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Introduction générale

La maitrise de la corrosion en ce qui concerne les équipements de I'industrie
pétroliére et gaziére est primordiale pour offrir une réponse adaptée aux besoins
sociétaux en carburants et en composés chimiques de base. Les colts liés a la
corrosion des pipelines (fabriqués par les technigues de mise en forme) sont trés
chers. Leur aspect économique, tant au niveau des pertes directes qu’indirectes,

sans oublier le gaspillage en travail et en moyens financiers, est considérable.

L’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est 1’une des méthodes les plus
usuelles pour protéger les métaux contre la corrosion. Mais, la plupart de ces

inhibiteurs sont toxiques ou cancérogenes et nuisibles a I’environnement.

Plusieurs chercheurs se sont intéressés a la recherche de nouvelles voies
d’inhibition de la corrosion basées sur les extraits de plantes plus respectueuses

de ’environnement pour la protection des métaux.

La question qui se pose : est ce qu’il y a des inhibiteurs verts qui n’ont aucun
impact négatif sur I’environnement et la sant¢ humaine et en plus doivent étre

efficaces ?

Les travaux présentés dans ce mémoire portent sur I'étude de I'efficacité
inhibitrice de la BRSM sur I'acier API 5L X70 (pipeline) en milieu acide (acide
chlorhydrigue 0.5 M) par les analyses de surface et les méthodes

électrochimiques. La structure de ce mémoire traduit cette démarche.

Le chapitre 1 : La premiére 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 1 : La deuxieme partie est consacrée a la synthese
bibliographique sur les propriétés inhibitrices des inhibiteurs organique, facteurs

influengant et mode d’inhibition.
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Introduction générale

Le chapitre 2 expose succinctement 1’ensemble des techniques
expéerimentales employées dans le cadre de cette étude ainsi que les conditions

expéerimentales adoptées.

L’ensemble des résultats est regroupé en deux parties dans le chapitre 3 : Ce
chapitre est consacré a 1’optimisation des concentrations de BRSM pour lutter
contre la corrosion en milieux HCI. 1l débute par I’analyse du mode d’action de
BRSM. Pour cela, L influence de sa concentration a été ¢tudiée. Pour confirmer

les résultats électrochimiques, des analyses de surface ont été effectuées.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1.1. Introduction

La corrosion est définie comme la dégradation physique du matériau et de ses

propriétés chimiques sous l'influence de parameétres divers de son environnement.

La corrosion des matériaux dans les milieux industriels constitue un des
principaux facteurs qui limite leur durée de vie. Elle affecte en effet de nombreuses
structures, particulierement celles constituées de matériaux métalliques, ce qui
occasionne de nombreux frais de remplacement et de pertes de productivité, et se

traduit parfois par des degats catastrophiques.

La plupart des réactions de corrosion font appel a des mécanismes de nature
électrochimique, en particulier les réactions de dissolution en milieu électrolytique.
Suivant la nature du milieu environnant et de la temperature, la corrosion est dite
humide ou seche. Dans le premier cas, le milieu est constitué par un liquide
généralement électrolytique ; la température est modérée. Dans le second cas, il est
constitué par des vapeurs et gaz au-dessus de leur point de rosée ; la température

est souvent élevée (> 200°C) [1].

Larésistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propri€té intrinseque.
Elle dépend a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus
de ces facteurs, les conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un role
prépondérant sur les phénomenes de corrosion. Les phénomenes de la corrosion
dépendent d'un grand nombre de facteurs et ils peuvent étre classés en quatre

groupes principaux [2].

» Facteurs du milieu corrosif
» Facteurs métallurgiques
> Facteurs définissant les conditions d'emploi

> Facteurs dépendant du temps
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1.2. Mecanisme de la corrosion des aciers en milieu neutre
La plupart des réactions de corrosion font appel a des mécanismes de nature

électrochimique en particulier les réactions de dissolution en milieu électrolytique.

La nature électrochimique de la corrosion est liée par essence a la structure
atomique et électrique de la matiére. On sait en effet que cette derniere est
constituée de particules élémentaires porteuses de charges électriques, les ions et
électrons, et de particules électriguement neutres, les atomes et les molécules.

Le métal a tendance a libérer des électrons provenant de ses couches
extérieures .L'explication de cette tendance est donnée par le second principe de
thermodynamique, qui dit en substance que toute matiére tend vers un état de
désordre maximal et que tout systeme tend vers un état d'énergie potentielle

minimale [3].

La corrosion d’un métal comme le fer est la résultante d’un processus qui peut

étre schématisé par I’équation suivante :

Fe — Fe 2" + 2¢ Equ 1.1

Cette équation signifie simplement que les atomes du métal (Fe) sous 1’action d’un
Processus de corrosion se transforment en ions positifs (Fe 2*) qui quittent le métal
pour passer dans le milieu. Il y a changement d’état de la matiere lié a la réaction
de dissolution du métal. Ce changement d’état s’accompagne de la libération
d’électrons (2 ¢ dans le cas du fer).

La conservation de la neutralité du milieu impose que les électrons émis par
la réaction de dissolution (1) soient consommeés dans une deuxieme réaction qui
peut étre par exemple :

milieu acide :

2H* + 2e'—Hz Equ 1.2
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

milieu aéré neutre et basique :

02 + H20 + 2e-—20H- Equ 1.3

La deuxieme réaction (Equ 1.2 ou Equ 1.3) est liée a la nature du milieu avec
lequel le matériau est en contact (électrolyte).
Lors d’un processus de corrosion, la surface du matériau est donc
nécessairement le siége de deux réactions (figure 1.1) :
» Réaction de dissolution ou d’oxydation (réaction anodique).

» Laréaction de décomposition du milieu : « réduction » (réaction cathodique).

Métal Electrolyte

S Y202 + H20 + 2 e-—20H- -

Circulation des e — courant cathodique
7

Circulation des
électrons refermant
le circuit électrique

A

Fe —» Fe** +2 e
Emission des électrons
(corrosion) courant

—_—>
anodique

Note : Les électrons ne circulent que dans le métal

Figure 1.1 : Corrosion métallique du fer dans une
eau neutre aéré. [4].

Le processus de corrosion, superposition des réactions anodiques et
cathodiques, s’accompagne de la circulation d’un courant électrique (circulation
d’¢électrons dans le métal et d’ions dans 1’¢lectrolyte) entre les deux zones de
I’interface.Les électrons libérés par 1’anode (libération d’un ion Fe?* en solution)
sont consommes par le processus cathodique. Pour ce faire, les électrons circulent
dans le métal de 1’anode vers la cathode dont le potentiel électrique est supérieur a

celui de I’anode [4].
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1.2.1. Réactions électrochimiques de la corrosion de I’acier en milieu neutre
En milieu neutre et alcalin, la corrosion des métaux est généralement due a
une réaction du métal avec I’oxygene. En présence d’humidité, par exemple, le

fer se corrode et forme de la rouille, FeEOOH.

4Fe + 302 + 2H20 —4FeOOH Equl.4

Les métaux réagissent également avec I'oxygene dans les environnements
acides, mais dans ces conditions la concentration en oxygene est généralement

tellement inférieure a celle des protons que son effet peut étre négligé [5].

Exemple la formation de la rouille en milieu neutre et aéré :

Fe — Fe 2" + 2¢ Equ 1.1
0.+ 2H20 + 4e— 40H" Equ 1.5
2Fe?*+ 40H" — 2Fe(OH)> Equ 1.6

4Fext (aq) + O2 (g) + (4 + 2x) H20 (1) — 2 FeO3x H20 (s) + 8H* Equ 1.7

1.2.2. Diagramme de Pourbaix de I’acier

Le professeur, Marcel POURBAIX a établi pour la plupart des métaux des
diagrammes pH - potentiel d'équilibre des reactions, qui décrivent les différentes
réactions théoriques possibles entre un métal et ses ions en présence d'eau. Selon
la solubilité des corps formés, il en a déduit des domaines theoriques de situation

du métal. Ainsi pour le fer on trouve :

Un domaine de corrosion ou le fer se dissout dans la solution et forme des

sels et des hydroxydes solubles.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

Un domaine d'immunité ou le fer reste a I'état métallique et ne peut donc se
corroder, les réactions d'oxydation n'étant plus possibles. C'est le domaine de la
protection cathodique.

Un domaine de passivation ou le fer est protégé par un film superficiel qui
I'isole du milieu ambiant. C'est un domaine ou le métal est protégé contre la
solution, si le film a pu se former d'une maniere uniforme, s'il reste adhérent et si,

mécaniquement, rien ne vient le détruire [6].

Le diagramme de la figure (1.2) représente les conditions théoriques de
corrosion, de passivation et d'immunité du fer dans I'eau a 25°C, pour les differents

pH mesurés a la surface de I'échantillon.

2,0
1.8
1.6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
04
0,2
0,0
-0,2
-0,4
-0,6

-0,8
g Immunité
121

1,4 2 =

Febb t Loop- g A 4 4 0 4 v ] [ Jf A1 i

“ 21012345678 910111213141516
pH

Passivation

Corrosion

Potentiel en volts

N\

Figure 1.2 : Diagramme simplifié fer-eau. [7]
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1.2.3. Différents types de corrosion en milieu neutre

En géneérale dans les pipelines on est dans la corrosion humide, puisque leur
environnement externe serait constitué d’eaux souterraines ou de sols humides pour
les pipelines terrestres et d’eau de mer pour les pipelines offshore. Ainsi, pour la
corrosion interne des pipelines, I'environnement serait de l'eau contenant du
chlorure de sodium (sel), du sulfure d'hydrogene et / ou du dioxyde de carbone. La
détérioration serait donc une dissolution du fer dans I'environnement, ce qui

réduirait la résistance du pipeline.

Si en prend en considération le mécanisme dont la corrosion peut se produire,

on distingue deux forme, soit d’une fagon uniforme soit d’une facon localisée
Figure (3.3) [2].

Corrosion intergranulaire Corrosion par pigiire

TR

PR T )

Corrosion galvanique Corrosion érosion Corrosion sélective

Figure 1.3 : Formes principales de corrosion regroupées par leur facilité d’identification.

[2]
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1.2.3.1. Corrosion uniforme ou généralisée

C'est le phénomene de corrosion le plus simple et le mieux connu. Il survient
dans le cas d'un environnement homogéne (absence de gradient de température, de
pression ou de concentration le long de I'interface) et lorsque le métal lui-méme
présente vis a vis de cet environnement un comportement suffisamment homogene.
Cette homogenéité de comportement peut étre le fait soit d'une homogénéité
intrinseque du matériau due a lI'absence d'inclusions ou de défauts structuraux, soit

a la non sélectivité de I'environnement vis a vis de ces defauts [1].

Original Surface
- Corroded Surface

Figurel.d : (a) Schéma illustratif de la corrosion uniforme.
(b) image de corrosion uniforme. [8]
1.2.3.2. Corrosion par piqare
Cette forme de corrosion est particuliérement insidieuse. L’ attaque se limite
a des trous, tres localisés et pouvant progresser rapidement en profondeur alors que
le reste de la surface reste indemne. Elle est spécifique aux métaux et alliages
passivables tels que les aciers inoxydables. Elle correspond a des attaques tres
locales, liées a I’existence d’hétérogénéités qui aboutissent a la détérioration de la
couche passive et a la création de zones anodiques en certains points.
Dés que la piqlre est amorcée, les caractéristiques de la solution
environnante évoluent. L’acidification et I’appauvrissement local de la teneur en

oxygene de la solution contribuent a aggraver la situation.
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Une installation peut étre perforée en quelques jours sans qu’une perte de
poids appréciable de la structure apparaisse. Les solutions les plus agressives
contiennent des chlorures, des bromures, des hypochlorites ou des thiosulfates. La
présence d’un cation oxydant (Fe*3, Cu*?, Hg,*2,..) permet la formation des piqres

en I’absence d’oxygene [3]. (Figurel.5) et (Figurel.6)

527 As}i’/ S G

w
f//?///?///?fi }/7///7///7///7///
V/;’///;’///;’///:‘[!l [ 1 rf/’/f/’///’///’//z

% 25/// z

R /W//.
=i

Figure 1.5 : PiqQre due a un défaut de Figure 1.6 : Les différents aspects de la
surface [1]. piqare [1].

1.3. Méthodes de prévention et lutte contre la corrosion

La corrosion interne et externe affecte de nombreux pipelines
d’hydrocarbures, elle est la cause principale de fuites et de ruptures de la
canalisation. Le codt occasionné par la degradation annuelle des matériaux, a
provoqué la mise en ceuvre de méthodes de protection. Ces derniéres visent une
¢conomie de matieres et d’énergie auxquelles s’additionnent de nombreuses

contraintes, non pollution notamment. Toute solution efficace et durable ne peut
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

étre qu’un compromis tenant compte de 1’ensemble de ces facteurs, notamment des

contraintes économiques et des critéres scientifiques.

En matiére de protection, il est possible d’agir soit sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications, etc.),
soit sur la surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de
surface,....), soit sur I’environnement avec lequel le matériau est en contact
(inhibiteur de corrosion). Cependant, il ne suffit pas de choisir un matériau qui
résiste bien a un certain milieu, il faut également penser a toutes les interactions
électrochimiques, mécaniques et physiques prévisibles qui pourraient influencer le
comportement du systeme métal/milieu. La lutte contre la corrosion des pipelines

peut étre envisagée de plusieurs manieres, les principales sont les suivantes :

1.3.1. Protection par revétement

Dans I’industrie pétroliére, le revétement organique est spécifique pour les
pipelines de transport de gaz. L’intérét de protéger les canalisations a 1’aide de
revétements organique est important. En effet, les processus de corrosion font
intervenir I’eau en tant qu’¢lectrolyte, et divers oxydants susceptibles de capter les
Electrons libérés par ’oxydation du métal. Le réle du revétement est donc de
limiter le flux de ces produits en créant une barriere physique. Ces revétements
épais (quelgues millimeétres) ont par ailleurs une fonction de protection mécanique
du tube lors du remblai des fouilles, bien que ce ne soit pas leur r6le principal. Cette
protection n’est cependant pas totalement efficace car I’expérience a montré que la
majorité des défauts de revétement constatés sur les canalisations a été créée par

des pierres tombées sur le conduit ou ayant poingonne le revétement.

1.3.2. Protection cathodique

Des lors que le revétement ne joue plus son réle de barriére, le métal peut se

trouver en situation de corrosion car il est au contact d’eau et de produits
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potentiellement corrosifs. Le principe de la protection cathodique (PC) est de porter
le métal a un potentiel inférieur afin de réduire significativement la vitesse de la

réaction anodique, donc la corrosion.

Deux techniques sont employées pour fournir ces courants de protection

cathodique.

» La PC par anode sacrificielle consiste a placer la structure a protéger
en contact électrique avec une masse métalliqgue, moins noble que
I’acier, et de créer ainsi un couplage galvanique favorable a la
dissolution de celle-ci au profit de la structure a protéger.

» La PC par courant imposé utilise un générateur de courant (ou de
tension) entre la structure a protéger et un deversoir. Le potentiel de la
canalisation est alors abaissé dans le domaine dit d’immunité. Ces

techniques sont maintenant bien maitrisees [9].

1.3.3. Protection des aciers au carbone en milieu neutre par les inhibiteurs de

corrosion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la
corrosion des métaux. L.’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne

se fait pas sur le métal lui-méme mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif.

La définition d’un inhibiteur de corrosion par le National Association of
Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : «An inhibitor Is a chemical
substance which, when added in small concentrations to an environment,
effectively checks, decreases, or prevents the reaction of the metal with the
environment » (un inhibiteur de corrosion est « une substance chimique qui, ajoutée
a faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de

corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu ) [10].
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Les inhibiturs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la
corrosion des métaux et des alliages. Ils présentent 1’originalité¢ d’étre le moyen
efficace d’intervention sur le milieu corrosif. Les molécules inhibitrices peuvent
agir suivant différents meécanismes, leur conferant ainsi des performances
d’inhibition dépendantes du matériau et du milieu d’étude. Les inhibiteurs
contenant les groupements amines ou acides carboxyliques, présentent des
pouvoirs protecteurs intéressants et sont actuellement les plus utilisés, notamment

en raison de leur faible toxiciteé vis-a-vis de I’environnement [11].

1.3.3.1. Utilisations industrielles courantes
Bien que leur utilisation puisse étre theoriquement envisagée dans la plupart

des cas de corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop
important du milieu corrosif ou l'impossibilité éventuelle d'y incorporer des
additifs), les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :

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

L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.
A tous les stades de cette industrie, I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est
primordiale pour la sauvegarde des installations.

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

L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs

assurant la protection anticorrosion des métaux [2].

1.3.4. Classes d’inhibiteurs
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 meécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou formation d’un

15|Page



Chapitre 1 : Synthése bibliographique

film), 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 [2].

+ Milieu acide
+ Anodique * M1llleu neutre
¢ Cathodique ¢ DPeinture
+ Mixte + Phases gazeuses
Par réaction partielle  Par domaine d"application

CLASSEMENT
DES INHIBITEURS

Par mécanisme réactionnel

+ Adsorption

+ Passivation

4 Drecipitation

¢ Llimination de I'agent corrosif

Figure 1.7 : Classement des inhibiteurs de corrosion [2].

1.3.4.1. Les inhibiteurs minéraux
Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais

rarement en milieu acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion
ou cation) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions
inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphates, les molybdates, les nitrates,
les nitrites, les silicates, etc.... et parmi, les cations inhibiteurs on trouve
essentiellement les ions Ca ?*et Zn 2*. Les inhibiteurs minéraux sont de moins
en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a certains

systemes en circuit fermé [11].
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1.3.4.2. Les inhibiteurs organique

Les inhibiteurs organiques agissent comme cathodiques, anodiques ou un
ensemble, en tant qu'inhibiteurs cathodiques et anodiques, en régle générale, ils
agissent par un processus d'adsorption de surface, désignée comme un film
protecteur. Naturellement, la présence de molécules présentant une forte affinité
pour les composeés des surfaces métalliques montrant une bonne efficacité
d’inhibition et un faible risque pour I'environnement. Ces inhibiteurs produits un
film protecteur hydrophobe qui adsorbe des molécules sur la surface métallique, ce
qui fournit une barriére a la dissolution du metal dans I'électrolyte. (Figure 1.7) Ils

doivent étre solubles ou dispersibles dans le milieu environnant le métal [2].

£ 1nh

Figure 1.8 : lllustration du mécanisme d'actionnement de I'inhibiteur
organique : agissant par adsorption de I'inhibiteur sur la surface métallique [2].
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1.4. Conclusion

A travers ce chapitre, On ne constate que la corrosion des métaux et alliages
est un phénomeéne complexe du fait que de nombreux parameétres et facteurs y sont
actifs. Ils conditionnent les modes et les formes de la corrosion ainsi que la
cinétigue de dégradation. Ces parameétres sont liés a l'ensemble du systéme
matériau/surface/milieu, ce qui suggere en pratique, que la prévention et la lutte
contre la corrosion peut se faire par action sur l'un des trois partenaires de ce

systeme.
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Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées
dans le cadre de cette étude. Les techniques électrochimiques sont présentées, de
maniere a souligner leur intérét et leur pertinence dans 1’étude de I’efficacité
inhibitrice de BRSM. La méthode d’analyse et caractérisation de surface
permettent d’apporter des informations complémentaires aux résultats issus des

techniques électrochimiques.

2.1. Techniques d’étude
Pour étudier I’efficacité inhibitrice de BRSM, deux types de méthode ont

eté retenus :
> Les méthodes électrochimiques permettent de déterminer la
concentration optimale, le type et le mode d’adsorption de I’inhibiteur
etudiée.
> Les analyses de surface sont utilisées pour vérifier I’efficacité

inhibitrice et déterminer les compositions des films protecteurs.

2.1.1. Techniques électrochimiques

Les techniques électrochimiques constituent une méthode plus
complete puisqu'elles étudient la base méme du phénomeéne de corrosion,
le processus électrochimique. L'aspect quantitatif de ces techniques
(courbes de polarisation a vitesse de balayage modéree, spectroscopie
d'impédance électrochimique,...) permet d'accéder a des vitesses de
réaction et des valeurs de parametres physiques décrivant I'état du systéme
(capacité de double couche, résistance de transfert de charges, capacité du
film,...) [11].

2.1.1.1. Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de linterface métal-solution est une
caractéristique fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend
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compte que de I'étape la plus lente du processus global a [linterface
électrochimique .Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on
applique, a I'aide d'un potentiostat, différents potentiels entre I'électrode de travail
et une électrode de référence. On mesure le courant stationnaire qui s'établit apres
un certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode de travail et une

contre-électrode [12].

2.1.1.2. Mesures de I’impédance

L’impédance ¢lectrochimique est la réponse de I’interface a un signal
sinusoidal (i ou E), surimposé a un signal continu et le systeme métal/solution

peut alors étre assimilé a un circuit électrique [13].

L’impédance Z(w) peut se présenter soit sous forme polaire soit en

coordonnée cartésienne :

Z(®) =|Z|.exp (j ) = Re(Z) + j.Im(Z) Equ 2.1

Il en découle deux types de trace, le diagramme de Nyquist et le diagramme
de Bode. La technique d’impédance électrochimique permet entre autres de

déterminer la valeur de la résistance de 1’¢lectrolyte.

L’impédance est alors donnée par 1’équation :

Z =Re+RpZ = Re + ————— Equ 2.2

1+jWCdRP

Le diagramme de Nyquist qui en découle est représenté sur la Figure (2.1)
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v

'Zi / Q.cm?

Zr/ Q.cm? T

f
=00 =0

Figure 2.1 : Représentation schématique d’un diagramme d’impédance
de Nyquist d’un systéme électrochimique [13].

2.1.2. Analyse de la surface par MEB-EDX
A) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est basée sur le principe des
interactions electrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution
de la surface d’un échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau
d’¢lectrons balayant la surface de I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet
certaines particules. Ces particules sont analysees par différents detecteurs qui
permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Les MEB
sont généralement équipés d'un spectromeétre X qui permet leur utilisation en

microsonde de Casting et analyse chimique [11].

B) La spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDX)

La spectroscopie X a dispersion d'énergie (Energy dispersive X-ray
spectrometry, EDXS) utilise les rayons X caracteristiques générés dans un
échantillon irradié par un faisceau d'électrons pour I'identification des éléments

chimiques.
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2.2. Conditions expérimentales

2.2.1. Matériaux
Le matériau utilisé comme électrode de travail est un acier au carbone

utilisé pour le transport des hydrocarbures de nomination API 5L X60, est répond
a la spécification imposée par la norme API. La composition chimique est donnée
dans le tableau 3.1.

La norme APl (American Petroleum Institute) est congcue pour étre
admissible a I’industrie de pétrole selon les exigences de la 1égislation et de

I’environnement. L’acier API 5L X60 est désigné par sa limite élastique (70).

> API 5L signifie : pipeline.

» XG60 signifie : le grade de I’acier. Les autres grades sont, par exemple, A,
B, X60, X42.

» Le chiffre 60 signifie : 60000 psi, c’est la limite ¢lastique de 1’acier en psi

« pound per square inch » (livre par pouce carreé).

Tableau 2.1 : Composition chimique de ’acier API 5L-X60 en % massique

C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti Fe
(max) | (max) | (min) | (max) | (max) | (max) | (max) | (max) | (max)

0,12 1,68 0,27 | 0,012 | 0,005 | 0,051 | 0,04 | 0,033 | 0,03 Bal

Les électrodes de travail (acier APl 5L X60) destinées a l'analyse

électrochimique ont été coupés sous forme carre de dimension 3x3x1 cm.

Les echantillons ont été montes dans la cellule électrochimique (Gamry
paracell) et la surface de chaque électrode exposée a I'électrolyte est 2,85 cm?2.
Pour les différentes analyses électrochimiques et examens de la surface, chaque
échantillon a été poli aux papiers abrasifs P120, P180, P340, P600 et P800, rince

a ’eau distillée, et dégraissé a I’acétone.
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2.2.2. Milieu électrolytique

La finalit¢ industrielle de I’étude a orienté le choix de 1’électrolyte vers
I’acide chlorhydrique de concentration 0,5 M. Les solutions agressives de HCI ont

¢été préparées par dilution de I’acide HCI 36% avec de I’eau distillée.

2.2.3. Inhibiteur de corrosion

Dans ce travail on a adopté un inhibiteur naturel a savoir la résine de 1’écorce

de Schinus molle (Figure 2.2).

Figure (2.2) : Structure moléculaire de I’inhibiteur Schinus molle.

2.2.4. Techniques électrochimiques

Deux méthodes électrochimiques a savoir : les courbes de polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique ont été
utilisé pour étudier 1’effet synergétique entre les inhibiteurs sélectionnés et les
halogenes en milieu acide chlorhydrique et acide sulfurique. Les mesures
électrochimiques ont été effectuee en utilisant Potentiostat-Galvanostat-ZRA
Gamry Reférence 3000 avec un logiciel opérationnel Gamry Instruments
Framework (version 7.05).
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Une cellule électrochimique (Gamry Paracell) a trois électrodes a été utilisé,
une électrode de travail (APl 5L X60), une électrode de référence Ag/AgCl (le
potentiel de 1’¢lectrode Ag/AgCl est le méme que le potentiel de 1’¢électrode au
calomel saturé qui égale 240 mV vs ENH) et une contre-électrode inerte
chimiquement en graphite. L'électrode de travail est reliée par un fil de cuivre a
I'arriere et installée dans la cellule ou la surface qui est en contact avec
I’électrolyte égale a 2,85 cm?. Toutes les expériences ont été effectuées dans des
solutions aérées sans agitation. Le temps d’immersion des échantillons avant les
tests électrochimiques est égal a 60 minutes pour atteindre un stable potentiel de
circuit ouvert. Les analyses des expériences électrochimiques ont été effectuée en

utilisant Echem Analyst (un logiciel commercial développé par Gamry).

2.2.4.1. Diagrammes d’impédances électrochimiques

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) a été réalisée au
potentiel en circuit ouvert dans la gamme de fréquences de 20 kHz a 50 mHz avec
une amplitude de 10 mV. Le calcul de I’efficacité inhibitrice nsie est basé sur

I’utilisation de 1’équation (Equ 2.1).

Rt_Rt

Mg V0= *x100 Equ 2.3

t

Ou Ry est la valeur de la résistance de transfert de charge de 1’acide sulfurique ou
I’acide chlorhydrique, et R; est la valeur de la résistance de transfert de charge en

présence de I’inhibiteur.

Le recouvrement de la surface 6 est défini par :

_ Nsie %o
100 Equ 2.4
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2.2.4.2. Courbe de polarisation potentiodynamique
Les études de polarisation potentiodynamique ont été effectuées a partir du
potentiel cathodique (-250 mV) vers le potentiel anodique (+250 mV) par rapport

au potentiel de corrosion (Ecor) & Une vitesse de balayage de 0,5 mV s™.

En raison de la présence d’un degré de non-linéarité des pentes de Tafel, les
coefficients de Tafel (B, et B;) ont été calculés a partir de la pente des points apres
50 mV de potentiel de corrosion Ecorr. Nous avons adopté la méthode graphique
pour déterminer la vitesse de corrosion. Le calcul de I’efficacité inhibitrice 1ol €St

basé sur I’utilisation de I’équation (Equ 2.5).

0 = Icorr _Icorr(mh)xloo

ol Equ 2.5

corr

Ou l¢or est la valeur de courant de corrosion sans inhibiteur, et lconrnny €St le courant

de corrosion en présence de 1’inhibiteur.

2.2.5. Techniques d’analyses de surface

2.2.5.1. Microscope électronique a balayage (MEB)

Afin d’examiner les changements de morphologie de surface de 1’acier
APISL X60, les échantillons ont ét¢ immergées dans une solution d’acide
sulfurique 0,5 M contenant la concentration optimale de I’inhibiteur (la résine de
Schinus molle). Apres 96 heures d’immersion, les échantillons ont été retirés et
séchés. Un microscope électronique a balayage, TESCAN VEGAZ3, du laboratoire
LPCMA de I’université de Biskra, a été utilisé pour 1’étude MEB.
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3.1. Etude de la cinétique de corrosion de ’acier API 5L X70 en milieu HCI

05M
Cette partie est consacrée a I’évaluation de la corrosion de I’acier API 5L

X70 en milieu HCI 0,5 M. Pour cela, une serie d'essais électrochimiques et
d’analyses de surface ont ¢été réalisées. A partir des essais €lectrochimiques la

vitesse de corrosion a été déterminée.

3.1.1 Essais électrochimiques de ’acier API 5L X70 en milieu HCI 0,5 M

3.1.1.1. Technique de la voltammétrie cyclique
Pour definir le comportement électrochimique de I'acier API 5L X70 dans

I’acide HCI 0,5 M, la technique de voltammétrie cyclique a été utilisée. Cette
technique a pour but de déterminer les différents domaines de potentiel (le
domaine actif et le domaine passif) de 1’acier API 5L X70.
Le diagramme de voltammeétrie cyclique (figure 3.1) présente deux zones
differentes pour 1’acier API 5L X70.
> Zone | : représente le domaine cathodique

Réaction de réduction :
2H* + 2e- —>H, Equ 1.2

> Zone Il : représente le domaine anodique (dissolution active).

Réaction d’oxydation :
Fe —Fe?* + 2¢ Equ 1.1

Il est important de noter ici I’absence de la zone de passivation en milieu HCI.

Cela s'explique souvent par la présence des anions CI-.
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Figure 3.1 : Voltammétrie cyclique de I'acier AP1 5L X70 dans 0,5 M HCI, (a) courbe
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3.1.1.2. Technique de polarisation potentiodynamique
Avec une vitesse de balayage de 0,3 mv/s, a 20 ° C et 1 heure de temps

d'immersion, la polarisation anodique et cathodique de quelques millivolts autour
du potentiel de corrosion a été tracée pour déterminer la vitesse de corrosion

Figure 3.2.

.4

0,1

E (V vs Ag/AgCl)
=
NN
' I. 'S

L] ] Illllll T L] lllllll T ' llllll] L T Illlll]

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
1 (A)

Figure 3.2: Courbe de polarisation de I'acier au carbone API 5L X70 dans 0,5 M HCI a
30°C.

Les réactions de corrosion contiennent au moins une réaction anodique partielle
et une réaction cathodique partielle. Les électrons libérés par la dissolution active
(réaction anodique) sont repris par les protons du milieu (réaction cathodique)
pour former des molécules de gaz d’hydrogene. La cinétique de corrosion est
entierement fixée par les réactions de transfert de charge.
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Le tableau 3.1 regroupe les valeurs des parameétres électrochimiques déterminées

a partir des courbes de polarisation de I’acier API 5L X70 en milieu HCI 0,5 M.

Tableau 3.1 : Valeurs des paramétres électrochimiques de ’acier API 5 L. X70 en milieu

HCI 0,5 M a 25C-.

Milieu Ecorr lcorr -bc ba
(MVWVs.SCE) | (HA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
HCI 0,5M -472 265 128 100

3.1.1.3. Technique de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)
Les figures (3.3 et 3.4) représentent respectivement le diagramme de Nyquist et

le diagramme de Bode de 1’acier API 5L X70 en milieu 0,5 M HCI. La SIE a été

utilisée pour déterminer essentiellement la résistance de transfert de charge Rt. Le

tableau 3.2 réesume les différents parameétres électrochimiques obtenus a partir de

la spectroscopie d'impédance électrochimique de I'acier API 5L X70 en milieu 0,5

M HCI.

4
Zr (Qem’)

5 6 7

Figure 3.3 : Diagramme de Nyquist pour I'acier API5L X70 en milieu 0,5 M HCI
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Figure 3.4 : Diagramme de Bode pour I'acier API5L X70 en milieu 0,5 M HCI & 30

°C (a) module de Bode et (b) angle de phase de Bode
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Le digramme est constitué d’ une boucle capacitive a moyennes fréquences. Cette
allure est typiguement observée sur les diagrammes d'impédance obtenus pour des
aciers au carbone en milieu acide chlorhydrique et sulfurique [14], [15]. La boucle
capacitive observée a moyennes fréquences est généralement décrite comme étant
représentative de la résistance de transfert de charge sur le métal nu (notre cas) ou
dans les pores d'une couche de produits de corrosion déposes sur la surface
métallique.

La valeur des résistances Rs et Rt est reportée dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Parameétres d'impédance électrochimique pour I’acier API 5L X70 en
milieu 0,5 M HCl a 30 °C.

Milieu Rs Qcm? Yo n Rt Cdc
nQ S" cm? Qcm? UF cm
0,5 HCI 2 2501 0,9 7,3 1344

La boucle capacitive est simulée par le circuit équivalent représenté sur la figure
3.5. Ce circuit composé de la résistance d'électrolyte, Rs, en série avec une
résistance de transfert de charge, Rt, en paralléle avec une capacité, Cdc. Pour
prendre en compte les imperfections de la surface, la capacité est classiquement

remplacée par un élément de phase constante (CPE) [16].

CPE

Figure 3.5 : Circuit équivalent utilisé pour ajuster la boucle capacitive
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3.1.2. Analyses de la surface d’acier API 5L X70 en milieu HC1 0,5 M
Un test d'immersion a été réalisé pour étudier le type de corrosion de I'acier API

5L X70 en milieu HCI 0,5 M aprés 72 heures d'immersion. La surface a été
analysée en utilisant le MEB (Figure 3.6) apres 1I’élimination des produits de
corrosion par un polissage (papier 1200) de la surface, suivie par une finition par
un papier tissue pendant 30 secondes.

La figure 3.6 représente les morphologies obtenues par le MEB pour I'acier API
5L X70 avant ((a), (c) et (e)) et apres ((b), (d) et (f)) 'immersion en milieu HCI
0,5M. La surface des échantillons semble completement attaquee et corrodée a
I’échelle 200pum en milieu HCI 0,5 M. La surface endommagée de I'acier API
5L X70 est due a la réaction d'oxydation de 1’acier.

Avec plus de focalisation, les morphologies du MEB a 1’échelle 50pum
permettent facilement a remarquer la forme des pigQres de la corrosion par
pigdres. L'apparition des piqures sur la surface de I'acier est due aux anions CI
qui se trouvent en milieu acide chlorhydrique. Les piqlres de corrosion se

développent lorsque le temps d'immersion augmente.
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Figure 3.6: Images du MEB de la surface d’acier API 5L X70, (a), (c) et (e) avant
I’immersion avec respectivement un échelle 200 pm, 100 pm et 50 pm, (b), (d) et (f)
aprés I’immersion en milieu HCI 0,5 M avec respectivement un échelle 200 pm, 100 pm
et 50 um a 30 °C pendant 72 h.
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3.2. Efficacité inhibitrice de BRSM pour I'acier API 5L X70 en milieu HCI

0,5M
Cette partie est consacrée a I’évaluation d’un traitement contre la corrosion

de I’acier API 5L X70 en milieu HCI 0,5 M. Les concentrations de BRSM ont été
optimisées afin d’obtenir un inhibiteur qui puisse assurer & moindre colit une
bonne protection vis-a-vis de la corrosion en milieu acide. Aussi, le mode d’action
a été étudié. Les techniques électrochimiques ont été utilisées pour déterminer les
parametres electrochimiques tels que la vitesse de corrosion et le taux d'inhibition.
Tous les essais électrochimiques ont été effectués dans des solutions aérées. Pour
confirmer les résultats des testes électrochimiques, 1’analyse de surface par le

MEB a été réalisé.

3.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier de BRSM
Le spectre FTIR du BRSM est illustré a la figure 3.7. La bande d'absorption

a 3438 cm™ (hydroxyle associé) était chevauchée par I’étirement de liaison de N
— H. La bande a 1705 cm™ est caractéristique de I'étirement de liaison C = O
(cétone cyclique). La bande a 2940 cm™ est caractéristique de I'étirement de
liaison O — H, elle indique la présence d'un groupe acide carboxyligue dans
I'inhibiteur. La bande a 1455 cm™ est caractéristique de I'étirement de liaison
aromatique C — C. La bande d'étirement asymétrique C — N est observée a 1390
cm™. Il y a une bande d'absorption a 1055 cm™, qui peut étre attribuée a la
vibration d'étirement des liaisons C — N ou C — O. Ces observations ont confirme
que la résine d'écorce de S. molle contient un mélange de produits naturels. Ces
résultats indiquent que BRSM contient des atomes O et probablement N dans des
groupes fonctionnels (O — H, N — H, C = O (cétone), C — N, C — O) et un cycle

aromatique.
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Figure 3.7 : Spectres FTIR de BRSM

3.2.2. Method de la polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70

en milieu HCI en présence de BRSM
Les courbes de polarisation de I'acier API 5L X70 en milieu HCI 0,5 M, en

absence et en présence de différentes concentrations de BRSM, sont présentés
dans la figure 3.8. Les parameétres électrochimiques Ecorr, Icorr, ba et be, et npoiss
obtenus par la méthode de polarisation potentiodynamique sont représentés dans
le tableau 3.3.

La figure 3.8 montre qu'en présence de BRSM, la densité de courant de la
branche cathodique et anodique des courbes de polarisation est déplacee vers des

valeurs inférieures a celles enregistrées dans la solution témoin.
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Figure 3.8 : Courbes de polarisation potentiodynamique pour I’acier AP1 5L X70 en
milieu HCI 0,5 M sans et avec différentes concentrations de BRSM a 30 °C (le temps
d'immersion est de 1h).

Tableau 3.3: Parameétres de polarisation potentiodynamique de I'acier API 5L X70 en
milieu HCI 0,5 M en absence et en présence de différentes concentrations de BRSM a 30
°C

_ Ecorr lcorr -bc ba Npol
Concentration | (m\/vs.SCE | (uA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | %
Témoin 472 225 128 100 -

0,005 g/L BRSM -472 96 142 91 63
0,010 g/L BRSM 472 79 125 90 70
0,250 g/L BRSM -452 51 125 76 80
1,000 g/L BRSM -448 30 130 72 88
2,000 g/L BRSM -442 22 125 76 91
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D’aprés la figure 3.8 et le tableau 3.3, Nous remarquons qu’en présence
d’inhibiteur :

> Les droites de Tafel cathodiques (bc) sont paralléles, indiquant que
I’addition de la BRSM ne modifie pas la réduction des protons
solvatés a la surface de I’acier API 5L X70, qui se produit
principalement par un mécanisme de transfert de charge [17].
Aussi, les valeurs approximativement constantes des coefficients
de droites de Tafel anodiques (b,) indiquent que la BRSM ne
change pas le mécanisme de dissolution de 1’acier.

> Les valeurs des deux courants partiels anodiques et cathodiques
sont diminuées avec [’augmentation de la concentration de la
BRSMJ[18], c’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 [D’inhibition des
réactions anodiques et cathodiques de I’acier API 5L X70 par la
résine de Schinus Molle.

> Les wvaleurs du potentiel de corrosion sont tres légerement
déplacées. Le déplacement maximum est 30 mV, ce qui indique
que [D’inhibiteur de la résine de Schinus Molle agit comme un
inhibiteur mixte en milieu HCI.

» L’efficacit¢ inhibitrice augmente avec la concentration de

I’inhibiteur et atteint 91 % en présence de 2 g/L de la BRSM.
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3.3. Analyse de la surface de I’acier en milieu HCI 0,5 M par MEB-EDX

Le tableau 3.4 et la figure 3.9 et présentent les imageries et les analyses de la
surface d’acier APISLX70 par le MEB-EDX. La surface de 1’acier polie constitue

principalement d'élément fer (Figure 3.9 (a)), tandis que I’acier immergé en milieu

HCI 0,5 M, il est observé que en plus de I'élément fer, I'élément oxygene et

I’¢lément chlore ont lieu. La présence de 1’¢lément oxygene et I’élément chlore

sont due au phénomeéne de corrosion (Figure 3.9 (b)). La surface de 1’acier

immergé en milieu HCI 0,5 M et 2 g/L BRSM, constitue principalement de

I’¢lément fer ce qui signifie I’efficacité inhibitrice de BRSM.

Tableau 3.4: Quantité des éléments (% atomique) obtenus a partir des spectres EDX pour

I'acier API 5L X70

% atomique

Elements acier Acier + HCl | Acier + HCI + BRSM
fer 96,47 58,95 93,42
oxygene 3,53 32,66 6,26
chlore 0,0 8,39 0,32
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Figure 3.9: Spectres MEB-EDX de I'acier APl 5L X70: acier poli (a), en présence de
HCI 0,5 M (b), et en présence de 2 g/l BRSM (c)
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Le but principal de ce mémoire était d’évaluer les propriétés inhibitrices
d’un composé naturel, proposé pour utiliser comme inhibiteur de corrosion dans
I’industrie pétroliere, qui n’a aucun impact négatif sur I’environnement et la
santé humaine. Pour cela, I’efficacité inhibitrice de la BRSM (Bark Resin of
Schinus Molle) a été déterminée principalement par des mesures
électrochimiques. Ce produit a été choisi car il est caractérisé par: non toxicité,
biodégradabilité, moins cher, facilement disponible a partir des sources
renouvelables.

1) Les résultats de la polarisation potentiodynamique ont montré que :

> La réaction de réduction des protons a la surface de I’acier API 5L
X70se produit principalement par un mécanisme de transfert de
charge.

» La BRSM ne change pas le mécanisme de dissolution de 1’acier.

A\

La BRSM agit comme un inhibiteur mixte en milieu HCI.

» L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de

I’inhibiteur et atteint 91 % en présence de 2 g/L de la BRSM.
2) Les résultats de MEB-EDX ont révélé que :

» En absence de BRSM, la quantité (%atomique) de I’élément oxygeéne et
I’¢lément chlore augmente significativement montrant que la corrosion de
I’acier a lieu.

» En présence de BRSM, la quantité (%atomique) de 1’élément oxygene et
I’¢lément chlore diminue significativement montrant une bonne protection
contre la corrosion de 1’acier APISLX70 par I’inhibiteur BRSM.

En perspective, Il serait plus judicieux d'étudier I’influence des conditions
hydrodynamiques, dans les mémes conditions opératoires, sur 1’efficacité de la
BRSM.

Il serait également souhaitable que cette étude fasse appel a des techniques

de caracterisation de surface telles que la spectroscopie des photoélectrons XPS
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(X-Ray Photoelectron Spectroscopy) et spectroscopie Raman afin d'établir avec
plus de précision la formation de produits de corrosion et leur interaction avec la

BRSM, dans le but d'améliorer sa capacité de protection contre la corrosion.
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Résume:

Ce mémoire étude ’efficacité inhibitrice d’un produit naturel exsudait de I’écorce
d’une arbre s’appelle Schinus molle pour I’acier APISLX70 en milieu acide
chlorhydrigue. Cette étude a pour but de remplacer les inhibiteurs toxigques
(minéraux et organiques synthétiques) actuellement utilisés dans 1’industrie
pétroliere. Les inhibiteurs naturels se caractérise par : la biodégradabilité, la non
toxicite, pas cher et la disponibilité a partir de sources renouvelables. La technique
de polarisation potentiondynamique et I’analyse de surface par le MEB-EDX sont
utilisés pour cette étude. Les résultats montrent que l'inhibiteur agit comme un
inhibiteur mixte avec une efficacité inhibitrice de 91% a 2 g/L de BRSM. En
présence de BRSM, la quantité (%atomique) de 1’élément oxygene et 1’élément
chlore diminue significativement montrant une bonne protection contre la

corrosion de I’acier APISLX70 par I’inhibiteur BRSM.

Mots clés : Résine de I’écorce de Schinus molle, Acier, Acide chlorhydrique,
Polarisation potentiodynamique, MEB-EDX.



