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GA : Gomme Arabique
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E;=0 : Le potentiel de charge nulle
i: Intensité de courant
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V' Vitesse de balayage de potentiel (demi-cycle "retour")
vV : Vitesse de balayage de potentiel (demi-cycle " aller")
K : Constant d’équilibre d’adsorption

N : le nombre d’oxydation

p : la masse volumique

F : le nombre de Faraday

M : la masse molaire

dv/dt : I’évolution du volume de métal dissous en fonction du temps.
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Introduction générale

Introduction générale

Au Brésil, la préoccupation pour la corrosion par l’acide sulfurique a augmenté dans
I’industrie du gaz et pétrole en raison de la politique récente concernant la transformation des
gaz H,S et SOx produits pendant 1’extraction de pétrole et le raffinage dans I’acide sulfurique
concentré .Cette politique est adoptée pour réduire I’impact négatif du dégagement de ces gaz
dans 1’atmosphére parce que la combustion des carburants est une cause majeure du
réchauffement climatique en raison de la production des gaz a effet de serre.

Durant les derni¢res décennies ,les chromates (agents cancérigénes) ¢&taient les plus
couramment utilisés come des inhibiteur de corrosion .Cependant, Elles posent probléme a
cause de leur toxicité potentielle élevée .11 faut notre que la non —toxicité est le point faible des
molécules inhibitrices actuellement utilisées .En effet , un certain nombre d’entre elles sont sur
le point d’étre interdites et c’est pour cela que les recherches tendent a proposer des molécules
moins dangereuses pour I’environnement.

Les polyméres peuvent étre un meilleur choix car ils possédent des molécules a longue chaine
Et présentent une grande efficacité de ’inhibition a tres faible concentration

Gomme Arabique (GA) a été sélectionnée pour la présente étude .la plante est facilement
biodégradable ;facilement accessible a partir des sources renouvelable.GA est principalement
utilisée dans I’industrie alimentaire en tant que stabilisant .

Les travaux présentés dans ce mémoire portent sur 1’étude de 1’efficacité inhibitrice de la
Gomme Arabique sur 1’acier N80 (tubing) en milieux acide sulfurique par les analyse de
surface et les méthodes électrochimiques . Ainsi, le but est tout d’abord de mieux comprendre
le mécanisme de corrosion de I’acier N80 en milieux acide , pour ensuite évaluer les propriétés
inhibitrices de inhibiteur .1a structure de ce mémoire traduit cette démarche .

Le chapitre I: la premiere partie est consacrée a la synthése bibliographique sur le
mécanisme de corrosion des aciers au carbone par les acides et les facteurs influengant .

Le chapitre II :la deuxiéme partie est consacrée a la synthése bibliographique sur les
propriétés inhibitrices des inhibiteurs organique , facteurs influencant et mode d’inhibition .

Le chapitre II expose succinctement 1’ensemble des techniques expérimentales employées
dans le cadre de cette étude ainsi que les condition expérimentales adoptées.

L’ensemble des résultats est regroupé en deux parties dans le chapitre 111
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Le chapitre III : la premicre partie est relative étude de la corrosion de 1’acier N80 en milieu
acide sulfurique .Pour cela, une série d’essai ¢lectrochimique et des analyses de surface ont été
réalisées. A partir des résultats électrochimiques ,la vitesse de corrosion a été déterminée.

Puis.

Le chapitre III :La deuxieme partie est consacrée a 1’optimisation des concentration de GA
pour luttre contre la corrosion en milieu acide sulfurique .II débute par ’analyse du mode
d’action de GA .Pour cela ,L’influence de sa concentration a été étudiée. Pour confirmer les

résultats électrochimiques, des analyses de surface ont été effectuées.
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Chapitre 1. Synthese bibliographique

I.1.Introduction

L’importance considérable de la corrosion dans la vie quotidienne (domestique ou
industrielle) n’est plus a démontrer. En effet, ce phénoméne touche pratiquement toutes les
réalisations de I’ingénieur, des plus grandes au plus petites : production de 1’énergie,
construction, transport, secteur médical, 1’¢lectronique, etc. Dans les pays industrialisés les
conséquences de la corrosion ne résident pas seulement dans le colt économique (gaspillage de
matiére premicre, €nergie et temps) mais également dans les accidents que peut provoquer
(sécurité public en jeu) ainsi que le mauvais impact sur I’environnement.
Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer. En effet, la
corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés (physicochimiques, mécaniques,
etc.) par interaction chimique avec le milieu environnant.

Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible car il détruit le
matériau et réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Mais d’un
autre point de vue la corrosion est un phénomeéne bien venu, voir souhaité, car elle détruit et
¢limine un nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font

également appel a la corrosion (anodisation de I’aluminium, polissage électrochimique, etc.)

I.2.Nuance et caractéristiques mécaniques des tubes tubing
Ce tube en acier N80 est fondamentalement doté des mémes parameétres que le tube de forage
pétrolier N80. Par ailleurs, le filetage de notre produit peut étre divisé en filetage Buttress,

filetage rond long, filetage rond court, filetage VAM et autres.

Spécifications

Matériel Nuance d'acier N80

Diametre externe |4 1/2"-20", (114.3-508mm)

Epaisseur de paroi|5.12-16.13mm

Tube de cuvelage a filetage Buttress, tube de
Forme de filetage |cuvelage a filetage rond long, tube de cuvelage 3

filetage rond court

Fonction Peut protéger les tubes de production

Tableau I.1 Nuance et caractéristiques mécaniques des tubes tubing.

3



Chapitre I : Synthese bibliographique

Notre tube en acier N80 est doté de la méme nuance d'acier que les types J55 et K55. Ils
appartiennent tous au groupe des nuances d'acier basses. Notre produit est disponible en modéles
N80-1 et N80-Q. Si nos clients n'ont pas de demandes, il n'y a pas de détection de défaut pour le
produit de type N80-1. Le tableau suivant vous présente les distinctions entre les deux modéles,

selon leur apparence.

Contraste

Nuance d'acier |Classification | Marquage du corps de tube | Couleur de raccord

N8O 1 Un rouge Raccord entier |Bande de couleur
Rouge Sans

N80 Q Un rouge, un vert brillant
Rouge Vert

Tableau 1.2 Nuance et caractéristiques mécaniques des tubes tubing.

Notre société est un fournisseur de tube en acier pour cuvelage avec une gamme d'épaisseur
de paroi de 5,12 a 16,13 et une gamme de diameétre externe de 114,3 a 508mm. Ce tube de
cuvelage en acier est fait d'un acier de nuance N80, ayant une grande résistance a la pression.
Aussi, il peut étre utilisé durant le processus de forage de puits de pétrole et peut supporter la
paroi d'un puits apres 1'achévement de celui-ci, afin d'assurer une opération normale dans tout le
puits. Le filetage de notre produits et ses raccords sont spécialement traités, avec une surface lisse

sans défauts qui pourraient influencer la résistance et 'herméticité de la connexion.

En tant que producteur et fournisseur spécialiste de tube en acier N80 en Chine, nous fournissons
¢galement le tubage en acier pour pétrole J55, le tubage pétrole et gaz P110, le tuyau d'acier sans

soudure pour chaudiere, etc. [1]

1.3. Utilisation de I’acide sulfurique dans ’industrie pétroliére

Prés de 90 % de la production totale de soufre sert a la fabrication de l'acide sulfurique qui

occupe la premiere place parmi l'ensemble de la production des produits chimiques. Les

principales utilisations d’acide sulfurique sont [2 ,3] :

-L'industrie des engrais (fabrication de l'acide phosphorique), pour I'¢laboration de phosphates

destinés a 'alimentation animale ou humaine.
- Fabrication du dioxyde de titane selon le procede sulfurique. TiO2 est le principal pigment
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blanc utilise dans les peintures.

- Ljindustrie du textile synthétique, fabrication du caprolactame du polyamide.

- Alkylation pour la production d'essence sans plomb.

- Pour le séchage et la purification des gaz.

- Fabrication du papier par trempage buvard dans l'acide concentre.

- Dans les batteries au plomb pour les voitures et autre véhicules.

- Fabrication du fluorure d'hydrogéne.

- Fabrication du l'acide Caro, un agent oxydant puissant utilisée en nettoyage.

- Catalyse de réaction d'estérification grace a ljjion oxonium.

- Raffinage de pétrole.

- Traitement des eaux sert a faire diminuer le pH du sol et traitement des minerais. etc.

- Synthése de composes chimiques (colorants, explosifs, détergents, divers sels, autres
acides...) ; des hydratation des alcools, pour donner des alcenes, sulfonation, torture :
-L’acide sulfurique a été (et est encore) utilise par certains tortionnaires pour bruler leurs
victimes.

- Dilue d'un volume pour dix d'eau, cet acide est couramment utilise dans le décapage des
métaux précieux en bijouterie apres brasage.

- Industrie du traitement de surface des matériaux, notamment composition essentiel du
bain d'anodisation.

- Enfin, il est treés avide d'eau, il peut donc étre utilise dans des dessiccateurs ou comme

1.4. La corrosion des aciers au carbone en milieu acide sulfurique

Les aciers au carbone sont utilisés depuis plus d'un siecle dans les chaudiéres et les
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générateurs de vapeur. Grace a cette longue expérience et a de nombreuses études de corrosion,
on connait aujourd'hui relativement bien le comportement de ces aciers dans acide sulfurique et

plus généralement dans les milieux aqueux a haute température.

Les aciers au carbone peuvent subir dans 1'eau divers types de corrosion. Le fer n'étant
thermodynamiquement pas stable dans acide sulfurique, la corrosion généralisée est fatale ;
l'oxydation du fer conduit a la formation d'une couche d'oxyde plus ou moins protectrice, dont
l'entretien s'accompagne d'une perte de métal uniforme. La corrosion érosion est une forme
particuliére de corrosion généralisée, couplant les processus chimiques d'oxydation-dissolution et
le transfert de masse : le transfert de masse ne permet pas au métal de se passiver. La corrosion
sous contrainte est possible dans les conditions oxydantes (acide sulfurique non désaérée).

Méme faible, la corrosion généralisée est génante car elle s'accompagne de la formation de
dépots qui peuvent avoir des conséquences néfastes sur la bonne marche des installations.
Pratiquement, les principaux problémes rencontrés sur les aciers au carbone du circuit secondaire

des REP proviennent surtout de la corrosion-€rosion (amincissement rapide des tuyauteries).

Complétant une récente étude bibliographique consacrée a la corrosion-érosion [4], le
présent document résume 1'état des connaissances sur la corrosion généralisée du fer et des aciers
au carboné dans l'eau a haute température. Cette note de synthese, demandée par le SEPTEN a
l'intention du BCCN, est destinée a constituer un des chapitres du dossier "Matériaux Circuit

Secondaire Principal" du palier N4 [5].

La premicre partie de la note décrit le phénomene et les principaux aspects du mécanisme
de la corrosion généralisée du fer et des aciers au carbone dans acide sulfurique a haute

température. La deuxiéme partie examine l'influence de divers facteurs sur la corrosion

1.4.1. Réactions de corrosion

Les réactions électrochimiques permettent les Sur certaines zones de I’interface métal -
¢lectrolyte, le métal s'oxyde sous la forme d'ions chargés positivement (ou cations) qui passent
en solution dans le liquide ou sous forme de composés solides tels que des oxydes qui restent sur
le métal.

La réaction d'oxydation du métal (réaction anodique) peut s'écrire sous la forme suivante:

6
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(M*, Ze)—>M*"+Ze Equl-1

ol M représente le métal, M*" est le cation métallique 4 la valence z.

Cette réaction d'oxydation libére des électrons qui doivent étre consommeés pour assurer la
neutralité électrique. C'est pourquoi une ou plusieurs réactions de réduction d'espéces chimiques
oxydantes (réactions cathodiques) présentes dans la phase aqueuse ont nécessairement lieu

simultanément a l'interface. Les réactions cathodiques les plus courantes sont les réductions de

L’oxygeéne dissous, des ions H;0" ou de l'eau
0; +2H,0 +4¢ — 40H Equl-2
H;0" + e —»H +H,0 Equl-3
H,O +e¢ — H+OH" Equl-4

Ce processus constitue une pile de corrosion dans laquelle le courant dit anodique va du
métal vers la phase aqueuse aux endroits ou il se corrode (zones anodiques) et le courant dit
cathodique entre dans le métal aux endroits ou le ou les especes oxydantes se réduisent (zones
cathodiques ). En l'absence de courant €lectrique extérieur les courants anodique et cathodique

sont égaux et de sens opposés.

Les produits des réactions (1) et (2) sont des ions qui peuvent rester en solution ou réagir
pour donner un précipité (produit de corrosion) selon la réaction :

M”" + zOH — M(OH),| Equl-5

Transferts de charge au niveau de l'interface entre le métal (€électrode) et 1'électrolyte. Dans
le cas des aciers ordinaires, on forme ainsi de la rouille. Dans certains cas (aciers inoxydables par
exemple) il se forme une couche d'oxyde protectrice de trés faible épaisseur (quelques
nanometres) : on parle alors de "passivité" et la vitesse de corrosion résiduelle est tres faible.
Certains métaux ou alliages tels que ceux d'aluminium ou de titane du fait de leur grand pouvoir

réducteur s'oxydent rapidement et se recouvrent d'une couche d'oxyde protectrice.

Par ailleurs, les atomes d'hydrogéne formés sur les zones cathodiques ont tendance a se
recombiner en hydrogene gazeux diatomique

2H +2e¢ — H, Equl-6
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Cependant, une partie de cet hydrogéne atomique peut pénétrer dans la phase métallique
(notamment dans les aciers au carbone) et conduire a différentes formes de fragilisation par

I'hydrogene (notamment en cas de surprotection cathodique). [6]

Courant et e

L Milizu
ks 2
. dlectralytique
1 t50l ou eau}
I
I
Courant ;
cathodigue »

REDUCTION
d'espéces axydantes

Daydation anodique du métal : Fe — Fe?*s 2¢”

La pile de corrosion

Figure I-1 : la pile de corrosion

1.4.2. Diagramme de Pourbaix de I’acier

Les diagrammes de Pourbaix, aussi appelés diagrammes potentiel-[pH], indiquent sur un plan
E-pH les domaines d'existence ou de prédominance d'un élément. Ils sont construits a partir de
données thermodynamiques. Figure 1.3 donne I’exemple d’un diagramme simplifi¢ de Pourbaix
du fer[7].

AC

—

\ £ V/ENH

Fel* 0,

) Passivité
| Corrosion (éventuelle)
0o+ J-‘:..Qo Hzol H*+0H" 0+ -
€ SpH
RY |
|
~ En feo
a T b =
! Fe H ? Fal OH‘B . Corrosion
1 4 G | Immunité
| L. & pH pH
2 0 2 4 6 & 10 12 W 1% L2 0 2 4 6 B W 12 W 16

Figure 1.2 : diagramme potentiel=f(Ph) du fer (activité des espéces ioniques en solution 10-6 mol/L) et

représentation simplifiée des domaines d’ immunité, passivité et corrosion en milieu aqueux [7].
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Selon le diagramme de la Figure 1.3, le fer peut se trouver dans trois états thermodynamiques

suivant son potentiel et le pH de la solution dans laquelle il est immergé :

e Passivation : zone de protection du métal par la formation d’ oxydes ou

d’ hydroxydes a sa surface (Fe203, Fe304) ;

e Corrosion : zone d’ attaque du métal avec formation d’ ions (Fe3+, Fe2+). On

distingue la corrosion en milieu acide ou en milieu basique ;

e Immunité : zone de stabilité thermodynamique fer (Fe).

1.4.3. Procédure de I’acidification des puits de pétrole

La procédure classique d’un traitement acide d’un puits se déroule en quatre étapes (Kalfayan,
2000) :

a) Le « pickling » consiste a faire un nettoyage doux de I’équipement d’injection,
généralement dans un bain d’acide chlorhydrique a 5% et d’agents anticorrosion, ou d’acide
faible.

b) Le « preflush » sert a nettoyer les dépdts a la surface du puits en injectant de I’acide
chlorhydrique a 3-5% accompagné de solvant aromatique.

c¢) La stimulation acide proprement dite nécessite entre 0.1 et 4 m3 d’acide par metre de
puits traité. On utilise en général, de 1’acide chlorhydrique a 15%. On peut utiliser de I’acide a
28% uniquement pour des roches trés perméables, car il y a un risque d’émulsion, de formation
de boue ou bien sous certaines conditions de précipitations insolubles.

d) L’ « overflush » a pour but d’éloigner I’acide des perforations. Pour cela, on utilise
généralement de I’eau. Dans le cas de puits de gaz on peut également utiliser de 1'azote.
I1 est parfois nécessaire de retarder 1’attaque de I’acide sur la roche ou de limiter les flux latéraux
dans les wormholes afin d’en augmenter la longueur. Pour cela, plusieurs techniques existent :

e La réaction peut étre retardée physiquement en augmentant la diffusion de 1’acide vers

la surface des pores. Pour cela, 1’acide est injecté sous forme de mousse, d’émulsion
ou bien de gel.

¢ On injecte des surfactants avec 1’acide afin de recouvrir la surface des pores, bloquant
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ainsi temporairement leur dissolution.

e [’ajout d’acide organique ou de produit de réaction organique permet ¢galement de
retarder I’attaque acide. Par exemple, en présence d’anhydride (CaSO,) on injecte du
chlorure de calcium (CaCl2) afin de diminuer sa solubilité dans 1’acide chlorhydrique.

e On peut ajouter également du CO2 qui refroidi I’HCI et change 1’équilibre de la

réaction|[§]
1.4.4. Type de corrosion de tubing N80

1.4.4.1. La corrosion chimique

C’est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide. Si cette corrosion se
produit a haute température elle est alors appelée « corrosion séche » ou corrosion a haute
température.Au cours de la corrosion chimique, I’oxydation du métal et la réduction de 1’oxydant
se fait en une seule action, c¢’est-a-dire les atomes du métal forment directement des liaisons

chimiques avec I’oxydant qui arrache les ¢électrons de valence des atomes métalliques [9].

1.4.4.2.Corrosion biochimique:
C'est l'attaque bactérienne des métaux en particulier dans les canalisations enterrées.
Le mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types.
a. Chimique par production de substances corrosives telles que CO2, H2S, H2SO4, NH3 ou
d'un acide organique, le cas le plus répondu est celui rencontré dans les canalisations

enterrées et qui résulte la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal.

b. Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates par I'intermédiaire d'hydrogene.

S04+ 8H+— S* + 4H20 (1.2)
L'hydrogene provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc une dépolarisation des
cathodes et formation accélérée de Fe2+ aux anodes.

$* + Fe** - FeS (L3)
c. Dans certains cas, on peut observer sur les canalisations des dépdts adhérents Résultant de
l'attaque, non pas du métal lui-méme, mais celle de certains Composants du milieu ambiant par
des bactéries. En résultat il forme des piqlres sur le métal, a I'endroit ou s'est produit le dépot,

suivant un processus de corrosion par différence de concentration en oxygene [9].
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1.4.4.3. Corrosion érosion, par frottement ou par cavitation:

Dans ce cas les produits de corrosion forment un dép6t adhérant et continu a la surface de
métal, généralement il diminue la vitesse de la corrosion.Cette couche peut étre supprimée en
certains points par abrasion du métal provoqué par le mouvement du liquide lui-méme ou bien a
celui des particules solides qu'il contient, il y a une accélération de la corrosion. Dans le cas de la
corrosion par frottement lorsque deux surfaces métalliques sont en contact et qu’elles se
déplacent I’une par rapport a I’autre, leurs surfaces peuvent se détériorer rapidement et devenir
impropres aux mouvements ultérieurs. Pour que la corrosion par frottement puisse apparaitre, il
faut simultanément:

- ’existence d’une pression de contact entre les deux métaux .
- la présence de vibrations .

- Pexistence d’un glissement entre les deux surfaces .

- La présence d’oxygene.

La corrosion par cavitation est due a la présence des bulles de vapeurs qui se forment
dans une canalisation, ou au voisinage d'une piece tournante par suite de 1'augmentation locale de
la vitesse du liquide ou la pression statique devient inférieure a la tension de vapeur du liquide, il
en résulte un violent martélement de la surface métallique et une destruction locale du film de

corrosion protecteur, la corrosion peut donc se développer a nouveau[9].

I.5 La protection des aciers au carbone en milieu acide sulfurique par les inhibiteurs de
corrosion

Les pertes par corrosion, représentent une composante importante du pourcentage des
pertes technologiques dans diverses industries impliquant un nettoyage acide [10].
Entermes de protection, les inhibiteurs constituent un moyen pratique et économique pour lutter
contre la corrosion [11].

Cependant, la mise au point d’inhibiteurs de corrosion non toxiques et biodégradables devient
un enjeu primordial. Les extraits de plantes sont devenus importantes comme source d’inhibition
écologiquement acceptable, facilement disponible et utilisable pour une vaste gamme de
prévention de la corrosion [12].

L'objectif de ce travail consiste a étudier 1'action inhibitrice d’une substance verte et naturelle

a base de plante, sur le comportement a la corrosion de ’acier au carbone X 70 largement utilisé
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dans la construction des pipelines, dans HCI 1M, en utilisant différentes techniques
¢lectrochimiques. Les résultats obtenus montrent que I’inhibiteur est doté d’un pouvoir inhibiteur

appréciable, et le caractére dominant dans notre cas traduit une cinétique de transfert de charge.

I.5.1 Propriétés essentielles d’un inhibiteur de corrosion

D’une maniere générale un inhibiteur doit :

- abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation par

I’hydrogene en milieu acide) .

- étre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des oxydants .
- étre stable aux températures d’utilisation.

- etre efficace a faible concentration .

- étre compatible avec les normes de non-toxicité .

- Etre peu onéreux [13].

I.5.2 Les classes d’inhibiteurs
II existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont classés
en fonction de leur domaine d’application, de la formulation des produits (inhibiteur organique,
inhibiteur inorganique), de la réaction électrochimique inhibée (inhibiteur cathodique, inhibiteur
anodique ou mixte), ou du mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou formation d’un
film) [14-17]. Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un méme

inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque groupe de classement.
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Anodique Milieu acide
Cathodique Milieu neutre
Mixte Peinture

Phases gazeuses ect

Par réaction partielle

Par domaine d’application
CLASSES DES

INHIBITEURS

Par mécanismelréactionnel
\ 4

Adsorption
Passivation
Précipitation

Elimination de I’agent corrosif

Figure I-3. Classement des inhibiteurs de corrosion.

1.5.3 Les inhibiteurs cathodiques, anodiques et mixtes

Anodique :

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et déplacent le
potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé en quantité

suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones non protégées.
Cathodiques :

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité de courant de réduction du solvant
et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode d’action, les
inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus siirs que les inhibiteurs anodiques car ils ne

risquent pas de favoriser la corrosion localisée. -mixtes :
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Les inhibiteurs mixtes

diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le potentiel de corrosion
[18].Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de I’électrolyte sont
considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant (anodique et cathodique).La résistance
de la solution augmente suite a la formation d’un film a la surface du métal Lorsque le film est
déposé sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de corrosion se déplace vers des
valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface cathodique, le potentiel de

corrosion balance vers des valeurs négatives.

1.5.4 Les inhibiteurs organiques en milieux acide sulfurique

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d’inhibiteurs de corrosion: leur utilisation est actuellement préférée a celle des Les molécules
organiques sont promises a un développement plus que certain en termes d’inhibiteurs de
corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle des inhibiteurs inorganiques pour des
raisons d’écotoxicité essentiellement. L’action inhibitrice de ces composés organiques, qui est
généralement indépendante des processus anodiques et cathodiques de corrosion est liée a la
formation par adsorption d’une barriére plus ou moins continue, mais d’épaisseur finie, qui

empéche ’acces de la solution au métal.

Ce mécanisme d’action sera développé plus en détail par la suite.

N

Il existe de trés nombreux composé€s organiques susceptibles d’étre utilisés comme inhibiteurs. A
partir d’une molécule "mere" possédant une certaine efficacité, il est toujours possible de
synthétiser des composés de plus en plus complexes dans le but par exemple d’améliorer
I’efficacité inhibitrice ou encore certaines propriétés physiques (solubilité en milieu aqueux ou
non aqueux, pouvoir mouillant, température d’ébullition...). Par ailleurs, la commercialisation
d’un produit dépend en grande partie de son prix de revient : la préférence est donnée a des sous-

produits de I’industrie pétroliére [19].

Ces composés doivent généralement étre solubles a la fois dans la phase aqueuse et dans
la phase organique. Cela explique en partie I'utilisation de molécules aromatiques et de
macromolécules a chaines linéaires ou branchées qui possedent une partie non polaire

(hydrophobe) relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes de carbone et
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d’hydrogene, et une partie polaire (hydrophile) constituée d’au moins un centre actif susceptible

d’échanger des électrons avec le métal, tel I’azote, I’oxygene ou le soufre.

1.5.4.1 Mécanisme d’inhibition

1.5.4.1.1 Mécanisme d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d’action ¢électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux
premieres propriétés). L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface
métallique (figure 1.2) qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites
anodiques (si¢ge de 1’oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siége de la réduction du
dioxygene en milieu neutre aéré ou siege de la réduction du proton H+ en milieu acide),

voire les deux [20]

Fe*t
H+ H+ H+
A
H* : H*
NN Re /
Zone anodique Zone anodique
¢ e
=
\
Métal : Fe Zone cathodique Zone cathodique |

Figure I-4. Formation des couches barriéres a) cathodiques et b) anodiques interférant avec les réactions

électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.

Les inhibiteurs anodiques agissent par formation d’une couche passive et doivent étre
utilisés avec précaution car ils peuvent rendre perforante une corrosion au départ
Généralisée [21]. En effet, si le film protecteur est altéré par une rayure ou par une
dissolution, ou si la quantité d’inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film, la partie
exposée se corrode par piqlration. En matiere de corrosion localisée, la corrosion par
piqlre est une forme particulierement insidieuse : [’attaque se limite a des trous, trés

localisés et pouvant progresser trés rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la
15



Chapitre I : Synthése bibliographique

surface indemne. Le mode d’action des inhibiteurs cathodiques est quant a lui basé la plupart du

temps, sur une précipitation a la surface cathodique d’un sel ou d’un hydroxyde [21].

De ce fait, ces inhibiteurs sont plus sirs que les inhibiteurs anodiques, car ils ne

risquent pas de favoriser de corrosion localisée, méme en cas de sous-dosage.
1.5.4.1.2 Mécanisme d’action interracial

Ce troisiéme mode de classement des inhibiteurs, les différencie a partir de leur mode
de fixation sur la surface métallique : [22]. Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" et
les inhibiteurs dits "d’interphase". Les premiers sont plutdt observés en milieu acide et agissent
en formant des films bidimensionnels de molécules par adsorption a la surface du métal alors
que les seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et forment des films

tridimensionnels qui intégrant les produits de dissolution du substrat [23-24].

Ces derniers ne se contentent ainsi pas d’étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde
et oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barriéres (en formant
des complexes par exemple) ; conduisant a des réseaux homogenes et denses présentant de fait
une faible porosité et une bonne stabilité. Il existe cependant des exceptions a ces régles de
comportement et par exemple, certaines molécules organiques agissent par simple adsorption
a la surface du métal (cas des amines filmantes pour la protection de I’acier [25] en milieu

aqueux de pH neutre.

1.5.4.2 Modes d’adsorption
L’adsorption est un phénomeéne de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a

combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité.

Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons
faibles) et la chimisorption. A ces deux types de liaisons entre 1’espeéce adsorbée et la
surface métallique, il faut ajouter la possibilité de liaisons par I’intermédiaire d’électrons de la
molécule d’inhibiteur, ainsi que la formation possible de complexes organométalliques de

surface.
L’adsorption physique ou physisorption conserve 1’identité aux molécules adsorbées ;
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trois types de forces sont a distinguer :

- Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentes, ne sont pas assez

énergétiques pour assurer a 1’inhibiteur une fixation suffisante a la surface du métal .
- Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou amine .
-Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique (forces électrostatiques).

Les caractéristiques de la liaison électrostatique dépendent de la charge de la surface (qui est

directement liée au potentiel de charge nulle du métal) et de celle de I’inhibiteur.

Ce dernier peut en effet exister sous forme moléculaire ou sous forme ionique dans le
milieu corrosif. La forme ionique peut résulter de la dissociation de la molécule ou de sa

protonation. L’adsorption électrostatique des molécules non dissociées dépend de leur

polarisabilit¢ (moment dipolaire), une molécule non polaire ne pouvant s’adsorber électro
statiquement. L’adsorption d’ions (en général des anions) sur une surface métallique,
modifie la charge de celle-ci et peut faciliter 1’adsorption d’ions inhibiteurs (en général des

cations).

Ce mécanisme explique certains phénomenes de synergie observés lorsque plusieurs
inhibiteurs sont utilisés conjointement. Rosenfeld a ainsi montré dans une ¢étude de
I’inhibition de la corrosion du fer en milieu acide sulfurique par des cations ammoniums

quaternaires, que 1’adsorption de ces derniers était facilitée par celle d’ions Cl-.
Une caractéristique importante de ’adsorption physique est sa quasiréversibilité.

En effet, les especes adsorbées physiquement, se condensent rapidement sur le métal mais
sont facilement enlevées de la surface (désorption), par exemple par ¢élévation de la

température ou par lavage énergique de la surface.

La chimisorption est elle spécifique pour certains métaux et n’est pas tout a fait réversible.
C’est aussi le cas le plus favorable pour I’inhibition. Ce type d’adsorption consiste en la
mise en commun d’électrons entre la partie polaire de la molécule et la surface métallique,
ce qui engendre la formation de liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des
énergies de liaison plus importantes. Les électrons proviennent en grande majorité des
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doublets non liants du centre actif de la molécule inhibitrice (hétéroatomes O, N, S, P).
Ce centre se comportera par exemple comme un donneur d’électrons vis-a-vis d’un atome
métallique de la surface. Le parameétre important est alors la densité ¢€lectronique autour du
centre qui peut contribuer a renforcer 1’effet donneur d’électrons de ce centre actif, donc a
renforcer la liaison de covalence entre 1’atome donneur et I’atome métallique. Pour la méme
raison, on explique que les amines cycliques sont en régle générale de meilleurs inhibiteurs

que les amines aliphatiques.
Une représentation schématique des modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une
surface métallique est donnée par la figure 1.5.

Les composés organiques insaturés (2 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 I’efficacité inhibitrice

d’une molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber indifféremment
sur une surface chargée positivement (€lectrons ) ou négativement (cation).

Les complexes de surface se forment eux a partir de composés organiques bi ou trifonctionnels
(diamines, diphosphines, amino-alcools), les différents centres actifs s’adsorbant avec
cyclisation de la molécule sur un ou plusieurs atomes métalliques de la surface (chélation ou

pontage sur la figure 1.5) [26,27]
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Lt

O Extrémité hydrophile

O Extrémité hydrophobe

Figure I-5 . Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique : (1) Adsorption simple

5 (2) Chélation de surface ; (3) Pontage de surface ; (4) Adsorption en multicouche.

L.5.5.L’effet inhibitrice de la Gomme Arabique pour ’acier en milieux H2SO4

1.5.5.1 Effet de la température

Avec l'augmentation de la température, la vitesse de corrosion des métaux augmente et 1'efficacité
de la plupart des inhibiteurs diminue a cause de diminution de recouvrement de la surface de
métal par les inhibiteurs adsorbés. Mais, en présence de certains inhibiteurs, par exemple, sulfure
de dibenzyle, le dibenzyl-sulfoxyde, 'aniline et la gélatine, la vitesse de corrosion est réduite [28].
Une courbe de type Arrhenius (log (vitesse de corrosion) en fonction del/ T ) est souvent linéaire
en présence d'inhibiteurs, comme dans le systéme désinhibé.

1.5.5.2 . Effet de la concentration d’inhibiteur

Avec 1’augmentation de la concentration de l'inhibiteur dissous, l'efficacit¢é de I'inhibiteur
augmente et la vitesse de corrosion diminue car I'adsorption de 1'inhibiteur augmente également.
Si l'adsorption de l'inhibiteur atteint le degrés de saturation, la vitesse de corrosion atteint sa
valeur minimum et ne change pas avec des nouvelles augmentations de la concentration en

inhibiteur (figure I-6) [28] .
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Figure I-6 : Influence de la concentration de P’inhibiteur TBTB (triazolyl blue tetrazolium bromide) sur
Pefficacité de I’inhibition Ew obtenue par la méthode de perte de masse en milieu 1 M HCl et 0.5 M H2S04 a
30 C° [28].

[.5.5.3 . Vitesse d'écoulement

La performance d'inhibiteurs est généralement affectée par une forte agitation. La vitesse de
corrosion augmente avec 1’augmentation de la vitesse d’écoulement.

Une relation linéaire a été observée entre la vitesse du fluide et la vitesse de corrosion de 1'acier
au carbone en milieu HCI en présence des inhibiteurs commerciaux [28].

1.5.5.4 . Les cations métalliques

Plusieurs cations métalliques sont considérés comme des oxydants. Ils augmentent la vitesse de
corrosion du métal lorsque leur concentration dépasse une concentration critique.

1.5.5.5 La nature de métal

L'action des inhibiteurs est sélective et dépend de la nature de métal a protéger, sa composition et
son traitement métallurgique. Un inhibiteur qui est treés efficace pour un métal peut ne pas étre
satisfaisant pour un autre. De nombreux inhibiteurs pour les métaux ferreux sont inefficaces pour
les métaux non ferreux comme le zinc et I'aluminium. Toutefois, certains inhibiteurs ou leurs

mélanges protegent plus d'un métal [28].
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1.5.5.6. Electrolytes

La nature de I'électrolyte a un effet considérable sur la protection des inhibiteurs. Par exemple, la
quinoléine et les amines retardent la vitesse de corrosion des aciers en milieu acide chlorhydrique
beaucoup plus fortement que dans 1'acide [28].

1.5.5.7. Le pH

De nombreux inhibiteurs deviennent satisfaisants a un pH inférieur ou supérieur a pH optimum.
Par exemple, le benzoate de sodium n’est pas efficace dans des ¢€lectrolytes avec pH inférieur a

5,5 [28].

1.6 Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent 1’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et
peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d’un colt modéré. Les nombreuses
études consacrées, depuis une cinquantaine d’années, a ces composés, ont abouti a proposer des
produits ou des mélanges de produits précis correspondant a des systémes de corrosion (couples
métal-milieu corrosif) donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est
nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites
d’utilisation, leur toxicité particuliere, pour pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de

sécurité.
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Chapitre II : Techniques d’étude et conditions expérimentales

Chapitre I1. Technique d’étude et conditions expérimentales

I1.1. Techniques d’étude
Pour étudier les phénoménes de corrosion en différents milieux corrosifs et les propriétés

d’inhibiteur (Gomme Arabique), trois types de méthodes ont été retenus :

e Les méthodes électrochimiques (courbes de polarisation) permettent tout d’abord
d’avoir une meilleure connaissance du mécanisme de corrosion en différents milicux corrosif,
et d’évaluer I’efficacité et le mécanisme d’action de I’inhibiteur étudié.

e Les analyses de surface (DRX, MO) ont été utilisées pour déterminer 1'état de

I'électrode de travail et la nature de la couche qui se forme a sa surface. Ainsi,

confirmer ’efficacité de I’inhibiteur étudié.

I1.1.1. Techniques électrochimiques
Les méthodes électrochimiques sont basées sur la caractérisation des réactions

d’oxydoréductions qui sont le si¢ge d’un échange d’électrons entre 1’oxydant et le réducteur.
On obtient par cette mesure une caractérisation de la modification de 1’interface métal/milieu.
L’aspect plus quantitatif (tracé de courbes de polarisation) permet, quant a lui, d’accéder a des
valeurs de parametres physiques décrivant I’état du systéme (courant de corrosion, taux

d’inhibition, résistance de polarisation).

I1.1.1.1. Courbes de polarisation
Une réaction électrochimique sur une €lectrode est gouvernée par la surtension n appliquée,

qui est 1'écart entre le potentiel électrode/solution E et le potentiel d'équilibre de la réaction E
eQ - L'intensité du courant a travers ce matériau est une fonction du potentiel E , représentée
par une courbe 1 = f (E) , ou log 1 = f (E) , qui est la somme des courants des réactions
¢lectrochimiques se produisant a la surface de I'¢lectrode sa détermination en milieu corrosif
permet entre autre I'é¢tude des phénomeénes de corrosion. Les courbes de polarisation sont
déterminées en appliquant un potentiel entre une électrode de travail et une électrode de
référence. Un courant stationnaire s'établit aprés un certain temps (quelques minutes a
quelques heures).

Il est mesuré entre 1'électrode de travail et une contre-électrode (ou électrode auxiliaire).
D'un point de vue cinétique, deux modes de controle sont distingués selon I'étape réactionnelle
limitante [29].
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e Le transport de charges a l'interface métal/€lectrolyte (activation).
e Le transport de masse de I'espéce électroactive ou des produits de réaction.

Les courbes de polarisation des réactions contrdlées par l'activation suivent une loi de Butler-

Volmer [30].

i=iexp (b"—a) - ioexp(bn—c) Equ.Il.1

ou i est la densité de courant; iy, la densité¢ de courant d’échange, n la surtension a 1’¢électrode
(E-E corr ). Leur tracé en échelle logarithmique laisse apparaitre, loin de I'équilibre, 1'existence
de deux branches linéaires, dites droites de Tafel, qui signifient que la réaction liée a la
polarisation appliquée est prédominante. Les pentes des droites, ou coefficients de Tafel a b et
c b, et la densité de courant d’échange iy, li¢ aux vitesses des réactions partielles anodique et
cathodique a 1'équilibre, sont représentatives du mécanisme réactionnel et de la vitesse de
dissolution du métal.

Les courbes de polarisation des réactions contrdlées par la diffusion satisfont a la loi de Tafel
pour de faibles surtensions mais présentent une saturation du courant pour des surtensions
fortes pour lesquelles la diffusion d'une espéce devient limitante. Le flux de diffusion de cette
espeéce a l'interface électrode/solution fixe alors la vitesse de réaction et donc l'intensité du

courant [31].

I1.2. Conditions expérimentales

I1.2.1. Les électrodes de travail

Nomenclature :La désignation des nuances d’aciers est un moyen ou systéme
conventionnel de nommer, d’identifier, de représenter voire de classifier celles-ci. Ils sont
¢laborés par des entités ou organisations intervenant dans la normalisation, par Exemple :
Comité Européen de Normalisation (CEN), Organisation Internationale de Normalisation
(ISO), ou par des organisations professionnelles ou associations de certification, par exemple :
American Iron and Steel Institute (AISI) ou American Petroleum Institute (API). L’acier au
carbone est un acier dont le principal composant d'alliage est le carbone, entre 0,12 et 2,0 %,

les autres éléments d'alliages étant en quantité tres faible.

La norme American Iron and Steel Institute définit que :L’acier est considéré comme de

I’acier au carbone lorsqu’aucune teneur minimale n’est spécifiée ou exigée pour, le chrome
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(Cr), le cobalt (Co), le niobium (Nb), le molybdéne (Mo), le nickel (Ni), le titane (Ti), le
tungsténe (W), le vanadium (V) ou le zirconium (Zr) ou tout autre élément ajouté pour obtenir
I’effet d’alliage désiré, lorsque la teneur maximale prescrite pour n’importe lequel des
¢léments suivants ne dépasse pas les pourcentages indiqués, soit 1,65 % pour le manganese
(Mn), 0,60 % pour le silicium (Si), 0,60 % pour le cuivre (Cu)[91]. Notons, que les normes
AISI, AFNOR, API, CEN, ISO ne sont pas les seules pour désigner les aciers, en effet, suivant

chaque pays les nomenclatures différent.

Le matériau utilis¢é comme ¢électrode de travail est un acier au carbone N8O dont la
composition chimique est donnée dans le tableau II-1.
L’acier N 80 est un acier au carbone désigné par sa limite élastique (80).
e API 5L signifie : pipeline.
e N8O signifie : le grade de I’acier. Les autres grades sont, par exemple, A, B, X42, N90.
e Le chiffre 80 signifie : 80000 psi, c’est la limite ¢lastique de 1’acier en psi « pound per
square inch » (livre par pouce carr¢).

Tableau II.1 : Composition chimique de I’acier N80en % massique

% C Si Mn |P S Cr Mo | Ni Nb |V Ti Cu

N80 |0.24 |0.22 |1.19 | 0.013 | 0.004 | 0.036 | 0.021 | 0.028 | 0.006 | 0.017 | 0.011 | 0.019

Les ¢lectrodes de travail destinées a l'analyse ¢€lectrochimique sont constituées d’un barreau
cylindrique en acier N80 de diametre 1,4 cm prélevées sur un tube pour le transport du pétrole.
Chaque échantillon prend sa place dans un porte échantillon ou la section polaire de 1¢l
Chaque échantillon destiné a I’examen par le microscope optique, diffraction des rayons X et
l'analyse électrochimique est poli aux papiers abrasifs P120, P180, P340, P600 et P800, rincé a

I’eau distillée, et dégraissé a 1’acétone.

I1.2.2. Milieu électrolytique
La finalité industrielle de I’étude a orienté le choix de 1’¢lectrolyte vers une solution aqueuse :

Acide chlorhydrique de concentration 5%. Les solutions agressives de H,SO; ont été

préparées par dilution de I’acide H,SO4 95% avec de 1’eau distillée.
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I1.2.3. L’inhibiteur de corrosion : la Gomme Arabique (GA)
Gomme Arabique en poudre, exsudée par Acacia Sénégal (arbres), a été sélectée pour la

présente étude.

11.2.4. Mesures électrochimiques
Les essais ¢lectrochimiques ont été réalisés a 1’aide d’un potentiostat Radiometer PGP201

avec un logiciel Volta Master 4, dans une cellule classique (en verre pyrex d’une contenance
de 300 ml) a trois électrodes, une électrode de travail (acier N80 ), une électrode de référence
au calomel saturé (ECS) couplée a un capillaire fin (capillaire de Luggin) dont I’extrémité est
placée prés de 1’électrode de travail afin de minimiser la contribution ohmique, et une contre-
¢lectrode inerte chimiquement (en platine). Avant chaque expérience, la cellule a été nettoyée
a I’éthanol, rincée a 1’eau distillée et séchée avec du papier absorbant. Le systéme a été
connecté a un ordinateur. Avant la mesure, 1'¢lectrode de travail est plongée dans la solution
d'essai au potentiel en circuit ouvert pendant 30 minute pour atteindre un état stable. Notons
qu’un bain thermostaté a été utilisé pour maintenir la température de la solution a la valeur
désirée (Figure 11.1).Pour tracer les courbes, traiter et analyser les mesures électrochimiques,
tous les résultats sont transférés du logiciel Volta Master 4 a ORIGINE 6.0 (logiciel de

traitement et d'analyse de données scientifiques).

Figure I1.1 : Photographie du dispositif de mesures électrochimiques
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I1.2.3.1. Les courbes intensité-potentiel (courbes de polarisation)
Les branches anodiques et cathodiques ont été obtenues consécutivement de -700 mV/

ECS a -300 mV/ECS a la vitesse de balayage de 0.3 mV/sec. La densité du courant de

corrosion corr I (LA/cm) a été calculée a partir de I’équation de Stern—Geary [32]

I _ ( |ba|x|bc]| )
corr 2.3x(|ba|+|bc|Rp)

EquIL.2

ou ba et be sont les coefficients de Tafel anodiques et cathodiques respectivement et R, est la
résistance de polarisation (2 cm2). En raison de la présence d’un degré de non-linéarité des
pentes de Tafel, les coefficients de Tafel ont été calculés a partir de la pente des points apres
50 mV/ECS de potentiel de corrosion E corr .Les valeurs de I’efficacité inhibitrice, par la

méthode de polarisation 1 poy, ont été calculées en utilisant 1'équation suivante :

—I_corr (inch)

Npor % = (=2 ) x 100 Equ 113

ICOI’I’

ou et représentent les valeurs de la densité du courant de corrosion sans et avec inhibiteur
(GA) respectivement. corr I corr(inh) I

I1.2.5. Microscopie optique

Les observations de la structure métallographique a I’état de réception et des piqlres qui
apparaissent apres les tests d’immersion ont été effectuées avec un microscope optique de type
HUND T100-WETZLAR (Figure 11.2).
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Figure I1.2: Microscope optique HUND T100-WETZLAR
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Chapitre I1I : Résultats et discussion

II1.1. Partie 1 : Etude de la cinétique de corrosion de I’acier N80 en milieu H,So4 0.1M
Cette partie est consacrée a I’évaluation de la corrosion de 1’acier N80 en milieu HySOj4
0.1M. Pour cela, une série d'essais ¢lectrochimiques et d’analyses de surface ont été réalisées.

A partir des essais ¢lectrochimiques la vitesse de corrosion a été déterminée

III-1 Caractérisation de la corrosion de ’acier N80 en milieu H,SO4 0.1M

I11-1-1 Essais électrochimiques de I’acier N80

» Courbes de polarisation de I’acier N80 en milieu H2SO4 0.1 M
La courbe de polarisation anodique de 1’acier N80 (Figure III-1) comporte donc un seule
domaine de potentiel. Le domaine actif: situé aprés Ecorr, dans ce domaine il y a une

dissolution active de I’acier selon 1’équation Equ III-1

Fe = Fe’" + 2¢ Equ ITI-1

Les électrons libérés par la dissolution active sont repris par les protons du milieu pour former

des molécules de gaz hydrogene selon I’équation Equ I-2.

2H+2e¢ = H, Equ I-2

Le tableau III-1 : regroupe les valeurs des parametres électrochimiques déterminées a partir

des courbes de polarisation de 1’acier N80 en milieu H,SO4 0.1M

Tableau III-1 : Paramétres de polarisation potentiodynamique de I’acier N80 en milieu H2S040.1M
contenant différentes concentrations de GA a 30°C

Milieu Ecorr Lcorr ba -bc
(mV) (nA/ cm2) (mV/dec) (mV/dec)
H,S0,4 (0.1M) | -549.6 288 88.9 109.0
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La figure I11-1 sont les courbes de polarisation linéaire et logarithmique de N80 en milieu H2SO4 0.1M.

La cinétique de corrosion est entierement fixée par les réactions de transfert de charge.
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I11-1-1-2 Analyse de la surface de I’acier N80 en milieu H2SO4 0. 1M
Les résultats montrent que les produits de corrosion se composent essentiellement d’hématite

(Fe,O3) (Figure III-2). représente un aspect macroscopique des échantillons en acier N8O

immergés pendant 168 heures en solution H,SO4 0.1M.

Figure III-2 : Photo macroscopique des échantillons immergés pendant 168 heures en solution H,SO,4 0.1M
a30°C.

L’origine d’hématite est FeEOOH. Dans le cas d’absence d’oxygene, le FEOOH se transforme a

la magnétite suivant la réaction [33] :

8FeOOH + Fe™ +2¢ — 3Fe, 0, +4H,0 Equ I11-1

et dans le cas de présence d’oxygene, le FEOOH se transforme a I’hématite suivant la
réaction :

2FeOOH — Fe,O, + H,0 Equ II1-2
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Les deux réactions expliquent 1’ordre de la double couche de produit de corrosion, couche
interne de magnétite (absence d’oxygeéne) et couche externe hématite (présence d’oxygene).

L’oxyhydroxyde de fer III (FeOOH) est formé suivant la réaction :

4Fe+30, + 2H,0 — 4FeOOH Equ III-3

Les surfaces des échantillons immergés ont été examinées au moyen d'un microscope
optique qui a permis d’exposer le contraste lumineux. La figure I1I-4 présente la morphologie
de produit de corrosion en milieu H,SO4 0.1M. La couleur brun rouge de la surface d’acier,
figure III-3 (b), c’est la couleur de I’hématite. Les zones lumineuses de Figure II1-3 (b), mais
restent moins lumineuses que la Figure I1I-3 (a), représentent la corrosion généralisée, par
contre les zones sombres représentent probablement la corrosion par piqtire. Pour évaluer la
corrosion par piqire de ’acier apres le teste d’immersion, 11 était nécessaire d'enlever ou
diminuer la couche de produit de corrosion pour accéder a 1°acier nu .Les produits de
corrosion ont été ¢liminés par un polissage de la surface par un pipier grade 2000 pendant 60

secondes.
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(b)

Figure III-3 : La morphologie de produit de corrosion de I’acier N80 par le microscope optique (x 100),
(a) ’acier sans produit de corrosion, (b) Plimmersion de I’acier en solution H,SO,4 0.1M (168heurs).

La Figure I1I-4 présente la morphologie microscopique des piqlres de 1’acier N80 en
milieu H,SO4 0.1M.

La corrosion se produit localement formant des piqires (zones sombres) a la surface
d’acier (zones lumineuses), ces piqlres ont pu se développer rapidement avec le temps

d’immersion.
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Figure I11-4 : La morphologie de la corrosion par piqiire par le microscope optique (x 100) de I’acier N80
apreés le teste d’immersion 168 h en milieu H,SO4 0.1M a 30 C°.

I11-2 Partie 2 : Evaluation d’un traitement inhibiteur contre la corrosion dans

différent milieux
Cette partie est consacrée a 1’évaluation d’un traitement contre la corrosion de ’acier

N80 en milieu H,SO4 0.1M.
Les concentrations de ’inhibiteur ont été optimisées afin d’obtenir un inhibiteur qui puisse
assurer a moindre colit une bonne protection vis-a-vis de la corrosion en milieu H,SO4 0.1M.

Aussi, I’isotherme d’adsorption a été étudice.

III-2-1 Caractérisation de I’action inhibitrice de GA

I11-2-1-1 Influence de concentration de GA
Les courbes de polarisation lin€aire et logarithmique de [’acier N80 en milieu

H,S040.1M a 30 C°, en absence et en présence de GA a différentes concentrations, sont

présentées dans la Figure III-5.
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Figure III-5: Courbes de polarisation linéaire (a) et logarithmique (b) de I’acier N80 en milieu H,SO,

0. 1M a 30°C, en absence et en présence de différentes concentrations de GA
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Les valeurs du potentiel de corrosion sont légeérement déplacées. En général, si le
déplacement de E.q; est supérieur & 85 mV par rapport & E.q en solution non inhibée, le type
d'inhibiteur peut étre considéré comme anodique ou cathodique [34-35]. Dans notre étude, le
maximum déplacement est 32mV, ce qui indique que la GA agit comme un inhibiteur mixte.

Les densités des courants partiels anodiques et cathodiques sont diminuées, ¢’est-a-dire
diminution de la vitesse de corrosion. Ce déplacement des branches anodiques et cathodiques
vers des valeurs plus basses est une conséquence de 1’inhibition des réactions anodiques et
cathodiques de I’acier N80 par la GA.

A partir des données de tableau IIL.3, en présence de 0.1 g /L GA, la valeur de vitesse de
corrosion a diminué de 288 a 178 pA/cm®. Ce comportement est dii au fait que la quantité de
I’inhibiteur adsorbée et le recouvrement de la surface d’acier N80 ont augmenté avec
I’augmentation de la concentration d'inhibiteur. Il convient de noter que lorsque la
concentration de GA est égale a 0.1 g/L, la valeur de résistance de polarisation a atteint

certaine valeur et ne change pas de fagon marquée.

C Ecorr Teor -be ba Npol
(g/L) (mVvs.SCE) (LA/ cm?) (mV/dec) (mV/dec) (%)
0 -531.5 288 76.3 109.0 -

1 -531.6 135 76.3 119.7 23
2 -517.6 222 51.7 107.8 35
3 -563.6 187 96.5 116.7 53

Tableau III-2: Paramétres de polarisation potentiodynamique de I’acier N80 en milieu H,S0,0.1M
contenant différentes concentrations de GA a 30°C.
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» Analyse de la surface de I’acier en présence de la gomme arabique dans un milieu
acide H2SO4 0.1M

On a immerg¢ des échantillons dans un bain de solution H2SO4 0.5M pendant une durée
168 heurs

La figure II1.6 présente un aspect macroscopique des produits de corrosion sur la surface
de ’acier N80.

Figure IIL.6 : aspect macroscopique de produit de corrosion de I’acier N80 en milieu H2SO4 0.5M en
absence et présence 3 g/L de GA

Les surfaces des échantillons immergés ont été examinées au moyen d'un microscope optique
qui a permis d’exposer le contraste lumineux. La figure III.7 présente la morphologie de

produit de corrosion en milieu H,SO4 0.1M

(a) (b) (c)

Figure III. 7: 1a morphologie de produit de corrosion (168 heurs) de ’acier N80 par le microscope optique
x100, (a) ’acier sans produit de corrosion, (b) ’acier avec produit de corrosion sans inhibiteur, (c) ’acier
avec produit de corrosion avec inhibiteur
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La couleur brun rouge de la surface d’acier, figure I11.7 (b), c’est la couleur de I’hématite.

Les zones lumineuses de Figure I11.7 (b), mais restent moins lumineuses que la Figure
III.7 (a), représentent la corrosion généralisée, par contre les zones sombres représentent
probablement la corrosion par piqare.

Pour évaluer la corrosion par piqire de I’acier aprés le teste d’immersion, Il était
nécessaire d'enlever ou diminuer la couche de produit de corrosion pour accéder a I‘acier nu
Figure IIL.8 . Les produits de corrosion ont été éliminés par un polissage de la surface par un

pipier grade 1200 pendant 60 secondes.

200

g
1
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| |
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C(g/L)

Figure III-8 : Vitesse de corrosion de ’acier N80 en milieu H,SO,0. 1M aux différentes concentrations

Pour évaluer D’efficacit¢ de la concentration 1 g/l GA, un teste d’immersion des
échantillons d’acier N80 en milieu H,SO40.1M, avec et sans inhibiteur GA, a été réalisé, avant
I'examen aux rayons X (Figure III-8).

En milieu H25040.1M sans GA, le pic le plus intense est représente la double couche de

I’hématite et magnétite. En présence de GA, ce pic a disparu compleétement, ce qui indique que
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la couche de produit de corrosion ne s’est pas formée (figure III-8).

La figure III-9 présente ’influence de la GA sur la corrosion par piqires de 1’acier N8O en
milieu H,SO4 0.1 M. II est clair qu’en présence de GA, les piqlres ont disparu. Apres 168
heures, la surface de I’acier en milieu inhibé (1g/L GA) reste presque intacte.

Figure III-9 : Photographie par le microscope optique présente D’efficacité de GA aprés le teste
d’immersion. (a) milieu H,SO4 5% sans GA (96 heures), (b) milieu H,SO,4 avec GA (168 heures)

I11-2-1-2 Isotherme d’adsorption et I’énergie libre standard d’adsorption

L’¢tude de I’isotherme d’adsorption fournie des informations essentielles concernant
l'interaction entre la molécule d'inhibiteur et la surface de métal [36]. La compréhension de
I’isotherme qui décrive le comportement d'adsorption de la GA est une partie importante de ce
travail. Dans la présente étude, plusieurs isothermes d'adsorption ont été évaluées, et
I’isotherme d'adsorption de Langmuir a été trouvée pour donner la meilleure description du

comportement d'adsorption de l'inhibiteur étudié¢ en milieu H,SO40.1M

Une corrélation entre le recouvrement de la surface (0) et la concentration de I’inhibiteur

(C) dans I’¢lectrolyte peut étre représentée par 1’isotherme d’adsorption de Temkin.

—2a0=InKC Equ IIL5 [37].
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La constante d'équilibre d’adsorption K est liée a I'énergie libre standard d'adsorption (AG,,, )

suivant I'équation :

(Intercept)
K= e" ponte Equ IIL6
1 1
0 =——ILnk——LnC Equ IIL.7
2a 2a

Intercepte= -0.04037
Pente = 0.3938

K=0.9025 L /g

o

AG s = 9.859 k joul /mol
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En tracant 6 en fonction de InC, une ligne droite a été obtenue, comme on les voit sur la figure

III-10. Avec une pente trés proche de 1 signifie que la GA est adsorbé a la surface de 1’acier

N80 en milieu H;SO40.1M selon l'isotherme d'adsorption de Langmuir. De 'interception

(-.04037 g/L), la valeur K a été calculée pour le processus d’adsorption. Les coefficients de

régression linéaire sont présentés dans le tableau I11-3.
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Figure III-10 : Isotherme d’adsorption de Temkin de la GA a la surface d’acier N80 en milieu H,SO,4 0.1M
a 30°C (obtenue par la méthode de polarisation).

Tableau III-3 : Parameétres de I’isotherme d’adsorption de Temkin de la GA a la surface d’acier N80 en
milieu H,S0,40.1M a 30 °C.

°

milieu Coefficient de corrélation pente K (I/g) AG,
linéaire
(kJ/ mol)
H,S04 0,996 0.3938 0.9025 9.859
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o

Généralement, les valeurs de AG_, jusqu'a -20 kJ/mol sont compatibles avec interaction

ads
¢lectrostatique entre les molécules chargées des inhibiteurs et le métal chargé (qui indique
adsorption physique) tandis que celles plus négatif de -40 kJ/mol implique le partage de
charge ou le transfert des composants des inhibiteurs vers la surface métallique pour former
une liaison de coordination (qui indique chimisorption) [37-38]

Dans cette étude, la valeur de AG?, est égale a -9.859kJ/mol en milieu H,S040.1M, ce

ads
qui indique que l'adsorption de la GA a la surface d'acier N80 est une adsorption physique.
Des résultats similaires ont également ¢été signalés avec 1’extrait d’oleogum resin de Ferula

assa-foetida et Dorema ammoniacum pour 1’acier en milieu H,SO4 [39].

I11-2-1-3 Explication de ’inhibition de GA
L'activité interfaciale de la gomme arabique est attribuée a sa nature amphiphile. Les

fractions polysaccharidiques sont trés solubles dans I'eau, contenant un groupe fonctionnel
hydroxyle (-OH), et un groupe fonctionnel carboxyle (-COOH). La fraction riche en protéine
est responsable de son comportement hydrophobe.

En solution acide, le composé carbonylé(C = O) peut étre protoné et la molécule existe sous la
forme de polycation. Cependant, dans une solution H,SOy, la charge de la surface du métal

peut étre déterminée a partir de la valeurde E - E_,. E_,c’est le potentiel de charge nulle.

q=0"

Le E =0 de fer est égale a -530 mV/ECS en milieu HCI. Dans cette étude, le E., obtenu en

milieu H;SO45% est égal a -484 mV/ECS. Donc, la surface de 1’acier N80 chargée

positivement en milieu HySOs4, parce que E, -E _,>0 . Les anions de CI serait
spécifiquement

adsorbés a la surface de l'acier, ce qui conduit a charger la surface de D’acier
négativement. La formation des especes protonées chargées positivement facilite 1'adsorption
du composé a la surface du métal par l'interaction €lectrostatique entre la molécule de GA et la
surface de l'acier au carbone (physisorption).

Donc, GA a une partie hydrophobe (plus volumineuse) et une partie hydrophile, tandis
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que la partie hydrophile peut étre attirée a la surface du métal grasse a une proportion élevée
des groupes fonctionnels hydroxyle et carboxyle, la partie hydrophobe a tendance a ramollir et

gonfler le revétement qui aide a isoler la surface du métal.
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Conclusion générale

Le but principal de ce mémoire est d’évaluer les propriétés inhibitrices d’un composé
naturel ,proposé pour utiliser comme inhibiteur de corrosion dans 1’industrie pétroliére, qui n’a
aucun impact négatif sur I’environnement et la santé humaine .Pour cela,l’efficacité inhibitrice
de la gomma Arabique a ét¢ déterminée principalement par des mesures électrochimique .Ce
produit a été choisi car il est caractérisé par :non toxicité ,biodégradabilité pas cher ,facilement

disponible a partir des sources renouvelables.

Le premier objectif de ce travail est tout d’abord de mieux connaitre la corrosion de 1’acier
N80 en milieu acide sulfurique pour ensuite évaluer les propriétés inhibitrices de la Gomme

Arabique.
Les essais ¢électrochimiques ont montré que :
e La cinétique de corrosion est entiérement fixée par les réactions de transfert de charge

e La courbe de polarisation anodique de 1’acier N80 comporte seulement le domaine

actif

L’examen par le microscopie optique montre que la couleur brune rouge de la surface d’acier
,en milieu H,SO4 ,apres 168heures , est la couleur de ’hématite .Aprés I’immersion de 168
heures en milieu H,SO4 0.1 M ,on peut remarquer la corrosion par piqure sur la surface de

I’acier N8O.

Puis, les propriétés inhibitrices de la Gomme Arabique ont été étudiées par des mesures

¢lectrochimiques et d’analyses de surface.

Une observation macroscopique apreés 168 heures d’immersion a montré la bonne efficacité

inhibitrice de la gomme arabique pour 1’acier N80 en milieu H,SO4 0.1 M.
Les essais ¢lectrochimiques ont montré que :
e La gomme arabique ne change pas le controle de transfert de charge de 1’acier N8O.

e A latempérature 30 °C, en présence de 4g/L. GA , ’efficacité inhibitrice de la Gomme
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Arabique est égale a53% en milieu H,SO4 0.1 M.

e [’isotherme de Temkin a été trouvée pour d’ décrire le type de I’isotherme

d’adsorption de la Gomme Arabique a la surface de 1’acier N80

e L’¢nergie libre standard d’adsorption a indiqué que I’adsorption de la Gomme

Arabique a la surface de ’acier N80 est une adsorption physique.
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Résume

La corrosion a toujours €t¢ un probléme industriel majeur, en
particulier en ce qui concerne I’industrie pétroliere. On a utilisé la
Gomme Arabique comme inhibiteur de corrosion en milieu acide
sulfurique pour I’acier de tubing N80. La meéthode de polarisation
potentiodynamique et I’examen par le microscope optique sont
adoptés pour cette ¢tude. Les résultats montrent que la Gomme
Arabique peut étre utilis¢é comme un moyen efficace pour la lutte
contre la corrosion.

Mots clés :

Corrosion ; acier N80 ; Gomme Arabique ; polarisation
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