) ion concentrations.

On the basis of the experimental results, polyethyleneimine-
methylene phosphonic acid can be used as effective extractant
polymer to remove Cu(Il) from dilute contaminated water.
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