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Introduction générale :

Dans les pays industrialisés les colts @elesion représentants trois a quatre pour-cent
du produit national brute. La corrosion n’est pasilement une source de gaspillage de
matieres premiere et d’énergie. Elle peut en phesoquer des accidents aux conséquences
graves et dans certains cas, contribuer a la potiude [environnement naturel.

L'importance de I'étude de la corrosion est douldepremiere est économique, elle
concerne la réduction des pertes de matériel cuiltent de détériorations ou de ruptures
soudaines de tubulures, de réservoir, de piecealligge de machines de coques de navires et
de structures marine, la seconde est la consemvappliquée, premiérement aux ressources
de métal dont les réserves mondiales sont limié¢ekont la destruction implique des pertes
correspondantes d’énergie, et de réserves d’eaumpagnant la production et la fabrication
des structures métalligues. Non moins importantéaepréservation de l'effort humain,
gaspille dans I'étude et la reconstruction de lipgment métallique corrodé utilisable
autrement a des but sociaux

La prévention de la corrosion doit commertgephase de planification. En d’autres mots,
on doit prendre en considération la corrosion éébull de puits d’'un projet et jusqu’a sa
réalisation. Il s’agit de garantir une certaineéude vie a un objet, pour un colt minimal
comprenant tant les fais d’'investissement que tééeh.

La partie théorique présente des notions fondartesnsair la corrosion et expose des notions
générale sur son aspect thermodynamique et cieétiQatte partie présente également les
méthodes expérimentales et les méthodes et mogdngiel contre la corrosion.

La partie expérimentale, a été consacrée @rdaentation de I'étude expérimentale de
I'efficacité de linhibiteur (N-mésitylimidazole) antre la corrosion d’acier (XC70) dans
milieu acide HSO, par la méthode de dosage volumétrique (KMnO

Page 1



CHAPITRE | : Notions fondamentales

[.1 Définition de la corrosion :
La corrosion est une réaction chimique ou élecimitjue entre un matériau,
généralement un métal, et son environnement quaieet une dégradation du matériau et de

ses propriétés [1].

|.2 Différents types de corrosion :

En général on peut résumer les différents typda derrosion comme ci-dessous :

[.2.1 Corrosion électrochimique:
Ce type de corrosion impligue un milieu corrosifndacteur d'électricité (milieux

électrolyte).

[.2.2 Corrosion chimique:
La corrosion est dite chimique lorsque le milieurasif est non électrolyte (n'est pas
conducteur) [2].

I.3 Facteurs de corrosion :

Le phénoméne de corrosion dépend d'un grand nouhsefacteurs qui interviennent
généralement par relation plus au moins complesesie apres les autres.

Ces facteurs peuvent étre, soit dépendant du mtieil des facteurs intrinseques aux

métaux [3].

pH

Les gaz dissous

Température

Sels dissous

Composition du métal ou de l'alliage.

Procédeé d’élaboration.

YV V.V VYV V VYV V

Impureté, traitement thermique.
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CHAPITRE | : Notions fondamentales

|.4 Les différentes formes de corrosion :

FONTANA propose une classification de corrosion en huégmies [4].

[.4.1 la corrosion uniforme :

C’est une perte de matiére plus ou mois réguliaret@ute la surface. On trouve cette
attague notamment sur les métaux exposes aux rdiedes.
[.4.2 la corrosion galvanique :

Appelée aussi corrosion bimétallique, est due taé&dion d’'une pile électrochimique
entre deux métaux. La dégradation du métal le m@sistant s’intensif.
1.4.3 la corrosion caverneuse :

Est due a une différence d’accessibilité de 'oxygentre deux parties d’'une structure,
créant ainsi une pile électrochimique. On obseme attaque sélective du métal dans les
fentes et autres endroits peu accessibles a I'ayeygé
[.4.4 la corrosion par piqures :

Est produite par certains anions. Notamment lerahg, sur les métaux protégés par un
film d’oxyde mince. Elle enduit typiguement les itas de quelques dizaines de micrometre
de diametre.

[.4.5 la corrosion intergranulaire :

Est une attaque sélective aux joints de grainsv&uy il s'agit de phases qui ont
précipité lors d’un traitement thermique.
1.4.6 la corrosion sélective :

Est 'oxydation d'un composant de I'alliage, corshnt a la formation d’'une structure
métallique poreuse.

1.4.7 la corrosion érosion :

Est due a laction conjointe d'une réaction éledhimique et d'un enlévement
meécanique de matieére. Elle a souvent lieu sur dgaur exposés a I'écoulement rapide d’'un
fluide.

1.4.8 la corrosion sous contrainte :
Est une fissuration du métal, qui résulte de l@actticommune d'une contrainte

meécanique et d’'une réaction électrochimique.
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CHAPITRE | : Notions fondamentales

Corrosion uniforme Corrosion galvanique
Corrosion caverneuse Corrosion intergranulaire

Ecouleme
d
<

=

ﬁ_' 1.

Corrosion sous contrainte Corrosiénosion

r

Corrosion sélective Corrosion par piqare

La figure 1.1:huit catégories de la corrosion sauMa®NTANA [3].

I.5 Mécanismes de corrosion électrochimique :

Bien que les formes de corrosion citées ci-dessiesisdiverses, les mécanismes de base
de la corrosion d’'un matériau métallique en miliagueux ont la méme origine qui est de
nature électrochimique.

Ces mécanismes résultent d’'un ensemble de réaagwnse produisent a l'interface
métal - solution et qui mettent en jeu des élestrendes espéces chimiques. Ces réactions
électrochimiques peuvent étre décrites de la fagoplifiée suivante [5]:

- Réaction anodique de dissolution du métal (M)

M— M*+ zé

- Réaction cathodique de réduction de I'agent @i (@)

O+ ze =R
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CHAPITRE Il : Aspect Thermodynamique Et Cinétique De La Corrosion

[I.1 Diagramme de Pour-baix :
Les nombreuses réactions chimiques ou électrochisigintervenant dans les
phénomenes de corrosion dépendent du pH de lasol&tour-baix a établi des diagrammes

potentiel-pH qui délimitent différents domaines sl&mis zones [5].

Vaolts
B
ﬁhg*
el---_J ) Fassivation
T = - - _ _ _ Fe(OH)
6,81 TS
0,4 | Domame de stabiblé de fean
22 ™
af- ~——Fe ™
| [eomosion| e
-0,41 — -IT\_\*‘?H,
T SSs Fa@mg
“ﬂ!a

2 4 6 7 8 10 12 14
Figure 11.1:Diagramme de Pour-baix de fer en milieu aquelu&e &

- Zone de corrosion :le métal est corrodé, le produit de corrosion @dssprincipalement

une forme soluble.

- Zone depassivité : le métal est susceptible de passiver. Le prodeitarosion est un
solide insoluble susceptible de protéger le métalpassivation du métal ne peut pas étre

observée si le produit solide de la corrosion lgipas parfaitement le métal du réactif.

-Zone d'immunité : le métal est stable vis-a-vis du réactif (aucuéaction n'est

thermodynamiquernent possible).
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CHAPITRE Il : Aspect Thermodynamique Et Cinétique De La Corrosion

[1.2 Types des électrodes :

[1.2.1 électrode simple :

Lorsqu’une seule réaction d’électrode se prodliinterface métal-milieu, on appelle ce
systeme électrode simple. Exemple un métal M imée@ns une solution de I'un des ses
sels désaéreés.

M™ + nee——— M

MT M
t électrolyte

| hiﬂ(A}n

dlectrode

Figure II.2:électrode simple

a)- potentiel d’équilibre d’une électrode simple :

Le potentiel d’equilibre d’'une électrode simple-(E ou E) est le potentiel que prend
un métal par rapport a la solution de I'un desssds. Il correspond a un équilibre tel que la
vitesse d’oxydation et de réduction du métal saaies. C'est-a-dire qu'il n'y aura pas du
courant net mesurable. Elle est appelée aussi tmiteé@versible puisque l'interface ne se
modifie pas avec le temps. (la concentration duahti#ns la solution est constante, parce que
les atomes de métal qui se déposent sur I'élecsodecompensées par les atomes de métal
qui vont la solution).

Le potentiel d’equilibre d’'une électrode simpla-E ou Eg est donc correspond au

potentiel que prend spontanément une électrodsgu@ucun courant ne la traverse.
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CHAPITRE Il : Aspect Thermodynamique Et Cinétique De La Corrosion

b)- potentiel normal (standard) :

Lorsque l'activité du métal en solution est ungéita " = 1 mol/l, le potentiel dans ce
cas est le potentiel normal de I'électrode, notgreSt une grandeur thermodynamique que
I'on peut calculer selon les principes de la thetymamique chimique. Le tableau suivant
donne la série électrochimique des potentiels noxnaéélectrodes (g & 25°C par rapport &

I'électrode normale d’hydrogéne.

équilibre Eo=f(v)
Au/Au™ +1.498
0,/H,0 +1.229
Pt/Pt? +1.2
Ag/Ag * +0.799
Fe/Fe™? +0.771
0,/OH" +0.401
Cu/Cu? +0.337
H2/H" 0.00
Pb/PHB? -1.26
Ni/Ni * -0.250
Fe/Fe -0.44
Zn*?/Zn -0.76
A1"VAL -1.66
Mg*'/Mg -2.36

Tableau Il.1:Potentiel standard de quelques électrodes partappoelectrode a

hydrogene

Si I'activité de métal en solution n’est plus égalBunité, le potentiel d’équilibre pourra
étre calculé grace a I'’équation de Nernst :

Eo= En=E+ (RT/nF) Ln an™)

Ou K désigne le potentiel standard du couple redoxa €dohstante des gaz parfais, T la

température absolue et F le Faraday.

11.2.2 électrode mixte :

Lorsque plusieurs réactions d’électrode peuventiraleu simultanément dans un
systéme métal-milieu le systéme dans ce cas esté@lectrode mixte.
Si, dans I'exemple précédent, on aere la soluteosadl de métal, deux réactions partielles

apparaissent, se sont I'oxydation de métal M, etdmiction d’oxygene.
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CHAPITRE Il : Aspect Thermodynamique Et Cinétique De La Corrosion

M™ + neee——— M
(12)0 + 2H + 26 &——— D
Cela donne la réaction glob

2M +(n/2)Q + 2nH —= 2M + nHO

électrolvte
-'-h"{n (A)u

k= Ecar

électrode |

Figure 1l. 3:électrode mixte
a)- potentiel mixte al’équilibre :
La tension a I'équilibre d’'une électrode mixte,=0) est aussi é€gale au poten
thermodynamique d’oxydation des espéces appartedadés couples redox différen
participant a une réaction d’oxydoréduction spoétaa I'interface élecode- électrolyte.

b)- potentiel de la corrosior :

le métal M dans I'exemple précédent subit donc ecoreosion sans courant extériel
On appelle le potentiel au repos d'une électrodaamiui subit une corrosion, potentiel
corrosion. Sa valeur seue entre les potentiels d’équilibre des réactiarsigiles

Le potentiel de corrosion est une quantité cinétjgeile dépend des parametres

dictent la rapidité des réactions cathodiques etligues présent [2].

[1.2.3 Relation de la vitesse dcorrosion :
Le taux de corrosion d'unétal en termes de perte de poids par unité decsudadL

temps peut étre calculé a partir de la rel: (1) suivante :

La massem, qui exprime la perte de masd’un échantillonmétallique de surfaceS

durant une périodé peut étre détermin¢par les méthodes électrochimiq [2].
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CHAPITRE Ill : Les Méthodes expeérimentales

Les méthodes expérimentales suivantes ont @diggour mesurée la vitesse de
corrosion et étudier l'efficacité de l'inhibiteur.

Il .1 Méthode pondérale (méthode de la perte de poids)
[l .1.1Principe de la méthode :

Cette méthode est basée sur la mesure de la pertpotds d’'un échantillon apres un
temps d’exposition défini a un milieu corrosif. &he donne pas de renseignements quant au

processus de corrosion mais elle permet de jugkingeortance de phénomeéne.

fil de potence ~ D

bécher \\_

fil en Nylon L
.\*—,__‘

solution
échantillon

R

Figure IIl.1: Dispositif Expérimental de la technique de masselye.

L'utilité de mesure de la masse perdue consistéluation du taux de corrosion qui se
définit comme une perte de poids par unité de saréh de temps et est exprimé en

(g/cm2/an). Le taux de corrosion est calculé apaetla formule suivante [2]:
T =365A m/ (s*t) avec Am = m; - my

m;: masse de |'échantillon avant I'essai en (g),
ms: masse de I'échantillon apres I'essai en (g),
S : surface de I'échantillon en @©m

t : temps de l'expérience en jours.
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CHAPITRE Ill : Les Méthodes expeérimentales

I11.1.2 Avantage de la méthode pondérale
Elle Fournit les évidences physiques les plusdisiplossibles,
Elle donne des informations sur le taux moyen deetée de masse due a la corrosion.
Elle donne I'ampleur et la distribution de la ceron localisée.
Elle peut aussi fournir des informations sur lauretle corrosion a travers I'analyse de ses

produits de corrosion.

Il .1.3 Inconvénients de la méthode pondérale

Elle exige un temps considérablement long pourravwe différence de poids mesurable.

Elle utilise un grand nombre des échantillons nligta¢ destiné aux tests de corrosion et
une grande quantité du milieu corrosif.

Elle ne peu pas étre appliquée lorsque I'échantittetalligue est une pipe dans une

grande installation [2].

Il .2 Méthode potentiostatique :

[Il .2.1 Description et principe de fonctionnement de l'appreillage

Cette technigue nécessite le matériel de laboeasniivant:
— Appareil Potentiostat, micro ordinateur;
— Electrode de travail (Echantillons);
— Electrode de référence (Calomel saturé).

— Electrode auxiliaire (Platine).

micro ordinateur Potentiostat

o | o ir_%
ceo= ] 97p

//

fils de connexion

électrode de 1 clectrode
travail = auxiliairc

électrode de
référence

cellule de travail

Figurelll.2: Dispositif Expérimental de la technique potentdtigiue [6] .
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CHAPITRE Ill : Les Méthodes expeérimentales

L'électrode de travail, I'électrode de référencald@el saturé) et I'électrode auxiliaire
(Platine) sont immergées dans une solution élsgtinole et connectées a un potentiostat, qui
est une source de courant dont le rble principadesmaintenir le potentiel constant entre
I'électrode de travail et I'électrode de référemecenoyen d'un amplificateur.

L'ensemble est lié a un micro-ordinateur muni d'lagiciel permettant le tracé des
courbes:

| =f (E) et log |i| = f (E), et détermine ainsitkeux de corrosion en (mm / an) et la

vitesse de corrosion en (A/ én

[ll .2.2Corrélation entre i €t la vitesse de corrosion

L'utilisation de la loi de Faraday est indispensapbur établir cette corrélation: la
guantité de substance oxydée ou réduite a chamemratle, durant I'électrolyse, est
proportionnelle a la quantité d'électricité quiveese la cellule de corrosion.

Soit Am : la masse de I'électrode engagée dans la rdadeadissolution ou de dép6bt,
on a:Am= M (i t /nF)

Ou:
M: est la masse molaire de I'espéce dissoute soadée.
I: est le courant de corrosion (A) qui traversepila pendant un temps t (s).
F: Faraday = 96500 coulombs /mole (c'est la quadtélectricité qui correspond a une mole
d'électrons).

n: est le nombre d'électrons mis en jeu dans &iokad'oxydation [6].

Il .2.3 Inconvénients de la méthode potentiostatique
Elle ne peut pas étre appliquée dans les deuxuoznss :
-lorsque la corrosion de métal est n’est pas umiéor
-lorsque le produit de corrosion est insoluble eu poluble dans Imilieu corrosif étudié,
c'est a dire qu'elle exige que le produittdeosion doit étre sous forme des ions dissous dan
le milieu corrosif.

Ces deux criteres forment une des hyseth fondamentales ltxtrapolation
des droites de Tafel.

En plus des problemes pratiques peuvent étre pos@é I'obtentiomxpérimentale des
droites de Tafel qui fausse les résultats obteausgite méthode, ces problémes sont :

La présence des effets ohmiques
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CHAPITRE Ill : Les Méthodes expeérimentales

La présence des effets dus au transfert de masse.

Les effets dus aux chutes ohmiques efdtiectrode de travail d€lectrode de
référence augmentent avec la densité du courant [2]

Cette méthode n’aide pas I'étudient pour la cotm@ngion du phénomene de corrosion

Il .3 Méthode de dosage volumétrique :
[Il .3.1Principe de la méthode de dosage volumétrique :

La méthode de dosage volumétrique est basée sifitdamination de la masse de métal
dissoute dans le milieu corrosif par dosage avecsofution donnée.

Un métal M se corrode dans une solution corrogineast la réaction suivante :

+ N
t. — - A
M —_— M + ne E 0

Si les ions M" peuvent étre s'oxyder encore a un état de valsmgérieure selon la
réaction suivante :

L

M = M *  ile o
- _a 0.059 _ ER ™)
E=FEq4f + ——— Lo :

i Mt [N %

Dans ce cas on peut oxyder les ionS brélevé dans un prélévement du milieu corrosif
par une solution contenant une espéece chimiqueodeop oxydant plus grand que celle des
jions M™"

Si Oxy et Réd sont respectivement la forme oxydehtéduite de cette espéce chimique
on peut écrire la réaction suivante :

U |

REd s———== Oxy + BE Eg
- = >

E — B & O 059 e { Oy §

e [ BRes ]

Si lepH n'influe pas sur le potentiel d'équilibre du coupkdRed .Alors on peut écrire la

réaction suivante on se basant sur le schéma s$uivan

= o
+1 —+T .
Yy ] e M —+- e i &
: Oxy | Reéd
=
(-n") Réd Oxy =+ n'e e
J . _ s
ﬁﬂ+'| !w;‘-:n
Py 1
_ . 'To
F—.it-’-“ § ™\ ———— r }—1—0 i 0Ds A
b ALy —————————— 1A -+ ned



CHAPITRE Ill : Les Méthodes expeérimentales

Il .3.4 Les inconvénients de la méthode de dosage voé&trique

Elle aussi exige un temps considérablement oing @enir une différence de concentration
entre deux prélevements successifs du milieu dérros
Il y a un risque d'interface lorsque que le milgaurosif contient beaucoup des ions (cas

d'eau salée).

Il .3.5 Les avantages de la méthode de dosage volurigte

Elle donne des résultats trés précis.

Elle utilise un seul récipient pour le fluide cagifoet un seul échantillon métallique.

Comme la méthode pondérale.

Elle peut aussi fournir des informations sur launatde corrosion a travers l'analyse de
ses produits de corrosion :

- détermination de la relation de vitesse

- influence de l'inhibiteur [2]

Il .3.6 Précision d’'un dosage :

Un titrage est précis s'il fournit une valeur dencentration précise, c’est-a-dire avec le
maximum de chiffres significatifs. Pour cela, iufa

- connaitre le plus précisément possible le volimtial de la solution titrée

- connaitre le plus précisément possible la canaton de la solution titrante

- estimer le plus précisément possible le volumewalent
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CHAPITRE IV : [a Protection Contre la Corrosion et [Emploi des inhibiteurs

Les méthodes de prévention contre la corrosion wanmées. Le choix d’'une méthode
appropriée doit vérifier non seulement les exigentechnologiques, mais aussi celle

économiques, dans ce qui suit nous allons donn@pengu sur ces methodes de protection.

IV.1 Protections électriques (active) :

Il s’agit de modifier le comportement électrochineg du milieu corrosif, par
I'intermédiaire d’un courant électrique.

» Protection cathodique
v Protection par anode sacrificielle

v Protection par courant impose
» Protection anodique

IV.2 Protection par revétements :

Ces revétements isolent le matériau de I'électeolyis nécessitent toute une
préparation de la surface du métal de base de fagenque le revétement soit adhérent. lls
peuvent étre métalliques, non métallique, chimiqui[8].

» Revétements métalliques,
» Revétements non métalliques,

» Revétements chimiques.

IV.3 Protection par inhibition
IV.3.1 Définition d’un inhibiteur :

Un inhibiteurs de corrosion est un composé chimiquiel'on ajoute en faible quantité

dans le milieu corrosif pour stopper ou diminugrvitesse de corrosion sans modifier le
milieu.

IV.3.2 Propriétés des inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion doit étre :
*Non toxique

*Stable et ne subit pas modifications au coursedgloitation
*Efficace a faible concentration
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CHAPITRE IV : [a Protection Contre la Corrosion et [Emploi des inhibiteurs

IV.3.3 Efficacité d’'un inhibiteur :
Un inhibiteur est efficace si son degré d’inhibitdR (rendement d’inhibiteur) qui
caractérise le ralentissement de la corrosionld(péésence d’'un inhibiteur est maximal (10).
R=(Vo-V)/ Vo
Ou V, et V désignent respectivement les vitesses deosiomr en absence et en

présence de l'inhibiteur.

IV.3.4 Classification des inhibiteurs de corrosion
Souvent les inhibiteurs de corrosion sont classkEsmdeurs
*Réaction partielle
*Domaine d'application

*Mécanisme réactionnel

IV.3.4.1 Classement par réaction partielle

D'apres les réactions partielles cathodique etignedon distingue

a)- Les inhibiteurs cathodiques

Ces inhibiteurs ayant par leur tendance ionigone affinité pour les électrons vont
filmer les zones cathodiques et diminue la derggt€ourant partiel cathodique et déplace le

potentiel de corrosion dans le sens négatif.

im

----- T™7 rT

| | b .
S— - e ___Z___......_.. F.-

i) S

d . sans, b . avec

FigurelV.1 : Les inhibiteurs cathodiques
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CHAPITRE IV : [a Protection Contre la Corrosion et [Emploi des inhibiteurs

b)- Les inhibiteurs anodiques

Ces inhibiteurs vont filmer les anodes essentiadlgnen réagissant avec le métal émis a
I'anode. Un dépdbt (produit de la réaction entahibiteur et les ions de métal émis) colmate
I'anode et diminue la densité de courant partiedajue et déplace le potentiel dans le sens
positif.

- BRI

FigurelV.2 : Les inhibiteurs anodiques
c)- Les inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes ont une action multiple,disninuent la vitesse de deux réactions

partielles, mais ils ne modifient pas la valeupdeentiel.

i

4+

/
\

FigurelV.3 : Les inhibiteurs mixtes

Page 16



CHAPITRE IV : [a Protection Contre la Corrosion et [Emploi des inhibiteurs

IV.3.4.2 Classement par domaine d'application
Suivant le milieu corrosif utilisé, les inhibiteypssuvent étre classés comme suit

> Inhibiteurs agissant en milieux aqueux (circuitgefeoidissement)
> Inhibiteurs agissant en milieux organiques (inleibitpour pentures)

> Inhibiteurs agissant en milieux gazeux (compos€sdscopique)

IV.3.4.3 Classement par mécanisme réactionnel

Les inhibiteurs de corrosion peuvent aussi étresséa d'apres leur mécanisme

réactionnel d'inhibition comme suit
a)- Inhibiteurs d’adsorption

Ces inhibiteurs s'adsorbent sur la surface de reg@dsée au milieu corrosif, la vitesse

de corrosion dans ce cas peut ralentie suite @ adtorption
b)- Inhibiteurs précipitation

Certains inhibiteurs de corrosion réagissant aescidns ou les composés organiques,
contenus dans le milieu corrosif, pour former refpement des sels ou des complexes
organiques. Ces composeés se précipitent sur laceude métal formant un film protecteur
superficiel. Ce film réduit l'accessibilité de larface de métal vis-a-vis l'agent correctif, en
plus il bloque la dissolution anodique.

IV.3.5 Structure d'inhibiteurs

Pour que une espéce chimique quelconque puisse séigeeptible d'avoir des
caractéristiques inhibiteurs en un milieu corrakhné, elle doit contient dans sa structure
moléculaire une partie polaire (hydrophile) et yaetie non polaire (hydrophobe). La partie
polaire d'une structure d'un inhibiteur constitd&éen ou plusieurs hétéroatomes a une paire
d'électrons libre tel que oxygene, azote, soufnesphore, ...etc. La partie non polaire doit

étre volumineuse, constituée principalement d'atodeecarbone et d'hydrogene.
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CHAPITRE IV : [a Protection Contre la Corrosion et [Emploi des inhibiteurs

IV.3.6 Mode d'action d'un inhibiteur

D'une fagcon générale un inhibiteur protege la serflun métal contre la corrosion par la
formation d'une couche protectrice. La nature eblaposition de cette couche dépendent du
milieu corrosif et du métal a protége. Généralenimfibiteur se lie a la surface de métal par
son groupement qui porte I'hétéroatome, alors queastie non polaire bloque partiellement

la surface active de métal. Ce phénomeéne s'appdigideut dans solution acide [2].

o .~ Inhbiteur

(7 partie polaire métal

FigurelV.4 : Adsorption d'inhibiteur sur une surface en milagueuse
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PARTIE EPERIMENTALE

Dans notre travail, nous avons utilisé la méthogeementale de dosage volumétrique.

L'utilisation de cette derniére nécessite :

L’électrode de travail (échantillon)

La solution corrosive (acide sulfurique 0,5 M)

>
>
» La solution de titrage (permanganate de potassiivim@®; 0,02 M)
>

L'inhibiteur

1. Produits et matériaux:;

1.1 Produits :

Echantillon:

L’acier (XC 70). La surface (x=1,056 cm; y=1,2h; z=1,850 cm) = 11,1199 ém

Figure 01 :échantillon (acier XC70)

Composantf C| P

Si

Mn

Cr

Ni

C

u

Al

N

Mo Fe

Pourcentage 65 | 02
(%).10°

01

249

1685

42

26

10

42

67

17

0b Red

ste

Milieu corrosif :

Tableau 01 composant d’acier XC70

La solution HSO, (0.5 M) a partir d’acide sulfurigue commercial @& - 98% ; d = 1.84

Solution de dosage :

La solution de permanganate de potassium KMnOa@2 (®l).

Préparation de la solution de KMpO

1- Mélanger environ 3.2 gde permanganate de potassiliin d’eau distillée
2- Chauffer la solution jusqu’a ébullition et laisdezout refroidir

3- Laissez reposer a la noirceur pendant au moisaurage dans une bouteille avec
bouchon de verre

4- Filtrez sur un entonnoir a fond poreux pour enldgevinO2 qui s’est formé.
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PARTIE EPERIMENTALE

Etalonnage de la solution de KMpO

1- Préparez 250 ml d’'une solution diluée d’acide sudfue 5% v/v pour chaque titrage.

2- Pesez exactement environ 0.3 g d’oxalate de softjuira été séché a I'étuve a 130°C
au préalable). Transférez quantitativement dansfioleconique de 500 ml. Ajoutez
I'acide dilué a I'oxalate et agitez jusqu’a disgan.

3- Ajoutez a l'aide de la burette. 40 ml de permantararaison de 30 ml par minute en
agitant lentement. (la solution étant trés fon@sevolumes sont lus avec le haut du
ménisque)

4- Laissez reposer jusqu’a la disparition de la caulg@minute environ).

5- Chauffez jusqu’a environ 60 °C et complétez leatjr pendant que la solution est
chaude (manipulez avec un papier brun si néce}(sir@joutant du permanganate

jusqu’a persistance d’une tres faible coloratioserpour au moins 30 secondes.

(@]
1

Répétez au moins deux autres fois (assurez-vousagugesultats sont reproductibles)
[10].

L’inhibiteur a tester :

L'inhibiteur utilisé dans ce travail est Mmésitylimidazole (5ppm, 10ppm, 15ppm, 20ppm)

1.2 Les matériaux :

Dans le ¥ montage (expérience), nous avons besoin du miaténant:
- Echantillons — béchers,

— Balance analytique — fil de potence,

- Fil en nylon.

Stylo comme support

Fil de nylon
bécher

Echantillon (acier)

Solution corrosive H>,SO4

Figure 02 e 1*" montage d’expérience (échantillon dans la sollition
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PARTIE EPERIMENTALE

Dans le %" montage, nous avons utilisé le matériel de labomsuivant :
- une burette graduée contenant le réactif titrant
- un agitateur magnétique (botitier et aimant)
- un bécher de garde ;
- pipette
- un bécher contenant la solution a titrer (prééepar une pipette jaugée) ;

Il faut également une pissette d’eau distillée poaer le bécher entre les deux prélevement.

Eurelte
friduée

-+ Becher

h f—mmMm

- Rgitatoy
maghtgue

Figure 03:le 2™ montage d’expérience (dosage)

2. Mode opératoire :

2.1 Préparation des échantillons :

Le matériau utilisé dans notre travail est I'actée. dernier a été obtenu sous forme de

plaquettes de dimensions déterminées (1,850 cB41Xm ; 1,056 cm).
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PARTIE EPERIMENTALE

» Préparation des surfaces

Puisque la corrosion est une phénomeéne interfaceie le métal et son
environnement, alors I'état de surface joue un td@e important dans le comportement du
métal vis-a-vis de la corrosion. La préparation si@gaces d’échantillon a été effectuée en
utilisant le matériel suivant :

Une polisseuse mécanique du papier abrasif et tesiliée.
» Polissage :

L'opération de polissage a été effectuée avec doiepaabrasif de différentes
granulométries : 400, 600,800 1000 et 1200 afiobnir un état de surface adéquat.
Ensuite, les échantillons ont été lavés avec uh#igo savonneuse, puis rincés avec de I'eau

distillée. Une fois séchés, ils ont été de nouvemeés avec de 'acétone.

Figure 04 I'opération de polissage

2.2 Préparation de solutions utilisées
La préparation de la solution corrosive (0.5 M d&6k) a été obtenue en dilatation
27.47 ml de HSQ, (pureté p= 96-98% ; densité d= 1.84 gitmmasse molaire M= 98.07
g/mol)dans un litre d’eau distillée.
La concentration de solution corrosive=d.5 mol/|
Le volume de solution corrosif & 1 | =1000 ml
La concentration de 430, C (H,SQy) = (10*d*p)/M=(10*1.84*97)/98.07= 18.199 mol/l
Le volume de HSO, concentré préleve V @30Q) = (G * V/IC (H.SO) =
(0.5*1000)/18.199 = 27.47 ml.
C : concentration de produit(i).
V : volume de produit (i).
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PARTIE EPERIMENTALE

Apres la préparation de la solution corrosif, nquéparons des solutions,$0y
+inhibiteur) a différents concentration d’inhibitg@ppm, 10ppm, 15ppm, 20ppm).

v' 5ppm=> ajoutée 0.0025 g de l'inhibiteur dans 500 ml destdution HSO, (0.5 M).
v' 10ppm=> ajoutée 0.005 g de l'inhibiteur dans 500 ml destdution HSO, (0.5 M).
v' 15ppm=> ajoutée 0.0075 g de l'inhibiteur dans 500 ml destdution HSO, (0.5 M).
v' 20ppm=> ajoutée 0.01 g de I'inhibiteur dans 500 ml dest@dution HSO, (0.5 M).

Les solutions obtenues ont été stockés dans des jaugées (500ml).

2.3 Les étapes d’expérience :

% Un bécher de 500 ml rempli de solution corrosive dri solution
corrosive plus l'inhibiteur et dans le quel ongad’échantillon d’acier

pendant 140 minutes & une température ambiantaZ(34

X/

s Aprés chaque 20 minute on préléve trois volumes5denl. Pour
déterminer le volume de KmnQcorrespondant a la quantité de fer

dissous pendant cette durée.

% On titre dans un bécher la solution préléve avesolation de Kmn@
(0.02 M) jusqu’a virement au rose pale, la couldoit rester au moins
30seconde.

2.4 Observations :
Au cours des expériences on observe :

» Dégagement de gaz.

* Formation une couche maron ou noir sur la surfacenétal.
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PARTIE EPERIMENTALE

3. La relation entre la masse perdue de fer et leolume de permanganate de

potassium

3.1 Dosage des ions fer (£ par les ions permanganate (Mn@) :

Les ions permanganate MgQviolet, et les ions ferreux Fenon colorés réagissent
ensemble pour donner des ions manganés€, Nficolores, et des ions ferreux’Eejaune
pale presque incolores.

Tant qu'il reste des ions ferreux ¥edans le mélange réactionnel, les ions
permanganate versés deviennent des ions mangaicesmes et le mélange réactionnel reste
incolore.

Au moment ou tous les ions ferreuxtFent réagi, la premiére goutte versée contenant
des ions permanganate ne se décolorent plus erdegpermanganate ne réagissent plus — et

donne une teinte rose au mélange réactionnel, lBgsiivalence.

3.2 Couples en présence et demi-équations de couple

MnO4/ Mn?* MnQ+8H+5e = M +4H0
Fe' | Fe* e€E> Fé'+e

3.3 Demi-équations de réaction et équation de réaaoh :
MnO; + 8H +5€é = M + 4HO

( Fé" 2 F¢" + € x5
MnO, + 8H + 5F¢" — B5F&" + Mift + 4HO

3.4. Bilan des grandeurs et quantités de matiére eessibles

** De quelles grandeurs disposons-nous ?

- de la concentration en ions MEMnO4] ;

- du volume de la solution contenant les ionsifelahs le bécher V ;

- et du volume verse y, a I'équivalence, de la solution contenant les ibmQ,.
** Nous recherchons la concentration en ions fef F

*** Quantité de matiere initiale d’ions fer |l dams bécher

n (F€" = [F€'] x V
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PARTIE EPERIMENTALE

*** Quantité de matiére d’ions permanganate vegs&équivalence

Ny (MNOy) = [MNO47] X Vgq

*** Relation entre les quantités de matiére a I'dalence

Les ions fer Il ont réagi avec la totalité des igg@manganate versés. Leurs quantités a
I'equivalence sont nulles ¢xreprésente I'avancement a I'équivalence lorsqaecéenditions

sont stoechiométriques.

Neg(FE€") = R (FE") — 5 %= 0 > %= n(F€) /5
Neg(MNOy4) = N, (MNOy) — %= O > %= ?v(MnOy)

Vous en déduisez la relation suivant@ (FE€") 15 =R, (MnOy)

Qui peut s’écrire encore :
[F*]x V /5 =[MnOys] x Vgq
Il reste a exprimer la concentration en ion fer I

[F€"] = 5 [MNOs] X Vo V-mmmmmmmeemev (1)

Toutes les grandeurs sont connues (concentratioansnpermanganate, volume équivalent,

volume de la solution contenant les ions fer I§,cloncentration en ions fer Il est donc

déterminable.
A autre coté :

[Fe] = n (Fe)/\b = (my(Fe)/M(Fe)) > my(Fe) = [Fé] X M(F€) X Vyr-rn-nm-nn------ 2)
Vyp: volume de solution dans un bécher avant le peglev

Remplacée la valeur de concentration de fer a &éqgu (1) dans I'équation (2)

mp (Fe) = (5 x [MnQ-] x M(Fe) / V) X Vg X Vp

Vy: volume de solution avant préleve,%Vo— N x V,

My (Fe) = (0.558 — N * 0.01674) x&/
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PARTIE EPERIMENTALE

4. Le taux de corrosion :

On peut calculer le taux de corrosion selon latieresuivant :

T=m,/ St

5. Résultats :

La vitesse de corrosion de l'acier immergé dansskdstions sont déterminés par
techniques de dosage volumétrique *{par MnQ). Les séries d’expérience ci-dessous sont
réalisés avec I'addition d’un inhibiteur de cormsi(N-mésitylimidazole), dans un but de

déterminer les concentrations optimales assuranpustection maximale du matél considéré.

Nombre de | Temps (min) Volume de La masse perdue Taux de corrosion
prélevement KMnO4 (ml) mp (9) (g/cmz.min)

0 20 0,1 0,0558 2,509-4)

1 40 0,2 0,0949 2,1336-4)

2 60 0,2833 0,1246 1,86764)

3 80 0,3667 0,1544 1,73564)

4 100 0,4 0,1562 1,4047-4)

5 120 0,4833 0,1815 1,4001-4)

6 140 0,575 0,2250 1,4158-4)

Tableau 02les valeurs expérimentales de la vitesse de gorraacier (XC70) en fonction
du temps en milieu acide,80, (0,5 mol/l) enabsence d'inhibiteur a T =dpient
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Taux de corrosion
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Figure 05:évaluation de la vitesse de corrosion en fona®temps en milieu acide,80,

(0,5mol/l)en absence d'inhibiteur a T Zmbient

Nombre de | Temps (min) Volume de La masse perdue Taux de corrosion
prélévement KMnO4 (ml) mp (Q) (g/crf.min)

0 20 0,075 0,0418 1,879%-4)

1 40 0,1667 0,0763 1,7154-4)

2 60 0,25 0,1060 1,5887-4)

3 80 0,3333 0,1358 1,52664)

4 100 0,3833 0,1469 1,321(-4)

5 120 0,4667 0,1767 1,3248-4)

6 140 0,55 0,2065 1,3261-4)

Tableau 03les valeurs expérimentales de la vitesse de gorraacier (XC70) en fonction
du temps en milieu acide,80, (0,5 mol/l) enprésence d’inhibiteur (5 ppm) a T Zmbient
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Taux de corrosion
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Figure 06:évaluation de la vitesse de corrosion en fona®temps en milieu acide,80O;,
(0,5mol/l) erprésence d’inhibiteur (5 ppm) a T Zmbient

Nombre de | Temps (min) Volume de La masse perdue Taux de corrosion
prélevement KMnO4 (ml) mp (Q) (g/crf.min)

0 20 0,0667 0,0372 1,672¢-4)

1 40 0,15 0,0669 1,5041-4)

2 60 0,2167 0,0874 1,3099-4)

3 80 0,2833 0,1079 1,2129-4)

4 100 0,35 0,1283 1,1534-4)

5 120 0,425 0,1539 1,153%-4)

6 140 0,5167 0,1879 1,16684)

Tableau 04les valeurs expérimentales de la vitesse de gorraacier (XC70) en fonction
du temps en milieu acide,804 (0,5 mol/l) enprésence d'inhibiteur (10 ppm) a T Zmbient
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Figure 07:évaluation de la vitesse de corrosion en fona®temps en milieu acide,80,
(0,5mol/l) enprésence d’'inhibiteur (10 ppm) a T zmbient

Nombre de | Temps (min) Volume de La masse perdue Taux de corrosion
prélevement KMnO4 (ml) mp (Q) (g/crf.min)

0 20 0,05 0,0279 1,254%-4)

1 40 0,1167 0,0484 1,088(-4)

2 60 0,1667 0,0595 0,89184)

3 80 0,2167 0,0707 0,794¢4)

4 100 0,2667 0,0818 0,7386(4)

5 120 0,325 0,0976 0,73184)

6 140 0,3833 0,1134 0,728(-4)

Tableau 05les valeurs expérimentales de la vitesse de gorraacier (XC70) en fonction
du temps en milieu acide,804 (0,5 mol/l) enprésence d'inhibiteur (15 ppm) a T Zmbient
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Figure 08:évaluation de la vitesse de corrosion en fonad®temps en milieu acide,s0O,
(0,5mol/l) enprésence d’inhibiteur (15 ppm) a T zmbient

Nombre de | Temps (min) Volume de La masse perdue Taux de corrosion
prélevement KMnO4 (ml) mp (Q) (g/crf.min)

0 20 0,05 0,0279 1,254%-4)

1 40 0,1167 0,0484 1,088(-4)

2 60 0,1667 0,0595 0,89184)

3 80 0,2167 0,0707 0,794¢4)

4 100 0,25 0,0725 0,6528-4)

5 120 0,3 0,0837 0,6372-4)

6 140 0,3667 0,1042 0,669¢4)

Tableau 0O6les valeurs expérimentales de la vitesse de gorraacier (XC70) en fonction
du temps en milieu acide,804 (0,5 mol/l) enprésence d'inhibiteur (20 ppm) a T Fmbient
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Taux de corrosion
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Figure 09:évaluation de la vitesse de corrosion en fonadi®etemps en milieu acide,80,
(0,5mol/l) erprésence d’inhibiteur (20 ppm) a T zmbient
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Figure 10:comparaison les vitesses de corrosion en fondiéotemps a différentes
concentration d’'inhibiteur (0 ppm, 5 ppm, 10 ppa,ppm, 20 ppm) a T =ahbient
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La vitesse de corrosion la plus élevée dans chagpérience précédent (1, 2, 3, 4, 5) est
respectivement (2,569(-4), 1,8795 (-4), 1,672% (-4), 1,2545 (-4), 1,2545 (-4)), elle
résulte apres 20 minutes d’'immersion de I'échamtitlans le milieu corrosif (acide sulfurique
0,5 M). Puis elle est diminuée graduellement erction du temps jusqu’a I'obtention des

valeurs para- stables apres 100 minutes.

6. Interprétation des résultats :

Cette diminution peut s’expliquer comme suit : Uaface de I'échantillon qui s’expose
en contact avec son environnement donc elle estdée rapidement mais, au cours du temps
on observe la formation d’'une couche des oxydderdeur cette derniére ce qui exprime une
protection partielle contre la corrosion.

Parmi les résultats notés au dessus, la vitesserdasion résulte aprés 100 minutes,
donc nous avons choisis tMesion (Vo= (la vitesse sans inhibiteur)=1,404¢-4), 1,3211 (-

4), 1,1534 (-4), 0,736 (-4), 0,652F (-4))

Tous les résultats ont été pris apres 100 mindtepres I'équilibre), les résultats sont

représentés dans le tableau suivant :

Concentration de La masse perdue La vitesse de Rendement
l'inhibiteur (9) corrosion (%)
(ppm) (g/cm2.min)
0 0,1562 1,4047 (-4) -
5 0,1469 1,321% (-4) 5,95
10 0,1283 1,1534" (-4) 17,89
15 0,0818 0,7361(-4) 47,60
20 0,0725 0,6523 (-4) 53,56

Tableau O7présent les rendements a différent concentraten$nhibiteur
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La vitesse de corrosion
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Figure 11:La variation de la vitesse de corrosion en fomctle concentration d’'inhibiteur a
100 minutes

Calcul le rendement :
R= (Vo - V)/Vo
R : rendement, ¥: la vitesse de corrosion sans inhibiteur,

V : la vitesse de corrosion présence inhibiteur(@@pm).

Rendement
60

50 /

40 /,
30
/ —4—Rendement

Rendement (%)
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0 5 10 15 20 25

Concentration d'inhibiteur (ppm)

Figure 12:présent le rendement d’inhibiteur (N-mésitylimidk®) dans milieu acide 430,
(0,5 M) a température ambiant
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7. Conclusion :

D’aprés les résultats obtenus, on observe queitiaddde N-mésitylimidazole due
une diminution de la vitesse de corrosion pourdtaentation de concentration jusqu'a 20
ppm (concentration optimale de I'inhibiteur) pour rendement de 53,56 % et la vitesse de
corrosion 0,6523 (-4) g/cm2.min. Cette derniére valeur représeatecdncentration de

I'inhibiteur pour la meilleur protection d’acier g milieu acide K50, (0,5 mol/l)
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Conclusion générale :
La corrosion cause I'amortissement de matiere stadeidents. Dans certains cas, elle
contribue a la pollution dédnvironnement naturel.

Pour éviter ces conséquences nous avons propaséttete qui nous a montré que :

> Les essais de dosage volumétriqgue ont montrés ameelkefficacité de I'inhibiteuN-
mésitylimidazoleen milieu acide K5O,

= 5,95% pour une concentration 5 ppm

= 17,89 % pour une concentration 10 ppm

= 47,60 % pour une concentration 15 ppm

= 53,56 % pour une concentration 20 ppm

> Cet inhibiteur assure la meilleure protection dacikr utilisé en milieu acide a
concentration optimale 20 ppm.

Cette étude de l'inhibition de corrosion a étéiséa par la méthode de dosage volumétrique.
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Résumé :

Compte tenu de la présence quasi universelle da Ber la terre, les dégats occasionnés
par la corrosion aqueuse affectent pratiguemens tes domaines de I'activité humaine,
depuis le batiment jusqu'aux installations et apifsates plus sophistiqués tels les avions, les
centrales nucléaires et les circuits électroniqess passant par les usines chimiques, les
installations pétroliéres et les matériaux en cdrdsec I'eau.

L'objectif de ce travail est I'étude d’'un moyen tgte contre la corrosion de l'acier
(XC70) par l'utilisation d’inhibiteur de corrosiorN-mésitylimidazole en milieu acide
HoSO;.

Cette étude a été réalisée par une méthode expdalme la méthode de dosage
volumétrique.

Nous avons étudié cette inhibiteur en différentcemtration (0, 5, 10, 15, 20) ppm. A
température ambiante, nous avons obtenu la mealiEancentration d’inhibition a 20 ppm.

Mots clés : Corrosion, inhibiteur de corrosiomN-mésitylimidazole,la méthode de

dosage volumeétrique, solution corrosiveilieu acide HSQy), acier(XC70).
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