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Introduction générale

Les codts liés a la corrosion des ouvrages pétroliers 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.

Le raffinage de pétrole brut améne une variété de conditions corrosives. La
corrosion de raffinerie est habituellement causée par des acides forts qui attaquent
la surface de 1’équipement. Les autres domaines d’application importants de ces
acides sont le décapage a I’acide, le nettoyage industriel, le décalaminage a
I’acide, I’acidification de puits de pétrole et les procédés pétrochimiques. Parmi
les solutions acides, 1’acide chlorhydrique est I’un des agents les plus largement
utilisés.

L’acide arsénieux, les chromates et les autres inhibiteurs minéraux comme
les nitrites, sont largement utilisés dans 1’industrie pétroliére Bien qu'ils soient
cancérigenes et toxiques. En conséquent, ils ont des effets environnementaux et
humains dévastateurs.

De nombreuses études ont été consacrees au developpement des
revétements organiques acceptables pour la santé et I’environnement. I1 est certain
que les composés organiques naturels vont émerger comme des inhibiteurs
efficaces de corrosion dans les années a venir grace a leur bonne biodégradabilité,
disponibilite facile et nature non toxique. Une lecture attentive de la littérature
montre clairement que I'ere des inhibiteurs verts a déja commencé.

Récemment, des composeés naturels tels que les herbes sont encore employés
comme inhibiteurs de corrosion afin de développer de nouveaux produits pour un
environnement vert.

La résine de 1’écorce de I’arbre schinus molle, en anglais Bark Resin of
Schinus Molle (BRSM), a été sélectionnée pour la présente étude. L’arbre est
facilement biodégradable ; facilement accessible a partir des sources
renouvelables.

Les travaux présentés dans ce mémoire portent sur I'étude de l'efficacité
inhibitrice de la BRSM sur I'acier APl 5L X70 (pipeline) en milieu acide (acide

2
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chlorhydrique 5%) 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 synthese
bibliographique sur le mécanisme de corrosion des aciers au carbone par les
acides et les facteurs influencant.

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.

Le chapitre 2 expose succinctement [’ensemble des techniques
expérimentales employées dans le cadre de cette étude ainsi que les conditions
experimentales 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 acide. Il débute par I’analyse du mode
d’action de BRSM. 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 : Synthése bibliographique

1.1. Introduction

La corrosion des métaux est un phénomene naturel. En effet, a quelques rares
exceptions pres comme l'or et plus généralement tous les métaux de la famille du
platine que l'on connait a [I'état natif (cuivre, argent, fer de provenance
météoritique...), le métal se trouve dans la crotite terrestre sous forme oxydée dans
les minerais. Ces especes oxydeées sont le plus souvent mélangées a des impuretés qui
forment la gangue. Au cours de 1’¢élaboration primaire, le processus de scorification
permet de séparer la gangue du métal pendant ou apres la réduction du métal. Depuis
la Préhistoire, le travail du métallurgiste a consiste, dans un premier temps, a réduire
ces minerais dans des bas-fourneaux puis des hauts-fourneaux pour fabriquer le metal
et, dans un second temps, a le mettre en forme pour fabriquer des objets. La corrosion

n'est alors, d’un point de vue thermodynamique, qu'un retour a 1'état oxydé naturel

[1].

Jusqu’a présent, les métaux et leurs alliages, notamment les métaux ferreux,
demeurent les matériaux les plus employés dans le domaine industriel et domestique.
Cependant, ces matériaux présentent I’inconvénient d’une dégradation de leurs
propriétés de mise en ceuvre au fil du temps et le premier responsable de cette
dégradation est le phénomeéne de corrosion. Ainsi, il est nécessaire d’avoir un
maximum d’informations sur les €équilibres thermodynamiques ainsi que les différentes
évolutions structurales de ces alliages pour remédier au probléme par corrosion de leur

dégradation.
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1.2. Nuance et caractéristiques mécaniques de métal de base API 5L X70 et
les électrodes de soudure
1.2.1. Meétal de base API 5L X70

L’acier étudié est un acier micro allié de norme API 5L X 70 utilisé
généralement pour construction des pipelines d’hydrocarbures (gazoduc et oléoduc).
L’acier présente une fine microstructure de type ferrito- perlitique [2].1a composition
chimique est donnée aprés prise d’échantillon sur machine SPECTRO. Le tableau 1.1

donne la composition chimique de I’acier grade API 5L X70.

A partir de la certification d’analyse, I’acier contient les éléments suivants:

Elément C Si Mn P S Cr Mo Ni Co
(%) en

) 0,067|0,225 | 1,356 ({0,019| 0,008 | 0,065| 0,164 | 0,189 | 0,004
massique
Elément Al B Cu Nb Ti V W N Fe
(%) en

) 0,024 | 0,001 | 0,010 |0,056| 0,013 | 0,031| 0,032 (0,001 | 97,736
massique

Tab 1.1: Composition chimique de [’acier X70 étudié.

L’¢lément dominant est le (Mn), ¢lément gamagéne ce dernier a 1’avantage
d’augmenter le domaine métastable et le temps d’incubation perl tique et il permet aussi
d’affiner la taille du grain ferrique lors du refroidissement.

Les éléments d’addition tels que le Ni, Si, permet d’augmenter la résistance de
I’acier par un durcissement de solution solide (6s) quand le Nb, Va et le Ti ces ¢lément
forment des précipités avec le carbone et I’azote (carbonitrures), le role de ses éléments
est double ; ils retardent la croissance des grains austénitique, ainsi qu’ils sont

I’obstacles au mouvement des dislocations, durcissement par précipitation (op). [3]



Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1.3. Corrosion des aciers au carbone

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou
électrochimique avec I’environnement. Il subit en effet une perte de matiére
progressive aux points de contact avec le milieu environnant. Cette définition admet
que la corrosion est un phénomene nuisible elle détruit le matériau et réduit ses
propriétés, ce qui le rend inutilisable pour une application prévue et dans des aciers au
carbone, c'est un phénomeéne qui est attaqué par son environnement et qui le rameéne a
un état d'ions métalliques, un état qui était dans sa forme d'origine dans les minerais. Il

s’agit de réactions d’oxydoréduction :
M+ 0OX - M"™ Red

Ou M est le métal, Ox est 1’oxydant, M"" un ion métallique et Red le réducteur [5].

VzH » (&)

Cathode .c: thod

/

Fig I. 1: schémas du phénomene de corrosion.

1.3.1. Diagramme de Pourbaix de ’acier
Sur un diagramme d’E-pH, On regroupe, Sous forme graphique. Un ensemble
d’informations relatives aux équilibres qui peuvent se manifester entre différentes
especes chimiques comportant un méme ¢lément a différentes especes d’oxydations.
Ces especes ne peuvent entre formées les unes des autres que par des réactions acido-

basique ou des réactions.

D’oxydoréductions. On fait apparaitre graphiquement les conditions (potentiel

et pH) de stabilité des especes considérées.
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Ces diagrammes de potentiel -pH appelés diagrammes de Pourbaix permettent
de localiser des zones de corrosion. D’immunité et de passivité d’un métal en fonction
du pH du milieu et du potentiel pris par un métal ou impose. Pour étudier la corrosion

du fer. Il est intéressant de considérer son diagramme de Pourbaix

Pourbaix a inventorié toutes les réactizons chimiques et électrochimiques
pouvant se produire entre un métal et I’eau. Et a définies domaines de stabilité des
especes chimiques en fonction du potentiel de 1I’¢électrode et le pH

En étudiant un tel diagramme. Il est nécessaire de prendre en compte d’autres

types des réactions qui dépendent du  Par exemple :

Fe?* +20H" ----- Fe(OH), Equll
Fe3* +30H" ----- Fe(OH)s Equl.2
Les réactions qui dépendent du potentiel par exemple :

Fe(OH); + e ----- 1e(OH),; + OH" Equ 1.3
Fe(OH), + 2 e ----- Fe + 2CH" Equl.4
Fe(OH)s + e ----- Fe?* + 30H Equ 1.5

Donc, d’aprés les réactions, sur les diagrammes d’E-pH sont présentés trois types
d’équilibres :
» Entre espéces solides
* Entre deux especes en solution

* Entre une espece solide et une espece en solution
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Le diagramme de Pourbaix de 1’acier est représenté sur la figure 1.2

Potentiel (V)
1.4 I

1,2

0.8

0.4 ' Fe(OH)sy e

-0.4 Passivatian
Feory v
0.8 N H0/H,

-1,2

-1,6

0 2 = 6 8 10 12 14

Fig I. 2: Diagramme de Pourbaix de I’acier

Le diagramme Pourbaix du fer montre clairement les trois zones différentes, un
produit soluble se forme dans certaines conditions d’activités et en milieu acide. Ce
sont des domaines de corrosion. Entre ces domaines, un film insoluble se forme. Il a
une grande importance car il peut empéchera la corrosion, on appelle ce domaine le
domaine de passivation. Le troisieme correspond a la phase thermodynamiquement
stable du métal ou aucune corrosion ne pas apparaitre. Ces trois domaines sont decrits

généralement comme les domaines de corrosion, passivation, immunite.

1.3.2. Reéactions de corrosion
La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydo-réduction irréversible
entre le métal et un agent oxydant contenu dans I’environnement, 1’oxydation du métal

implique la réaction de 1’agent oxydant.

Métal + agent oxydant ------- métal oxydé + réducteur
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Par exemple, la corrosion du fer dans 1’acide chlorhydrique est due a la réaction

suivant :
Fe(s) + 2 HC|(aq) ------ Fe C|(aq) + Hz(g) Equ 1.6

1.3.2.1. Milieu acide

Dans ce type de milieu, la surface de nombreux métaux peut étre considérée
comme exempte de toute couche protectrice (oxyde, hydroxyde). Cependant, il ne faut
pas oublier qu’elle peut étre recouverte plus ou moins uniformément d’hydrogéne
atomique adsorbé, et au cours du temps, de couches de produits de corrosion insolubles
dans le milieu acide considére.

Les mécanismes décrits ci-aprés négligent le plus souvent la présence de toute
couche superficielle préexistante [4]. Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus
fréqguemment utilisés sont des molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent
d’abord a la surface des métaux avant méme d’intervenir dans les processus

réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.

1.3.2.2. Milieu neutre

La corrosion des métaux dans les milieux agueux est un processus
¢lectrochimique mettant en ceuvre des ions et des électrons. Le métal en s'oxydant
produit des ions qui migrent vers le milieu aqueux, et des électrons qui sont évacués
par le métal. C'est une réaction dite anodique:

Me — Men+ + ne-

Des ions ou des molécules dissoutes dans le milieu aqueux peuvent étre réduites
en captant les électrons libérés par la réaction anodique. C'est la réaction
dite cathodique:
2H+ + 2e- — H2 ou bien 02 + 2H20 + 4e- — 40H- Equ 1.7

10
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Les électrons étant mobiles au sein du métal et les ions étant mobiles au sein du
milieu aqueux, les réactions anodiques et cathodiques peuvent se produire a des

endroits différents.

Un métal ne peut étre oxydé que si une réaction cathodique dont le caractére
oxydant est supérieur a celui de la réaction anodique, se produit. Le pouvoir oxydo-

réducteur des différentes réactions (couples) est défini par leur potentiel standard Eo.

La vitesse de corrosion dépend de:
- la vitesse de transfert des réactifs vers la surface du métal,
eventuellement au
travers d'une barriere d'oxyde, de phosphate, ... agissant comme protection
- la quantité de reactif présent
- le potentiel corrosif des réactifs (O, est plus oxydant que H*)

- la vitesse de transfert des électrons a la surface cathodique
1.4.  Protection par les inhibiteurs de corrosion

1.4.1 Définition d’un inhibiteur

Un inhibiteur est une substance chimique que I'on ajoute en petite quantité au
milieu pour diminuer la vitesse de corrosion du matériau métallique a protéger. Leur
domaine d'utilisation recouvre les milieux acides, la vapeur, et les eaux de

refroidissement.

1.1.2 Différents types d’inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs peuvent étre classés de plusieurs fagons :
- Par domaine d’application,

- Par réaction partielle,

- Par mécanisme réactionnel.

a) Par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer : les

11
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inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux.

Ceux utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du milieu : en
milieu acide, ils sont utilisés afin d’éviter I’attaque chimique de 1’acier lors d’une
opération de décapage ou de detartrage et en milieu neutre/alcalin, ils sont souvent

utilisés pour protéger les conduites des circuits de refroidissement.

b) Par réaction électrochimique partielle
D’apres leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on
différencie trois types d’inhibiteur :

1) Les inhibiteurs anodiques : ont une action sur la diminution du courant sur la
partie anodique de la surface du métal. Si ce blocage n’est que partiel, il peut entrainer
localement une augmentation de la densité de courant sur ces surfaces.

Un inhibiteur anodique diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le
potentiel de corrosion dans le sens positif.

2 Les inhibiteurs cathodiques : induisent une augmentation de la surtension
cathodique, et reduisent donc le courant de corrosion. Si ces inhibiteurs ne stoppent
jamais complétement la réaction de corrosion, ils ne présentent pas par contre le
danger de corrosion localisée. Ces inhibiteurs précipitent souvent des sels ou

hydroxydes, du fait de I'accumulation d'ions OH- sur les cathodes.

12
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Un inhibiteur cathodique diminue la densité de courant cathodique et déplace le
potentiel de corrosion dans le sens négatif. Un inhibiteur mixte diminue la

vitesse des deux réactions mais il influe peu sur le potentiel de corrosion.

1.1.3 Les inhibiteurs mixtes : ont a la fois les propriétés des inhibiteurs

anodiques et cathodiques.

C) Par mécanisme réactionnel

D’apres le mécanisme réactionnel, on distingue 1’inhibition :

> Par adsorption, par passivation,

> Par précipitation d’un film,

> Par élimination de 1’agent corrosif.
La corrosion peut ralentir suite a I’adsorption d’un inhibiteur a la surface du
métal. Le degré d’inhibition dépend alors de I’équilibre entre especes dissoutes
et adsorbees, exprimé par une isotherme d’adsorption. Ce mécanisme est
particulierement important en milieu acide.

Certains inhibiteurs oxydants provoquent une passivation spontanee du

métal diminuant ainsi la vitesse de corrosion.

D’autres inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par
précipitation de sels minéraux ou de complexes peu solubles. L’inhibiteur
par élimination de I’agent corrosif n’est que dans des systémes fermés. Elle
se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales

thermique.

1.4.1. Classes de inhibiteur

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon différentes possibilités,
celles-ci se distinguant les unes des autres de diverses manieres, sont regroupées
dans le diagramme de la figure 1.3. Elles seront détaillées dans les sous-

paragraphes suivants [5].
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Natu o

(Classes Mécanisme

d'mhibiteurs d’action

Meécanisme

d"action

( )

+ Inhibiteurs organiques ;
+ Inhibiteurs minéranx ;

* Inhibiteurs particuliers (pour revétement)

[ A

+ Inhibiteurs cathodiques ;

+  Inhibiteurs anodiques ;

»  Inhibiteurs mixtes.

\. J

+ Inhibiteurs agissant par adsorption a la surface
dumetal ;

* Inhibiteurs agissant par la formation d un film

protecteur sur la surface.

\. J

Fig I. 3:Classes de inhibiteur

1.4.1.1.Inhibiteur organiques

Il existe de trés nombreux composes organiques susceptibles d’étre utilisés

comme inhibiteurs. On peut classer les inhibiteurs organiques en trois grandes

classes:

> Les composes azotés: Ce sont essentiellement les amines, les pyridines

et les sels quaternaires basiques (dérivés de bases comme 1’ammoniaque, la

pyridine, ...etc). En plus de leurs roles important par 1’adsorption a la surface

des metaux, ces composés peuvent avoir des effets spécifiques tels que la

neutralisation ou 1’alcalinisation du milieu corrosif,

> Les composés soufrés : Ces composés sont d’une utilisation moins

courante que les précédents, quoiqu’ils puissent étre largement aussi
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efficaces, notamment a température ¢levée. L’inconvénient majeur résultant
de leurs emplois en milieu acide est le risque de décomposition avec
formation de sulfure d’hydrogeéne favorisant la pénétration d’hydrogéne et
la fragilisation des aciers en particulier.

> Les composes oxygeneés : Ces composés, ou 1’oxygene est le centre actif
responsable des propriétés inhibitrices, sont peu nombreux au regard des

composés azotés ou soufrés cités précédemment.

1.4.1.2. Inhibiteur inorganiques (minéraux)

D’une maniere générale, les inhibiteurs inorganiques ou minéraux sont utilisés
dans les milieux voisins de la neutralité ou alcalins. Les produits se dissocient
en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les
phénomeénes d’inhibition (anions ou cations).

Suivant qu’ils nécessitent plus ou moins d’oxygene dissous dans les milieux
corrosif pour étre efficaces, on les classe en inhibiteurs passivant (composés du
type MeO , nitrites, les molybdates, les chromates...etc.) et non passivants
(Phosphates et polyphosphates, Phosphonates, sels de zinc.. .etc.).

Les inhibiteurs minéraux (inorganiques) peuvent agir : en passivant le métal,
c'est-a-dire en formant ou stabilisant la couche d'oxyde a la surface du metal, en

formant des films protecteurs insolubles ou en alcalinisant le milieu.
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1.5. Conclusion

Les canalisations de transport d’hydrocarbures constituées de tubes
en acier, représentent un site potentiellement privilégié pour 1’apparition
de défauts d’origines différentes, comme les défauts de corrosion et de
soudage, susceptibles d’initier des fissures et causer leurs ruptures.

De ce fait, les défaillances des canalisations de transport
d’hydrocarbures peuvent avoir des conséquences graves, telles que porter
atteinte aux vies humaines ou engendrer donc des catastrophes écologiques
et/ou financieres. D’ou ’intérét d’étudier la fiabilité de ces canalisations
par I’étude de I’admissibilité¢ de ces défauts, afin d’augmenter la sécurité

et minimiser les cofits d’exploitation, surtout en terme de maintenance

16



Chapitre 2 : Technique d’étude et conditions

expérimentales

17



Chapitre 2 : Technique d’étude et conditions expérimentales

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans
le cadre de cette étude. Les techniques électrochimiques sont présentées, de
maniére a souligner leur intérét et leur pertinence dans 1’étude comparative de deux
électrodes de soudure différentes. 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 été
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.

2.1.1. Techniques électrochimiques
Les méthodes electrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomene de

corrosion peuvent étre divisees en deux catégories :

> Méthodes électrochimiques stationnaires (Exemple : les courbes de
polarisation),
> Méthodes électrochimiques transitoires. (Exemple : spectroscopie

d’impédance électrochimique).

2.1.1.1. Courbes de polarisation
Une réaction électrochimique sur une électrode est gouvernée par la

surtension n appliquee, qui est I'écart entre le potentiel électrode/solution Eet le

potentiel d'équilibre de la réactionE,. L'intensité du courant a travers ce matériau

18



Chapitre 2 : Technique d’étude et conditions expérimentales

est une fonction du potentiel E, représentée par une courbe 7=f(E), ou logT=f(E)

, qui est la somme des courants des réactions électrochimiques se produisant a la
surface de I'électrode. Sa détermination en milieu corrosif permet entre autre I'étude
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). 1l est mesuré entre I'électrode de travail et une contre-électrode
(ou électrode auxiliaire). D'un point de vue cinétique, deux modes de contrdle sont
distingués selon I'étape réactionnelle limitante.
e Le transport de charges a I'interface métal/électrolyte (activation).

e Le transport de masse de I'espéce électro active ou des produits de réaction.

2.1.1.2. Mesures de l’'impédance

Spectroscopie d’impédance €lectrochimique (SIE) est largement utilisée pour
I’étude de la corrosion des matériaux non revétus ou pour mesurer le pouvoir
protecteur de revétement organique. Pour les metaux non revétus plusieurs travaux

sont consacrés a ce sujet, nous pouvons les résumer simplement par le fait que:

e Le spectre d’impédance conduit a 1’¢laboration d’un circuit électrique
équivalent (CE).

e Parmi les éléments constituants du CE, on distingue les composantes non
faradiques et la capacité de double-couche.

e La limite a hautes fréquences de I'impédance faradique est associée a la
résistance de transfert de chargeR,. Cette résistance est la plus étroitement
corrélée a la vitesse de corrosion.

e Aux basses fréquences apparait la contribution du processus faradique sous
forme capacitive, inductive ou d’éléments disposant d’une distribution de

fréquence (impédance de diffusion par exemple)
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Spectroscopie d’impédance €lectrochimique, en fonction de la fréquence, peuvent
étre représentées soit dans le plant Bode, sous la forme de deux courbes :
e log du module de Z-log de la fréquence.
e phase-log de la fréquence.
Soit sous la forme paramétrée en fréquence, dans le plan complexe dit de Nyquist :
e partie réelle-opposée de la partie imaginaire.
e Dans le plan de Nyquist, chaque élément de circuit simple (résistance-
condensateur ou résistance-self inductance en parallele) engendre un lieu

géométrique, ou diagramme d’impédance, semi-circulaire.

2.1.2. Analyse de la surface par MEB

La microscopie électronique a balayage est basée sur le principe des
interactions électrons-matiere, capable de produire des images a haute résolution
de la surface d’un échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau
d’¢lectrons balayant la surface de 1’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet
certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui

permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface.

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 imposee par la norme API. La composition chimique est donnée
dans le tableau 3.1.

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

I’environnement. L’acier API 5L X70 est désigné par sa limite élastique (70).
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» API 5L signifie : pipeline.

» XT70 signifie : le grade de I’acier. Les autres grades sont, par exemple, A, B,
X60, X42.

» Le chiffre 70 signifie : 70000 psi, c’est la limite élastique de ’acier en psi «

pound per square inch » (livre par pouce carré).

C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti Fe
(max) | (max) (min) | (max) (max) (max) | (max) | (max) | (max)
0,14| 1,71| 0,28| 0,012, 0,005| 0,052| 0,03| 0,035| 0,04 Bal

Tab Il. 1:Composition chimique de [’acier API 5L-X70 en % massique

Les électrodes de travail (acier API 5L X70) destinees a I'analyse

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

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

I’eau distillée, et dégraisse a 1’acétone.
2.2.2. Milieu électrolytique

La finalité industrielle de I’¢tude a orienté le choix de I’¢lectrolyte vers une
solution acide chlorhydrique de concentration 5%. Les solutions HCI 5% ont été

préparees par dilution de 1’acide HC1 36% avec de I’eau distillée.
2.2.3. Inhibiteurs de corrosion

Dans ce travail on a adopté un inhibiteur naturel a savoir : la résine de
I’écorce de I’arbre Schinus molle, en anglais Bark Resin of Schinus Molle (BRSM)
(Figure 11.1).
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Fig 1. 1: Structure moléculaire de l'inhibiteur Schinus molle

2.2.4. Techniques électrochimiques

Deux méthodes électrochimiques a savoir : les courbes de polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance €lectrochimique ont €té utilise
pour étudier I’effet synergétique entre les inhibiteurs sélectionnés et les halogenes
en milieu acide chlorhydrique et acide sulfurique. Les mesures électrochimiques
ont été effectuée en utilisant Potentiostat-Galvanostat-ZRA Gamry Référence 3000

avec un logiciel opérationnel Gamry Instruments Framework (version 7.05).

Une cellule électrochimique (Gamry Paracell) a trois électrodes a été utilisé,
une électrode de travail (APl 5L X70), une électrode de reférence Ag/AgCl (le
potentiel de 1’¢lectrode Ag/AgCl est le méme que le potentiel de I’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
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l'arricre et installée dans la cellule ou la surface qui est en contact avec 1’¢lectrolyte
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 1I’équation (Equ 2.1).

/4

R,-R

Nsie /0= x100 Equ 2.1

t

Ou R est la valeur de la résistance de transfert de charge de I’acide sulfurique ou
I’acide chlorhydrique, et R; est la valeur de la résistance de transfert de charge en
présence de I’inhibiteur.

s g = 0,
Le recouvrement de la surface 6 est défini par : e:_”ilgoﬂ’ .

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 (Ecr) a Une vitesse de balayage de 0,5 mV s™.
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En raison de la présence d’un degré de non-linéarité des pentes de Tafel, les
coefficients de Tafel (B, et Bc) 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 npol est basé sur I'utilisation de 1’équation

(Equ 2.2).

—| inh
0 = corr Corr( )XIOO Equ 29

corr

npoI

Ou lorr est la valeur de courant de corrosion sans inhibiteur, et lconinn €st le courant

de corrosion en présence de I’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 ’acier APISL
X70, 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).
Aprés 72 heures d’immersion, les échantillons ont été retirés et séchés. Un
microscope électronique a balayage, TESCAN VEGAS, du laboratoire LPCMA de

I’université de Biskra, a été utilisé pour I’étude MEB.
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Cette partie est consacrée a 1’évaluation d’un traitement contre la corrosion de
I’acier API 5L X70 en milieu HCI 5%. Les concentrations de BRSM ont été
optimisées afin d’obtenir un inhibiteur qui puisse assurer a moindre cotit une bonne
protection vis-a-vis de la corrosion en milicu acide. Aussi, le mode d’action a été

étudié. Tous les essais électrochimiques ont été effectués dans des solutions aérées.

3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier de BRSM

Le spectre FTIR du BRSM est illustré a la figure 3.1. La bande d'absorption a
3438 cm (hydroxyle associé) était chevauchée par 1’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 carboxylique dans I'inhibiteur. La bande
a 1455 cmt 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 confirmé 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=0 (cétone), C— N, C—-0) et un cycle aromatique.

3.2 Efficacité inhibitrice de BRSM pour I'acier AP1 5L X70 en milieu HCI
5%

Dans l'industrie pétroliere / gaziere, différentes concentrations d'acide
chlorhydrique sont utilisées dans le processus d'acidification; pour cela, la
concentration de HCI a 5% choisie comme cas reel pour étudier l'efficacité
inhibitrice de BRSM sur I'acier API 5L X70. Les techniques électrochimiques ont
eté utilisées pour déterminer les paramétres électrochimiques tels que la vitesse de

corrosion et le taux d'inhibition. La méthode d'analyse de surface.
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Fig I11. 1:Spectres FTIR de BRSM

3.2.1 Méthode de la polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation de I'acier APl 5L X70 en milieu HCI 5%, en
absence et en présence de différentes concentrations de BRSM, sont présentés dans
la figure 3.2. Les parameétres électrochimiques Ecorr, Icorr, ba et be, et npoios Obtenus
par la méthode de polarisation potentiodynamique sont représentés dans le tableau
3.1

La figure 3.2 montre qu'en présence de BRSM, la densité de courant de la
branche cathodique et anodique des courbes de polarisation est déplacée vers des

valeurs inférieures a celles enregistrées dans la solution témoin.
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Fig 1. 2:Courbes de polarisation potentiodynamique pour l’acier API 5L X70 en milieu
HCI 5% sans et avec différentes concentrations de BRSM a 30 °C (le temps d'immersion est

de 1h).

_ Ecorr lcorr -bc ba Npol
Concentration | (m\/vs.SCE | (uA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | %
Témoin -424 280 101 82 -
0,1 g/L BRSM -402 119 99 71 57
0,5 g/L BRSM -386 51 89 62 81
1 g/L BRSM -380 49 85 59 82
3 g/L BRSM -379 48 93 59 82

Tab I11. 1:Parametres de polarisation potentiodynamique de I'acier AP1 5L X70 en milieu HCI
5% en absence et en présence de différentes concentrations de BRSM a 30 °C

Les valeurs de Icorr diminuent avec l'augmentation de la concentration de

BRSM. Les valeurs de taux d’inhibition npolo €St calculées a partir des valeurs de

Icorr. 1l est claire que le taux d’inhibition npoi0s aUgMente avec 1’augmentation de la
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concentration de BRSM. Ce comportement montre que le BRSM agit comme un
inhibiteur de corrosion efficace pour I'acier API 5L X70 en milieu HCI 5%.

Il est remarqué qu’une légére variation des valeurs ba et bc en présence de
differentes concentrations de BRSM indiquant 1’inhibition des processus de

dissolution du fer anodique et de dégagement d'hydrogene cathodique.

3.2.2 Technigue de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les diagramme SIE ont été réalisées pour étudier les processus de corrosion
qui se produisent a la surface de I'acier API 5L X70 ainsi qu'a lI'interface électrode
/ électrolyte sans et avec I’inhibiteur BRSM. Les diagrammes de Nyquist et de
Bode pour I’acier APl 5L X70 en milieu HCI 5% sans et avec différentes

concentrations de BRSM a 30° C sont présentés respectivement sur la figure 3.3 et

la figure 3.4.
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Fig I11. 3: Diagrammes de Nyquist de I'acier AP1 5L X70 en milieu HCI 5%sans et avec
différentes concentrations de BRSM a 30 °C (le temps d'immersion est de 1 h).

29



Chapitre 3 : Résultats et discussion

] (a) —. TémOiﬂ

120 ] —+— 0,1g/L BRSM
] —a— 1,0g/L BRSM
1 2,0g/L BRSM
100 3,0g/L BRSM

Z(Qcm)

PRI BT RS RS A B U U N S A A A

N
o

o

bR | AR | L | R | R | N | vor T
0,1 1 10 100 1000 10000 10000

Fréquence (Hz)

o
o
oS

20
15 4 (b) —a— Témoin
10 4 —+— 0,1g/L BRSM
5 —a— 1,0g/L BRSM
0 v 2,0g/L BRSM
-5 s 3,0g/L BRSM
-10
-15 3
-20
25
-30
-35
-40
-45
-50 -
-55
-60 -
-65

70 ———rrr——rrrry —

0,01 0.1 1 10 100 000 10000 100000
Fréquence (Hz)

Angle de phase (degré)

LR R R |
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(le temps d'immersion est de 1 h)
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Les spectres d'impédance (figure 3.3) obtenus sans et avec BRSM présentent
une seule boucle capacitive, ce qui suggere qu'un seul processus de transfert de
charge s'est produit lors de la dissolution de I'acier API 5L X70 en milieu HCI 5%
en absence et en présence de BRSM [6]. En outre, une augmentation du diametre
de la boucle capacitive a été remarquée avec I'augmentation de la concentration de
BRSM. Cela reflete I'efficacité du BRSM a des concentrations plus élevées [7].
L'augmentation continue du diamétre de la boucle avec I'augmentation de la
concentration de BRSM suggeére que I'impédance de I'acier APl 5L X70 augmente
en raison de ’augmentation de taux de couverture par les molécules BRSM
adsorbées sur la surface de 1’acier [8]. Les molécules BRSM sont adsorbées a la
surface de l'acier API 5L X70 formant une couche inhibitrice recouvrant les sites
de réaction et par conséquent augmente I'impédance. La forme des diagrammes
d'impédance en présence de BRSM est identique a celle de la solution témoin ce
qui suggére qu'il n'y a pas de changement dans le mécanisme de corrosion [9]. Le
circuit équivalent a une constante de temps est présenté dans la figure 3.5. La

capacité de double couche Cq calculée en utilisant 1’équation suivante :

Cd.{ = Y0 (zn—Fmax .]ﬂ_l

Les valeurs de Rt ont été obtenues a partir du circuit équivalent et répertoriées
dans le tableau 3.2. Ce tableau contient également les valeurs de Cgy. La valeur de
Rt augmente alors que la valeur Cdl diminue avec 1’augmentation de la
concentration de BRSM. L'augmentation de Rt est due a une augmentation de la
couverture de surface par I'inhibiteur. La diminution de Cg avec une augmentation
de I'épaisseur de la couche adsorbée est due a I'adsorption du BRSM a l'interface

métal / solution [10].

31



Chapitre 3 : Résultats et discussion

Les diagrammes de Nyquist ont demontré que I'efficacité inhibitrice du BRSM
augmente avec I’augmentant de la concentration de BRSM, ce qui est confirmé par
les diagrammes de Bode. Les diagrammes de Bode contient seulement un seul
phase révélant que le processus de corrosion se produit par une étape correspondant
a une constante de temps. Dans le diagramme de module de Bode, le module
d'impédance augmente avec l'augmentation de la concentration de BRSM pour
toute la gamme de fréquences, ce qui explique la diminution de la vitesse de
corrosion. L'angle de phase aux hautes fréquences a donné une idée générale sur
I’efficacité inhibitrice de BRSM. Une valeur plus négative de lI'angle de phase
indique la nature capacitive du processus électrochimique. Une valeur plus
négative de I'angle de phase a haute fréquence a été observée avec I'augmentation
de la concentration de BRSM, ce qui indique une excellente efficacité inhibitrice
de BRSM a une concentration de BRSM plus élevée [11].

Concentration YO0 n Rt Cal Nsie
pQ S" cm? Qcm? UF cm™ %

HCI % 1024 0,799 | 20,76 388 -

0,1 g/L BRSM 875 0,754 | 40,15 293 48
1,0 g/L BRSM 553 0,776 | 80,66 225 74
2,0 g/L BRSM 552 0,775 | 88,66 230 76
3,0 g/L BRSM 460 0,787 | 108,7 240 81

Tab 1. 2: Paramétres d'impédance électrochimique de I’acier API 5L X70 en milieu HCI 5%
en absence et en présence de différente concentration de BRSM a 30 °C

La figure 3.5 présente la variation de I'efficacité inhibitrice de I'acier AP 5L X70
en milieu HCI 5% avec différentes concentrations de BRSM.
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Fig 1. 5:Relation entre l'efficacité inhibitrice (nSIE) et la concentration de BRSM en milieu
HCI 5% a 30 °C

Les efficacités d'inhibition (ngis) ont été calculées a partir des valeurs de Rt
dans le tableau I11-12. On peut voir sur la figure 111-25 que I'efficacité d'inhibition
augmente avec l'augmentation des concentrations du BRSM. La valeur maximale
de I'efficacité d'inhibition (nEIS) est de 81% en présence de 3 g/ L de BRSM.

3.3 Isotherme d’adsorption et I’énergie libre standard d’adsorption

L’¢étude de I’isotherme d’adsorption fournie des informations essentielles
concernant l'interaction entre la molécule d'inhibiteur et la surface de métal [12].
La compréhension de I’isotherme qui décrive le comportement d'adsorption de la
BRSM est une partie importante de ce travail. Dans la présente étude, plusieurs

isothermes d'adsorption ont été évaluées, et 1’isotherme d'adsorption de Langmuir
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a été trouvée pour donner la meilleure description du comportement d'adsorption
de I'inhibiteur étudié en milieu HCI 5%.

Une corrélation entre le recouvrement de la surface (0) et la concentration de
I’inhibiteur (C) dans 1’¢lectrolyte peut étre représentée par I’isotherme d’adsorption
de Langmuir [13].

c 1
6 Kads

+C Equ 3.1

La constante d'équilibre d’adsorption Kads est liée a I'énergie libre standard
d'adsorption AG°%% suivant I'équation suivante [14] :
AG;, =—RT In(1x10°K,,,) Equ 3.2

Ou 1 x 10° est la concentration en molécules d'eau exprimé en mg/ L, R est la
constante de gaz universelle et T est la température absolue.

En tragcant C/0 en fonction de C, une ligne droite a été obtenue, comme on la voit
sur la figure 3.6. Avec une pente tres proche de 1 signifie que la BRSM est adsorbé
a la surface de I’acier API 5L X70 en milieu HCI 5% selon I'isotherme d'adsorption
de Langmuir. De l'interception (0,124 g/L) de la ligne droite

sur I’axe C/0, la valeur K,gs a été calculée pour le processus d’adsorption. Les

valeurs des AG°4qs et Kags Sont réunis dans le tableau 3.3.

Milieu Type Coefficient de pente | Kads | AG®ads
d’isotherme corrélation liniére (L/g) | (Kj/mol)
HCI 5% | Langmuir 0,997 1 8 -22

Tab I11. 3:Paramétres de l'isotherme d’adsorption de Langmuir de la BRSM a la surface
d’acier API 5L X70 en milieu HCIl 5% a 30 °C (obtenue par la méthode SIE)
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Dans le cas de la BRSM, la valeur AG®4s de I'inhibiteur s'est avérée étre de -
22,65 kJ/ mol, ceci indique les phénomenes d'adsorption de l'inhibiteur sur la

surface métallique par processus d'adsorption physique.

3.4 Analyse de la surface de I’acier en milieu HCI % par MEB

L'acier API 5L X70 a été immergé dans la solution d'acide HCI 5% en absence
et en présence de la concentration optimale d'inhibiteur (3 g/L BRSM) pendant 72
heures a 30 °C. La surface des échantillons a eté polis avec du papier abrasif
(qualité 1200) a 10 secondes et suivie par une finition par un papier tissue pendant
30 secondes pour éliminer les produits de corrosion sur la surface d’acier.

En absence de BRSM (Figure 3.6 (b), Figure 3.7 (b) et Figure 3.8 (b), il est
claire que la surface de I’acier a été completement endommagé a cause de la
dissolution anodique de I’acier avec un type de corrosion généralisée.

Par contre, lorsque I'acier AP1 5L X70 est immergé dans une solution HCI 5%
contenant la concentration optimale (3 g/L) de BRSM ((Figure 3.6 (c), Figure 3.7
(c) et Figure 3.8 (c)), la surface de I'échantillon semble un peu attaquée et le degré
d'endommagement et de dissolution de la surface d'acier est considérablement
réduit. La taille des piqlres de corrosion en absence de BRSM est de 40 um tandis
qu'en présence de 3 g/L de BRSM les piqgdres de corrosion sont complétement

réduites sur toute la surface de 1’acier.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 5,33 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 558 ym SEM MAG: 500 x 100 um
Det SE Date(mvdiy)- 01/23720 LPCMA-Biskra

SEM HV: 200 kV WOD: §.34 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 558 pm SEM MAG: 500 x
Det SE Date{m/diy): 012320 LPCMA-Biskra

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.58 mm i VEGA3 TESCAN
View fieid: 581 ym SEM MAG: 478x 100 ym
Det SE Date{midiy): 01/23/20 LPCMA-Biskra

Fig I11. 6:Image MEB de la surface d’acier API 5L X70 a l’échelle 100 um, (a) avant
I’immersion (b) apres 'immersion en miliew HCI 5%, (c) apres immersion en milieu HCI
5%+ 3 g/L BRSM, a 30 °C pendant 72 h
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SEM HV. 200 kV WD: §.33 mm | VEGAS TESCAN
View field: 278 ym SEM MAG: 100 kx 50 ym
Det SE Date{mvdiy): 01/23/20 LPCMA-Biskra

SEM HV: 20.0 KV WO: 5.34 mm | | VEGA3 TESCAN

LEERRIEE

View fieid: 278 pm SEM MAG: 1.00 kx 50 pm

Det SE Date(m/diy): 0123720 LPCMA-Biskra

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.58 mm i | VEGAJ TESCAN|
View fieid: 278 ym SEM MAG: 100 kx 50 pm
Det SE Date{m/diy): 01/220 LPCMA-Biskra

Fig 1. 7:Image MEB de la surface d’acier API 5L X70 a l’échelle 50um, (a) avant
I’immersion (b) apreés 'immersion en miliew HCI 5%, (c) apres immersion en milieu HCI
5%+ 3 g/ L BRSM, a 30 °C pendant 72 h

37



Chapitre 3 : Résultats et discussion

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.33 mm 1
View fieid: 139 ym  SEM MAG: 200 kx 20 pm
Det SE Date{midiy): 0172320

SEM HV: 200 kV WOD: 5.04 mm
View field: 135 pm SEM MAG: 205kx 20 um
Det: SE Date{m/diy): 01/23:20

[SHSHESERES)

SEM HV: 200 kV WD: 5.63 mm |
View fieid: 139 pm SEM MAG: 199 kx 20 pm
Det: SE Date{midiy): 01/23/20

Fig l1l. 8:Image MEB de la surface d’acier API 5L X70 a l’échelle 20 um, (a) avant
I’immersion (b) apreés 'immersion en miliew HCI 5%, (c) apres immersion en milieu HCI
5%+ 3 g/L BRSM, a 30 °C pendant 72 h
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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 1I’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.

Les résultats de SIE ont révélé que 1’inhibiteur BRSM a une bonne
efficacité inhibitrice pour 1’acier API 5L X70 en milieu HCI 5%. Une
concentration de 3g/L BRSM donne un taux d’inhibition égale a 81%.Les
diagrammes d'impédance presentent une seule boucle capacitive, ce qui indique
que la corrosion de l'acier est principalement controlée par le processus de
transfert de charge.

Les résultats de la polarisation potentiodynamique ont montré que
I’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur BRSM et
atteint 82 % en presence de 1 g/L de BRSM. La BRSM ne change pas le
mécanisme de dissolution de 1’acier. La BRSM agit comme un inhibiteur mixte
en milieu HCI.

L’adsorption de I’inhibiteur RSM a 30 °C sur la surface de I’acier API 5L
X70 en milieu HCI 5% obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. La valeur
de AG®,qs a €té égale a -22 kJ/ mol, ce qui indique que lI'adsorption de la BRSM a
la surface d'acier API 5L X70 est une adsorption physique.

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

Il serait également souhaitable que cette étude fasse appel a des techniques
de caractérisation de surface telles que la spectroscopie des photoélectrons XPS

(X-Ray Photoelectron Spectroscopy) et spectroscopie Raman afin d'établir avec
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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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Résumé:

Les inhibiteurs organique synthétique sont largement utilisés dans 1’industrie
pétroliere. En conséquent, ils ont des effets environnementaux et humains
dévastateurs.  Plusieurs études ont été consacrés au développement des
revétements organiques acceptables pour la santé et I’environnement. 1 est certain
que les composés organiques naturels vont émerger comme des inhibiteurs
efficaces de corrosion dans les années a venir grace a leur bonne biodégradabilité,
disponibilité facile et nature non toxique. La résine de I’écorce de 1’arbre de
Schinus molle (BRSM) a été sélectionnée pour la présente étude en milieu HCI
5%.

Mots clés : BRSM, HCI 5%, acier, SIE, Polarisation potentiodynamique, MEB,



