S

D |
H N
Rd d

UNIVERSITE
DE BISKRA

Université Mohamed Khider de Biskra
Faculté des Sciences et de la Technologie
Département de Génie Mécanique

MEMOIRE DE MASTER

Domaine : Sciences et Techniques
Filiere : Génie Mécanique
Spécialité : Génie Métallurgie

Réf. : Entrez la référence du document

Présenté et soutenu par :

Tobbeche Abdelhafide

Le : Click here to enter a date.

Résine de Schinus molle comme inhibiteur
écologique pour I'acier au carbone en

milieu H2S04

Dr. Djemai Hocine
Titre  Bentrah Hamza

Titre Begar Abdelhakim

Jury:
MCB Université de Biskra Président
MCA Université de Biskra Rapporteur
MCB Université de Biskra Examinateur

Année universitaire : 2019 - 2020



REMERCIMENTS

Je ne peux entamer cette thése, sans exprimer toute ma gratitude
et mes sincéresremerciements d Dieu, le tout puissant, qui grdce a (ui
jai pu réaliser cet humbletravail.

Je voudrai exprimer mes remerciements d mon encadreur
Monsieur BENTRAH HAMZA Maitre de conférences da ["Université
mohamedkhider de biskra quin'a ménagé aucun effort pour m'orienter
et me conseiller tout au long de la réalisation de ce travail par sa

disponibilité et son immense savoir-faire.

Je suis trés reconnaissant au jury et le remevrcie beaucoup d'avoir
accepté ['invitation et de son vif intérét pour cette question et pour ses
commentaires généreux. Particulierement : J'ai remercier Dr. Djemai

Hocine et Dr. Begar Abdelhakim.
Je ne laisserai pas cette occasion passer, sans remercier tous les

Enfin, mes remerciements vont aussi d ceux qui ont contribué de preés

ou de loin d la réalisation de ce travail.



LISTES DES FIGURES

Figure 1.1 : corrosion de fer en milieu acide.. 7
Figure 1.2: Diagramme potentiel-ph de fer (T=25 C°). 9
Figure 1-3: Variation du taux de corrosion en fonction du pH 10
Figure 1-4 : (a) Corrosion localisée (b) Corrosion homogene d'un métal 10
Figure 1.5: Corrosion par piqQres d'un acier inoxydable 11
Figure 1.6 : Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqdre 11
Figure 1.7 : Classement des inhibiteurs de corrosion 14
Figure 2.1 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de 17
Tafel

Figure 2.2 : Schéma de principe d’un montage a 3 électrodes. 18
Figure 2.3: Représentation schématique d’un diagramme d’impédance de Nyquist 19
d’un systéme ¢électrochimique.

Figure 2.4 : Structure moléculaire de 1’inhibiteur Schinus molle 21
Figure 3.1 : Voltammétrie cyclique de l'acier APl 5L X70 dans 0,5 M H2S04, (a) | 26
courbe linéaire et (b) courbe logarithmique a 20 ° C.

Figure 3.2: Courbe de polarisation de l'acier au carbone API 5L X70 dans 0,5 M | 27
H2S04 a 30 °C.

Figure 3.3: Diagramme de Nyquist pour I'acier API5L X70 en milieu 0,5 M H2SO4 a | 28
30 °C.

Figure 3.4: Diagramme de Bode pour I'acier API5L X70 en milieu 0,5 M H2SO4 & 30 | 29
°C (a) module de Bode et (b) angle de phase de Bode

Figure 13.5 : Le circuit équivalent de I’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M 30
Figure 3.6: Images du MEB de la surface d’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M | 32
a’échelle 200 um a 30 °C pendant 72 h, (a) avant ’'immersion et (b) apres I’immersion
Figure 3.7: Images du MEB de la surface d’acier API 5L X70 en milieu HoSO4 0,5M | 33
al’échelle 100 um a 30 °C pendant 72 h, (a) avant ’'immersion et (b) apres I’immersion
Figure 3.8: Images du MEB de la surface d’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M | 34
a I’échelle 50 pm a 30 °C pendant 72 h, (a) avant I’immersion et (b) apres I’immersion
Figure 3.9 : Spectres FTIR de BRSM 36
Figure 3.10 :Courbes de polarisation potentiodynamique pour 1’acier API 5L X70 en | 37
milieu H2.SO4 0,5 M sans et avec différentes concentrations de BRSM a 30 °C (le temps
d'immersion est de 1h).

Figure 3.11 : Diagrammes de Nyquist de I'acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M | 40

sans et avec différentes concentrations de BRSM a 30 °C (le temps d'immersion est de
1h)




Figure 3.12: Diagramme de Bode pour I'acier API5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M a 30
°C sans et avec différentes concentrations de BRSM, (a) module de Bode et (b) angle

de phase de Bode (le temps d'immersion est de 1 h)

41




LISTE DES TABLEAUX

Tableau 2.1 : Composition chimique de ’acier API 5L-X70 en % massique. 21
Tableau 3.1 : Valeurs des paramétres électrochimiques de 1’acier API 5 L X70 en milieu | 28
H2S040,5 M a 25C°.

Tableau 3.2: Paramétres de polarisation potentiodynamique de I'acier AP1 5L X70 en 38
milieu H2SO4 0,5 M en absence et en présence de différentes concentrations de BRSM a

30 °C.

Tableau 33.3 : Parametres d'impédance électrochimique de I'acier de pipeline API 5L 39

X70 en milieu 0.5M H2SO4 avant et aprés 1’addition de différentes concentrations de
I’inhibiteur BRSM a 30°C.




LISTE DES ABREVIATIONS

AISI: American Iron and Steel Institute

ASM: American Society for Metals

NACE: National Association of Corrosion Engineers

BRSM: Bark Resin of Schinus Molle

API: American Petroleum Institute

AG-AGCL: Electrode de référence au calomel saturé

Npol : Efficacité inhibitrice ou taux d'inhibition (méthode courbe de polarisation)
E : Le potentiel électrode/solution

Ecorr : Potentiel de corrosion

Epit : Potentiel de piqdre

Eg=0 : Le potentiel de charge nulle

1: Intensité de courant

i : Densité de courant

Icorr : Densité du courant de corrosion (vitesse de corrosion)

Icorr(inh) : Densité du courant de corrosion en présence d'inhibiteur (Gomme Arabique)
bc: Coefficient de Tafel anodique

ba : Coefficient de Tafel cathodique

ISO : Organisation Internationale de Normalisation

AG®ads : I’énergie libre standard d'adsorption

0 : Recouvrement de la surface

C : Concentration de l'inhibiteur



Table des matieres

INtrOUCTION GBNEIAIE........c.eeieieie ettt et e e e e e sreeneeenes 1
Chapitre 1 : Synthese bibliographiqUue ..o 4
1.1 INEFOTUCTION .t bbbttt bbbt b et e e 5
1.2. Corrosion des aciers en MIlIeU aCIAR ..........cooueieiirieiiie e 5
1.2.1. Réactions électrochimiques de la corrosion de ’acier en milieu acide.................... 6
1.2.2. Diagramme de PourbaixX de ["aCIer.........ccovuiiiieiiiiiiiciic e 8
1.2.3. Différents types de corrosion en milieU aCide..........ccccveveieeieiiieiie e 9

1.3. Méthodes de prévention et lutte contre 1a COrroSionN ...........ccovevveriererenesie s, 12

1.3.1. Protection des aciers au carbone en milieu acide par les inhibiteurs de corrosion 13

Chapitre 2 : Technique d’étude et conditions eXperimentales .............coovrereiirereiinieneneennnn, 16
2.1, Techniques d EtUAC.......oocviiiiiiiiie e 17
2.1.1.  Techniques ElectroChIMIQUES........cccveiviiieiice et 17
2.1.1.1.  Courbes de polariSation...........ccccvveiuiiiieiicie e 19
2.1.1.2.  Mesures de I'IMPEdance..............cc.cccuoiiiiiiiiiiiiiiiiiiieii et 20
2.1.2.  Analyse de la surface par MEB-EDX ..........cccccooeiiiiiiiiieiice e, 21
2.2.  Conditions eXPErIMENTAIES .........c.coviiieiiiic e 22
2.2. 1. IMTAEETTAUX ..ttt bbb b bbbttt b bt 22
2.2.2.  Milieu BlECIOIVEIQUE .......cueeieece et 23
2.2.3.  INNIDItEUr de COMMOSION ......eiiiiieiiie it 23

2.2.4.  Techniques EleCtrOCNIMIGUES...........coiiiiiiieieiee et 24



2.2.4.1.  Diagrammes d’impédances électroChimiques.............cc.ccoeuvviveiiiiiiiiinesiineninnns 24

2.2.4.2.  Courbe de polarisation potentiodynamigqUe...........ccccerveieiieieieneniseseeeceee 25
2.2.5. Techniques d’analyses de SUITaCe ..........ccvviiiiiiiiiiiiii i 26
2.2.5.1.  Microscope électronique a balayage (MEB) ...........ccccoveveiiiiieie e, 26
Chapitre 3 : RESUITAS €t AISCUSSION......ceiuiiiiiiiiieiei st 27
3.1. Etude de la cinétique de corrosion de 1’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M ..... 28
1.1.1 Essais ¢lectrochimiques de 1’acier API SL X70 en milieu H2SO4 0,5 M................ 28
1.1.2 Analyses de la surface d’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M......ccccuveneeneen, 34

3.2. Efficacité inhibitrice de BRSM pour l'acier AP1 5L X70 en milieu H2S040,5M......38
3.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier de BRSM............ccccovevviiennn, 38

3.2.2. Method de la polarisation potentiodynamiquede 1’acier API 5L X70 en milieu

H2S04 en présence de BRSM ..ot 39

3.2.3. spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier API 5L X70 en milieu

H2S04 en présence de BRSM ........coooiiiiiiciece ettt 41
CONCIUSION GENETAIE ..ottt e e st e e e s aeesteeneereenre e 45

Réferences biblOgraphigUES .........cooveiiiiiee e 48



Introduction génerale

1|Page



Introduction générale

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

Durant les derniéres decennies, les chromates (agents cancérigenes) étaient
les plus couramment utilisés comme des inhibiteurs de corrosion. Cependant,
Elles posent probléme a cause de leur toxicité potentielle élevée. En effet, un
certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et c’est pour cela
que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour
I’environnement.

Récemment, des composes naturels tels que les herbes sont encore employeés
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 BarkResin of
Schinus Molle (BRSM), a été selectionnée 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
sulfurique 0.5 M] par les analyses de surface et les méthodes électrochimiques..
La structure de ce mémoire traduit cette démarche.

Le chapitre 1: La premiere partie est consacrée a la synthese
bibliographique sur le mécanisme de corrosion des aciers au carbone par les

acides et les facteurs influencant.
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Introduction générale

Le chapitre 1: La deuxieme partie est consacrée a la synthése
bibliographique sur les propriétés inhibitrices des inhibiteurs organique, facteurs
influencant et mode d’inhibition.

Le chapitre 2expose succinctement 1’ensemble des techniques
expérimentales 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 1I’optimisation des concentrations de BRSM pour
lutter contre la corrosion en milieux H,SO4. 11 débute par 1’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 norme I1SO 8044 définit la corrosion comme suit :

La corrosion est une interaction physico-chimique entre un métal et son
environnement entrainant des modifications dans les propriétés du métal et
souvent une degradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement

ou du systeme technique constitué par les deux facteurs.
Elle frappe essentiellement les matériaux métalliques mais touche aussi :

e Les bétons par attaque chimique.
e Les minéraux (granite, calcaire, briques ...)

e Les polymeres

1.2. Corrosion des aciers en milieu acide

Les aciers au carbone sont les plus utilisés dans la construction des pipelines. Les
pertes par corrosion, représentent une composante importante du pourcentage des
pertes technologiques au cours du processus de transport par pipelines, ainsi

qu'une considérable source de pollution [1].

La présence des acides dans le milieu augmente I'agressivité des attaques de ce
dernier envers le métal. Dans le pétrole brut et ses dérivés, on peut trouver une

grande quantite et variété d'acides, parmi les plus répandus, on a:

» L’acide chlorhydrique se forme par hydrolyse des chlorures a haute
température (120-180°C). Il est présent dans les colonnes de distillation et
dans les condenseurs. Il est aussi utilisé pour 1’acidification des puits.

» L’acide sulfurique, est utilis¢é en grande quantit¢é dans nombreuses

opérations, telles que I’alkylation et la polymérisation.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

> Les acides naphténiques : Ces composes cycliques saturés n'ont pas
d'action directe sur la corrosion en téte de tour mais au niveau du brut, ils
favorisent I'nydrolyse du chlorure de sodium a un niveau de température
ou elle ne se produirait pas. Compte tenu du fait que le NaCl représente
80% de la teneur en sels des bruts, la quantité de HCI ainsi générée n'est

pas négligeable [2].

1.2.1. Réactions électrochimiques de la corrosion de I’acier en milieu acide

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

implique la réduction de 1’agent oxydant.

Métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur Par exemple, la corrosion

du fer dans I’acide chlorhydrique est due a la réaction (1.1).

FE(S) + ZHCl(aq) 9 FeClz(aq) + HZ(g) Equ 11

Figure 1-1 : corrosion de fer en milieu acide

Dans cette équation les indices (s). (aq) et (g) désignent une phase solide, agueuse

ou
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

gazeuse respectivement. En milieu aqueux, 1’acide chlorhydrique et le chlorure

ferreux sont sous forme ionique. On peut donc aussi écrire :

FE(S) + 2H+(aq) + ZCl_(aq)9 Fe2+(aq) + ZCl_(aq) + HZ(g) Equ 12

L’agent oxydant est, dans ce cas, le proton solvate, H+(aq). Les produits de
réaction sont le ion ferreux solvate, Fe?* ,,) et I’hydrogéne gazeux Hyg. Pour
simplifier, on omet généralement les indices qui indiguent la phase. De plus,
comme les ions chlorure ne participent pas directement a la réaction, on peut

simplifier la réaction (1.1):

Fes) + 2H" (aq)> Fe* o) + Hy() Equ 1.3

Pour cette raison, on distingue la corrosion humide, ou la corrosion a température ambiante [3].

e Réaction partielle

Toute réaction d’oxydo-réduction se compose de deux réactions partielles : la
réaction partielle d'oxydation ou réaction partielle anodique, et la réaction
partielle de réduction ou réaction partielle cathodique. Ainsi pour la réaction
(1.3):

Fe — Fe?* + 2¢ Réaction Anodique Equ 1.4
2H* 4+ 26 > H, Réaction Cathodique Equ 15
Fes) + 2H" 1> Fe?* ) + Ha(g Réaction globale Equl.3

Les réactions partielles anodiques et cathodiques font apparaitre
explicitement les électrons échangés au cours de la réaction d’oxydo-réduction,
contrairement la réaction globale. On appelle réaction électrochimique une

transformation chimique qui implique un transfert de charges a l'interface entre
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

un conducteur électronique, appelé électrode, et un conducteur ionique, appelé
électrolyte. Une réaction électrochimique peut englober une ou plusieurs réactions
d'électrode. Par exemple, la réaction (1.3) est réaction électrochimique: chaque
atome de fer qui passe en solution implique I'échange de deux électrons entre le
métal et les protons. Elle contient deux réactions d'électrode ; I'oxydation du fer
et la réduction du proton. D'aprés la définition donnée, toutes les réactions de
corrosion qui provoquent une oxydation du métal sont des réactions

électrochimiques [3].

1.2.2. Diagramme de Pourbaix de ’acier

Vu l'importance des aciers pour I’ingénieur constructeur, le
comportement a la corrosion du fer est particulierement important. La figure (1.3)

montre le diagramme potentiel-PH du fer.

On y tient compte de deux oxydes Fe,0; hydraté et le Fe;0, (magnétite). La
concentration des espéces dissoutes vaut 10~ mol/l. Sur la figure (1.3), On
remarque que le fer peut réagir avec les protons en milieu acide et neutre,

accompagné d'un dégagement d'hydrogéne.

En milieu alcalin. Par contre, il résiste a la corrosion, car les oxydes formes ne se
dissolvent pas facilement par réaction avec les ions hydroxyles. Ce comportement
correspond aux observations pratiques : en milicu acide et neutre, 1’acier non
protegé se corrode facilement, alors qu'en milieu alcalin, comme le béton, il resiste
bien[3].

8|Page
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1.4

potentielly

Figure 1-2 : Diagramme potentiel-ph de fer (T=25 C°).

Selon le diagramme de la Figure 1.3, le fer peut se trouver dans trois états
thermodynamiques suivant son potentiel et le pH de la solution dans laquelle il

est immerge :

e Passivation : zone de protection du métal par la formation d’oxydes ou
d’hydroxydes a sa surface (Fe;O3, Fes0,) ;

e Corrosion : zone d’attaque du métal avec formation d’ions (Fe*, Fe?*).
On distingue la corrosion en milieu acide ou en milieu basique ;

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

1.2.3. Différents types de corrosion en milieu acide

La corrosion influe sur le metal par differentes fagons qui dépendent de sa nature
et des conditions environnementales. Il existe une large classification des diverses
formes de corrosion dans lesquelles deux formes principaux ont été identifiés.

1.2.3.1. La corrosion uniforme

Cette corrosion se caractérise par une attaque de toute la surface de I’échantillon

exposée au milieu [4]. On trouve cette attaque sur les métaux exposés aux milieux
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

acides [5]. Le phénoméne se caractérise par la vitesse d’attaque, qui se mesure

soit en millimétres par an, soit en milligrammes par décimeétre carré et par jour

[5].

Dans ce mode de corrosion on ne distingue pas, a I’échelle macroscopique, les
lieux cathodiques des lieux anodiques [5]. La corrosion généralisée est la forme
la plus répandue et peut étre détectée longtemps avant qu’un ennui vienne
interrompre la vie de la structure métallique. La vitesse d’écoulement, le pH et la
température du milieu ont une influence importante sur le taux de corrosion
uniforme (Figure 1 3) [5].

>

Fe

Taux de corrosion

:

PH

Figure 1-3: Variation du taux de corrosion en fonction du pH.

réduction  oxydation

N A

(a) (b)l

Figure 1-4 : (a) Corrosion localisée (b) Corrosion homogene d'un métal
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1.2.3.2. La corrosion par piqdre

Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme
I'aluminium et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec
un milieu aqueux (pour un pH voisin de la neutralité) contenant les
halogénures, notamment le chlorure C1~ La quantité de métal corrodé est tres
faible telle que, elle introduit des cavités de quelques dizaines de micromeétres
de diameétre a I’intérieur du matériau a partir d’une ouverture de faible surface.
On distingue deux étapes dans le processus de corrosion par piqgdre,
I'amorcage qui se produit lors de la rupture locale de la passivité et la

croissance ou propagation[6-8].
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Figure 1-5 : Corrosion par piqdres d'un acier inoxydable

Miliu (pH~ 1) @
/‘ Cathode

M*+zH,0—» M(OH), +zH"

(Rupture ou défaut du film passif)

a b

Figure 1-6 : Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqgdre
1.3. Méthodes de prévention et lutte contre la corrosion

La prévention de la corrosion doit commencer déja dans la phase de planification.
En d'autre mots. On doit prendre en considération la corrosion depuis le debut
d'un projet et jusqu'a sa réalisation. 1l s'agit de garantir une certaine durée de vie
a un objet, pour un codt minimal, comprenant tant les frais d'investissement que
d'entretien. En plus, la solution adoptée doit étre compatible avec les prescriptions
concernant la protection de I'environnement naturel et doit permettre le recyclage

ou I'élimination des différents composants a la fin de leur utilisation. Dans certains
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

cas (aviation, centrales nucléaires, réacteurs chimiques. etc.), la minimalisation

des risques d'accidents prime sur toute autre considération.
La lutte contre la corrosion englobe les méthodes suivantes:

= Prévention par une forme adaptée des pieces,

= Prévention par un choix judicieux des matériaux,

= Protection par revétements,

= Protection par inhibiteurs,

= Protection électrochimique.
Des mesures préventives, prises au bon moment, permettent d'éviter de nombreux
problémes de corrosion, et cela souvent sans frais supplémentaires. D'autres
mesures de lutte contre la corrosion (revétements, inhibiteurs, polarisation
électrochimique) demandent parfois des connaissances plus spécifiques et
peuvent nécessiter I'intervention de spécialistes. Souvent, elles aménent des co(ts
d'entretien et de contr6le. La distinction entre mesures de prévention ct de
protection n'est pas nette pour autant. La protection par revétement par exemple

peut étre considérée comme mesure de prévention ou de protection, selon les cas.

La notion de systéme de corrosion prend toute son importance lorsqu’il s'agit de
choisir les matériaux et de spécifier les mesures de protection dans un cas concret.
En effet, il ne suffit pas de trouver un matériau qui résiste bien a un certain milieu,
il faut également tenir compte de toutes les interactions électrochimiques,
mécaniques et physiques prévisibles qui pourraient influencer le comportement

du systéme metal-milieu[3].

1.3.1. Protection des aciers au carbone en milieu acide 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
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

ne se fait pas sur le métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.
Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au
systéeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci
entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de
maniere significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le

milieu agressif ” [9].

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la
“National Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un
inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentration ” [10].

1.3.1.1. Propriétés essentielles d’un inhibiteur de corrosion
D’une maniére générale un inhibiteur doit :

e Baisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les
caractéristiques physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique
(par exemple, risque de fragilisation par I’hydrogeéne en milieu acide) ;

e Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-
a-vis des oxydants ;

e Etre stable aux températures d’utilisation ;

e Etre efficace a faible concentration ;

e Etre compatible avec les normes de non-toxicité ;

e Etre peu onéreux
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1.3.1.2. Les classes d’inhibiteurs
Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se

distinguant les unes des autres de diverses manieres :

e La formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).
e Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,

anodiques ou mixtes).

e Les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption et/ou formation d’un

film)[3, 11]
milieu acide

anodique milieu neutre

cathodique peinture

mixte phases gazeuses ect

Par réaction partielle
par domaine
d’application

CLASSEMENT
INHIBITEURS

Par mécanisme réactionnel

adsorption
passivation
précipitation

élimination de 1’agent corrosif

Figure 1.7 : Classement des inhibiteurs de corrosion
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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 1’efficacité
inhibitrice de I’inhibiteur. 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 les propriétés inhibitrices de la résine de Schinus molle, deux
types de méthode ont été retenus:

» Les méthodes ¢électrochimiques permettent tout d’abord de tester
I’inhibiteur et de déterminer les concentrations efficaces pour une bonne
protection contre la corrosion, puis elles sont utilisées pour déterminer les
mécanismes d’action de cet inhibiteur.

» Les analyses de surface sont utilisées pour vérifier ’efficacité inhibitrice et

déeterminer les compositions des films protecteurs.

2.1.1. Techniques électrochimiques

Les essais ¢électrochimiques apportent d’intéressantes indications sur le
mécanisme d’action de I’inhibiteur, la résistance de transfert de charge Ry, la
vitesse de corrosionlcr, le potentiel de corrosion Ecor et I’isotherme d’adsorption.
Parmi ces méthodes, on peut citer les deux suivantes:

> Tracé des courbes stationnaires intensité-potentiel

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse de
corrosion (lerr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Taffel anodiques ba
et cathodiques bc ainsi que la résistance de polarisation. Pour déterminer

experimentalement ces parametres, une présentation logarithmique de I’intensité
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de courant est en général préférable, car elle met en évidence la relation
linéaireentre le logarithme de I’intensité de courant et le potentiel (figure I1.1).
» La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les mesures d’impédance électrochimique sont largement utilisées dans la
recherche d’une meilleure connaissance des processus de corrosion et d’une
¢valuation plus siire de la vitesse de corrosion. L’un des objectifs des courbes
courant-potentiel qui consiste a recueillir des informations mécanistiques a des
fins de modélisation du processus interracial n’est que tres partiellement atteint
quand il s’agit de mesurer dans 1’¢état stationnaire. En effet, elle ne rend compte
que de la vitesse globale du processus ou de I’étape la plus lente qui limite celle-

ci.

log (1)

A

Droites de Tafel

cathodique anodique

#

Domaine de Tafel

; Domaine de Tafel
cathodique

anodique

|
log (lcorn) [— — — — — —l
|
|
|
|
|

Figure (2.1) : Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel

Parmi les techniques eélectrochimiques transitoires, I'impédance
électrochimique qui permet d'avoir des informations sur les étapes élémentaires
qui constituent le processus électrochimique global. Elle va pouvoir différencier

les divers phénomenes élémentaires sur la base de leur constante du temps [12]:
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e Les phénomeénes électrochimiques rapides sont sollicités dans le domaine
des hautes fréquences (transfert de charges).
e Les phénomenes lents apparaissent dans le domaine des basses fréquences
(transfert de masse, réaction de diffusion et d’adsorption).
Son principe consiste a superposer au potentiel de I'électrode une modulation de
potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour
différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est également
sinusoidale, superposée a un courant stationnaire mais déphasée d'un angle @ par

rapport au potentiel.

2.1.1.1. Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de [linterface métal-solution est une
caractéristiquefondamentale de la cinétique électrochimigue, mais ne rend compte
que de I'étape la pluslente du processus global a I'interface électrochimique [13].

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, a
l'aide d'unpotentiostat, différents potentiels entre I'électrode de travail et une
électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit aprés un certain temps dans le circuit
électriqueentre cette électrode de travail et une contre-électrode.

Cette méthode permet de determiner d'une fagon précise les
parametresélectrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la
vitesse instantanée decorrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les
pentes de Tafel, la résistance depolarisation (Rp), les courants limites de diffusion.

Le tracé des courbes intensités potentielles stationnaires est tres délicat, car
I'étatstationnaire est dans la plupart des cas assez lent a s'établir, pour cela, on peut
tracer la courbede polarisation « intensité-potentiel » en faisant varier le potentiel
en partant de Ecorr et en allant vers un potentiel plus positif ou plus négatif afin

de fait sortir le systéme de son équilibre.
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Le dispositif utilisé pour le tracé de ces courbes (figure.ll.1), est donc
constitué d'un montage classique a trois électrodes, composé d'un potentiostat,
d'un générateur programmant I'évolution du potentiel en fonction du temps et d'un

enregistreur.

potentiostat

CED D

Figure 2.2 : Schéma de principe d’un montage a 3 électrodes.

2.1.1.2. Mesures de I’'impédance
LaMesuresde I’impédance est des techniques qui permet decaractériser plus
finement les différentes réactions électrochimique a la surface du metal quise
corrode [14].11 est ainsi possible de séparer, entre autres, les effets des courants
impliquésdans la dissolution stationnaire du métal de ceux lies a des courants
impliqués dans desmodifications d’états de surface :
> Soit dans le liquide (capacité de double couche au contact du métal).
» Soit sur le solide (adsorbat, croissance d’un film).
L’impédance ¢lectrochimique est la réponse de I’interface a un signal
sinusoidal (i ou
E), surimposé a un signal continu et le systéme métal/solution peut alors étre
assimilé a un

circuit électrique [15].
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L’impédance Z(w) peut se présenter soit sous forme polaire soit en
coordonnee cartesienne :
Z(®) = |Z|.exp(j ¢) = Re(Z) + j.Im(Z)(Equ 11.1)
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 :

RP
Z-Re+RpZ = Re + —=n (Equ 11.2)

Le diagramme de Nyquist qui en découle est représenté sur la Figure 3 :

RAR,

v

'Zi / Q.cm?

(oT=no Zr/ Q.cm? mT=0

Figure 2.3: Représentation schématique d’un diagramme d’impédance de Nyquist d’un
systeme électrochimique.

2.1.2. Analyse de la surface par MEB-EDX
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
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d’un échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant
la surface de I’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 [24]. Le MEB équipé par
un détecteur a ¢électrons secondaires et un systéme d’analyse chimique
¢lémentaire par spectrométrie en dispersion d’énergie (EDX), permet d’obtenir
une image en contraste chimique. Cette technique, basée sur I’analyse des photons
X émis par un échantillon bombardé par le faisceau d’électrons incident, a permis
de caractériser de maniéere qualitative la composition chimique de la surface des
échantillons [15].

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 X70, est répond
a la specification imposée par la norme API. La composition chimique est donnee
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 législation et de

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

» API 5L signifie : pipeline.

» X60 signifie : le grade de 1’acier. Les autres grades sont, par exemple, A,
B, X60, X42.

> Le chiffre 70 signifie : 70000 psi, ¢’est la limite élastique de I’acier en psi

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

Tableau 2.1 : Composition chimique de ’acier API SL-X70 en % massique

C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti Fe
(max) | (max) | (min) | (max) | (max) | (max) | (max) | (max) | (max)
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0,12 1,68 0,27 | 0,012 | 0,005 | 0,051 | 0,04 | 0,033 | 0,03 Bal

Les électrodes de travail destinées a I'analyse électrochimique ont été

coupés sous forme carré de dimension 3x3x1 cm.

Les échantillons ont été montés dans la cellule électrochimique
(Gamryparacell) 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 été poli aux papiers abrasifs P120, P180, P340, P600 et P800,

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

La finalité industrielle de I’étude a orienté le choix de I’électrolyte vers
I’acide sulfurique de concentration 0,5 M. Les solutions agressives de H,SO,4 ont

eté préparées par dilution de I’acide H,SO496% avec de ’cau distillée.

2.2.3. Inhibiteur de corrosion
Dans ce travail on a adopté un inhibiteur naturel a savoir la résine de Schinus

molle (Figure2.4).

Figure (2.4) : Structure moléculaire de I’inhibiteur Schinus molle.
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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 effectuée en utilisant Potentiostat-Galvanostat-ZRA
Gamry Référence 3000 avec un logiciel opérationnel Gamry Instruments

Framework (version 7.05).

Une cellule électrochimique (GamryParacell) a trois électrodes a été utilisé,
une électrode de travail (cuivre pur), une électrode de référence Ag/AgCl (le
potentiel de 1’¢lectrode Ag/AgCl est le méme que le potentiel de 1’¢lectrode au
calomel saturé qui égale 240 mV vs ENH) et une contre-électrode inerte
chimiguement 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 effectuee en utilisant

EchemAnalyst (un logiciel commercial développe par Gamry).
2.2.4.1. Diagrammes d’impédances électrochimiques

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) a été reéalisée 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 ’efficacité inhibitrice ngie est basé sur

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

Neie o= x100 Equ 2.1

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 : ¢ :%Eo%'

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) & 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 ’efficacité inhibitrice npor est basé sur 1’utilisation de

I’équation (Equ 2.3).

| ~1_(inh)
npo|%: corr ___corr %100 Equ22.3

corr

Ou lcorr et la valeur de courant de corrosion sans inhibiteur, et lconinny €St le courant

de corrosion en présence de I’inhibiteur.
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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 du cuivre pur,
les échantillons ont été 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 VEGAZ, du laboratoire LPCMA

de "université de Biskra, a été utilisé pour 1I’é¢tude MEB.
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3.1. Etude de la cinétique de corrosion de ’acier API 5L X70 en milieu

H2S04 0,5 M

Cette partie est consacrée a I’évaluation de la corrosion de I’acier API 5L
X70 en milieu H,SO4 0,5 M. Pour cela, une série d'essais électrochimiques et
d’analyses de surface ont été réalisées. A partir des essais électrochimiques la

vitesse de corrosion a été déterminée.

1.1.1 Essais électrochimiques de I’acier API 5L X70 en milieu H.SO4 0,5 M
3.1.1.1. Technique de la voltammeétrie cyclique

Pour definir le comportement électrochimique de I'acier API 5L X70 dans
I’acide H,SO,4 0,5 M, la technique de voltammeétrie cyclique a été utilisée. cette
technique a pour but de déterminer les différents domaines de potentiel (le
domaine actif et le domaine passif) de I’acier API 5L X70.

La figure 3.1 présente la courbe de voltamétrie cyclique de 1’acier API 5L
X70 en milieu HSOs.
Lazone | : I’acier sous la polarisation cathodique. L’acier est protége et la réaction

qui se déroule est la réaction de réduction des protons.

2H* + 2é > H, Equ 1.5

La zone Il : c’est la zone de dissolution active de I’acier (corrosion généralisée)

suivant la réaction :

Fe - Fe?* + 2¢ Equ1l4

La zone Ill: c’est la zone de dissolution limitée par le transport de masse.
L’influence de produit de corrosion a commencé.

La zone IV : zone transitoire entre la zone de dissolution et la zone de passivation,
se caractérise par la grande diminution de la dissolution d’acier.

La zone V : zone de passivation.
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Figure 3.1 : Voltammeétrie cyclique de I'acier API 5L X70 dans 0,5 M H2SOx4, (a)
courbe linéaire et (b) courbe logarithmique a 20 ° C.
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3.1.1.2. Technique de polarisation potentiodynamique

Avec une vitesse de balayage de 0,3 mv/s, a 30° 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.

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’hydrogéne. La
cinétique de corrosion est entierement fixée par les réactions de transfert de
charge.Le tableau 3.1 regroupe les valeurs des parameétres électrochimiques
déterminées a partir des courbes de polarisation de 1’acier API SL X70 en milieu
H,S0,0,5 M.

E(V vs Ag/AgCl)
=
N
i _— l i l i l - Ll l I l i l i l AL

T T rrrrrg T LR | T T rrrrr T T r rrrrrg

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 H2SO4
a 30 °C.
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Tableau 3.1 : Valeurs des parameétres électrochimiques de 1’acier API 5 L X70 en milieu
H2S040,5 M a 25C°.

Milieu Ecorr lcorr -bc ba
(MVVs.SCE) | (nA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
H>SO4 0,5M -406 1661 126 102

3.1.1.3. Technique de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les figure (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 H,SO,. La SIE
a été utilisee pourdeterminer essentiellementla résistance de transfert de charge
Rt. Le tableau 3.2 résume les différents paramétres électrochimiques obtenus a
partir de la spectroscopie d'impédance électrochimique de I'acier AP1 5L X70 en
milieu 0,5 M H,SO..

3
2
- ]
(&) -
g -
N 1-
| B
0.
-'I L] I L] ] L] L] I L] ] L) L] I | | ] I | v L] L) L) I ] L] LI )
1 2 3 4 5 6
2
Zr (QQcm”)

Figure 3.3: Diagramme de Nyquist pour I'acier API5L X70 en milieu 0,5 M H2SO4 a
30 °C.
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Figure 3.4: Diagramme de Bode pour I'acier API5L X70 en milieu 0,5 M H2SO4 a 30
°C (a) module de Bode et (b) angle de phase de Bode
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Pour I’acier API 5L X70 en milieu H,SOy, la représentation de Nyquist
révele que le diagramme d'impédance est constitue, a la fois, d'une grande boucle
capacitive a hautes fréquences et d'une boucle inductive a basses fréquences. La
présence de deux constantes de temps pour la dissolution du fer au potentiel de
corrosion en l'absence d'inhibiteurs a été rapportée dans la littérature[16]. La
boucle capacitive a hautes fréquences peut étre attribuée a la capacité de la double
couche en parallele avec la résistance de transfert de charge (R;). La boucle
inductive a basses fréquences peut provenir du processus de relaxation obtenu par
les espéces a adsorption sous forme de H* et SO, sur la surface du métal. Cela
peut également étre attribué a la redissolution de la surface passive a basses

fréquences [17].

le circuit se compose de la résistance de solution Rs, de la résistance de

transfert de charge Rt, de 1’¢lément de phase constante (CPE), des éléments

inductifs ; de RL et de L (Figure 3.5).

-
|

29

Fy =

Figure 33.5 : Le circuit équivalent de I’acier APl 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M
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1.1.2 Analyses de la surface d’acier API 5L X70 en milieu H>SO4 0,5 M

Un test d'immersion a été réalisé pour étudier le type de corrosion de I'acier API
5L X70 en milieuH,SO,4 0,5 Maprés 72 heures d'immersion. La surface a été
analysée en utilisant le MEB(Figure 3.6, Figure 3.7 et Figure 3.8) apres
1I’éliminationdes produits de corrosion par un polissage (papier 1200)de la
surface, suiviepar une finition par un papier tissue pendant 30 secondes.

La surface des échantillons (figure 3.6 (b) et figure 3.7 (b))semble complétement
attaquee et corrodée respectivement a 1’échelle 200um, 100pumen milieuH,;SO4
0,5 M.La surface endommagée de I'acier API 5L X70 est due a la réaction
d'oxydation de I’acier.

Avec plus de focalisation, la morphologie du MEB a I’échelle S0um (figure 3.8
(b))permet facilement a remarquer la forme de la corrosion par piqgdres.
L'apparition despiqlres sur la surface de l'acier est due aux anions SO42qui se
trouvent en milieu acide sulfurique. Les piqUres de corrosion se développent

lorsque le temps d'immersion augmente.
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SEM HV. 20.0 kV WD: 5.33 mm ! VEGA3J TESCAN
View fledd: 1.39 mm SEM MAG: 200 x 200 ym
Dot: SE Date({m/ddy): 01/23/20 LPCMA-Biskra

o

SEM HV: 200 kV WD: 5.43 mm ‘ VEGA3 TESCAN

View fieid: 1.34 mm SEMMAG: 208 x 200 ym

Det: SE Date(m/aly): 01/23/20 LPCMA-Biskra

Figure 3.6: Images du MEB de la surface d’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M a
I’échelle 200 um a 30 °C pendant 72 h, (a) avant I’immersion et (b) aprés I’immersion
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SEM HV: 20.0 kV WD: 5.33 mm VEGAJ TESCAN
View fleld: 556 uym SEM MAG: 500 x
Det: SE Date(middy): 01/23/20 LPCMA-Biskra

SEM HV. 200 kV WD: 5.43 mm VEGAJ TESCAN
View field: 558 ym SEM MAG: 500 x 100 pm
Det: SE Date{mialy): 0172320 LPCMA-Biskra

Figure 3.7: Images du MEB de la surface d’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M a
I’échelle 100 um a 30 °C pendant 72 h, (a) avant I’immersion et (b) aprés ’immersion
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SEM HV: 20.0 kV WD: 5.33 mm ! VEGAJ TESCA

View fleld; 278 ym SEM MAG: 1.00 kx 50 jam
Det: SE Date{m/dly): 01/23/20 LPCMA-Biskra

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.06 mm 1 VEGAJ TESCA
View field, 269 ym SEM MAG: 1.03 kx
Det: SE Date{m/déy): 012320 LPCMA-Biskra

Figure 3.8: Images du MEB de la surface d’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M a
I’échelle 50 um a 30 °C pendant 72 h, (a) avant I’'immersion et (b) aprés ’immersion
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3.2. Efficacité inhibitrice de BRSM pour I'acier AP1 5L X70 en milieu
H2S04 0,5 M

Cette partie est consacrée a I’évaluation d’un traitement contre la corrosion
de I’acier API 5L X70 en milieu H,SO40,5 M. 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 milieu acide. Aussi, le mode d’action
a été étudié. Les techniques électrochimiques ont été utilisées pour déterminer les
parametres électrochimiques tels que la vitesse de corrosion et le taux
d'inhibitionTous les essais électrochimiques ont été effectués dans des solutions
aerées. Pour confirmer les résultats des testes électrochimique, 1’analyse de

surface par le MEB a été realisé.

3.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier de BRSM

Le spectre FTIR du BRSM est illustré a la figure 3.9. 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 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 = O (cétone), C — N, C — O) et un cycle

aromatique.
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Figure 3.9 : Spectres FTIR de BRSM

3.2.2. Method de la polarisation potentiodynamiquede I’acier API 5L X70
en milieu H2SO4 en présence de BRSM
Les courbes de polarisation de I'acier API 5L X70 en milieu H,SO, 0,5 M,
en absence et en présence de différentes concentrations de BRSM, sont présentes
dans la figure 3.10. Les paramétres électrochimiques Ecorr, Icorr, ba et be, et npoi%
obtenus par la méthode de polarisation potentiodynamique sont représentés dans
le tableau 3.2.
D’apres la figure 3.10 et le tableau 3.2, 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 Dlacier API SL X70, qui se produit
principalement par un mécanisme de transfert de charge[18].
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 ’acier.
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> Les valeurs des deux courants partiels anodiques et cathodiques
sont diminuées avec [’augmentation de la concentration de la
BRSM[19], 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 I’inhibition des
réactions anodiques et cathodiques de 1’acier API 5L X70 par la
résine de Schinus Molle.

> Les wvaleurs du potentiel de corrosion sont tres légerement
déplacées. Le déplacement maximum est 21 mV, ce qui indique
que ID’'inhibiteur de la résine de Schinus Molle agit comme un
inhibiteur mixte en milieu H,SO,.

L’efficacité¢ inhibitrice augmente avec la concentration de 1’inhibiteur

et atteint 77 % en présence de 3 g/L de la BRSM.

0,1 4| —=— Témoin
]| —~~—BRSM 0,1 g/I
I BRSM 0,5 g/l
024 —«—BRSM 1,0 g/l
{| —*—BRSM 3,0 g/I
A~ o
5 -0,3
=5 |
< y
an -0,4 4
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v |
> .05
> -
—’ i
M o6
O.7 -
LU BLE ALY | LA AU S REY LT A R R 8 | LU SFUS B A | LA B 5 5 A R4 |
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
1 (A)
Figure 3.10 :Courbes de polarisation potentiodynamique pour I’acier API 5L X70 en
milieu H2S04 0,5 M sans et avec différentes concentrations de BRSM a 30 °C (le
temps d'immersion est de 1h).
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Tableau 3.2: Parametres de polarisation potentiodynamique de I'acier API 5L X70 en
milieu H2SO4 0,5 M en absence et en présence de différentes concentrations de BRSM a

30°C

_ Ecorr lcorr -bc ba Npol
Concentration | (mvvs.SCE | (uA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | %
Témoin -406 1661 126 102 -

0,1 g/L BRSM -419 556 142 62 66
0,5 g/L BRSM -415 473 130 52 71

1 g/L BRSM -415 440 130 46 73

3 g/L BRSM -407 380 120 34 77

3.2.3. spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier API 5L X70 en
milieu H2SO4 en présence de BRSM

Les diagramme SIEont 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 H,SO,4 0,5 M sans et avec différentes

concentrations de BRSM a 30° C sont présentés respectivement sur la figure 3.11

et la figure 3.12.Les valeurs des parametres électrochimiques sont réunies dans le

tableau 3.3
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Tableau 33.3 : Parametres d'impédance électrochimique de I'acier de pipeline API 5L
X70 en milieu 0.5M H2SO4 avant et aprés I’addition de différentes concentrations de
Pinhibiteur BRSM a 30°C.

RSM Yo Rt L RL Cal
n Neis%

(/L) (rQ S" cm?) Qecm?) | (Hecm?) | (Qem?) | (UF cm?)
Témoin 940 0,89 2,86 1,17 10 367 -
0,10 g/L 695 0,82 8.34 1.4 41.2 226 65
0,50 g/L 735 0.8 9 7.3 42 229 68
1,00 g/L 738 0.81 9.46 8.3 41.5 236 70
2,00 g/L 728 0.81 9.4 9,5 41.7 235 70

L’analyse de ces résultats révele que :

Les diamétres des demi-boucles capacitives augmentent avec 1’augmentation de
la concentration de I’inhibiteur de BRSM, indiquant que I'efficacité inhibitrice est
affectée par l'augmentation des concentrations de [P’inhibiteur en milieu
H,S0O,0,5M. La Figure 3.12 (b) montre clairement que la valeur absolue de
I’'impédance |Z| augmente avec 1’augmentation de la concentration de BRSM[20].
L’augmentation de la concentration de I’inhibiteur entraine également une
augmentation de la résistance de transfert de charges (de 2,86 Q cm?a 9,4 Q cm?)
et une diminution de la capacité de la double couche (de 367uF cm a 236 pF cm
2). Cette diminution est associée a I’adsorption croissante de I’inhibiteur de BRSM
a la surface de I’acier API 5L X70.

L’efficacit¢ inhibitrice (mgis %), augmente avec 1’accroissement de la

concentration de I’inhibiteur. Il convient de noter que lorsque la concentration de
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I’inhibiteur de BRSM est supérieur de 1 g/L en milieu H,SO40,5M, la valeur de
I’efficacité inhibitrice a atteint la valeur de (70%) et ne change pas de facon
marquee.

Les valeurs obtenues sont proches de celles déterminées par la polarisation

potentiodynamique.
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Figure 3.11 : Diagrammes de Nyquist de I'acier APl 5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M
sans et avec différentes concentrations de BRSM a 30 °C (le temps d'immersion est de
1h)
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Figure 3.12: Diagramme de Bode pour I'acier API5L X70 en milieu H2SO4 0,5 M a 30
°C sans et avec différentes concentrations de BRSM, (a) module de Bode et (b) angle
de phase de Bode (le temps d'immersion est de 1 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 pétroli¢re, 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 :

>

Y

La réaction de réduction des protons a la surface de 1’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.

La BRSM agit comme un inhibiteur mixte en milieu H,SO,.

L’efficacit¢  inhibitrice augmente avec la concentration de

I’inhibiteur et atteint 77 % en présence de 3 g/L de la BRSM.

2) Les resultats de SIE ont révélé que :

» L’inhibiteur BRSM a une bonne efficacité inhibitrice pour ’acier API 5L

X70 en milieu H,SO,4. Une concentration de 3g/L BRSM donne un taux
d’inhibition égale a 70%.

> Les diagrammes d'impédance présentent une seule boucle capacitive, ce

qui indique que la corrosion de I'acier est principalement controlée par le

processus de transfert de charge.

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 caractérisation 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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Résumeé:

Les inhibiteurs de corrosion utilisés actuellement dans I'industrie pétroliere sont
toxiques, cancérigenes et colteux en plus de la difficulté de leur décomposition
apres utilisation. Actuellement, les études se sont concentres sur la recherche des
composés caractérisés par: la biodégradabilité, la non toxicité, pas cher et la
disponibilité a partir de sources renouvelables. Toutes ces propriétés sont
disponibles dans les composés organiques naturels. Ce mémoire présente une
¢tude sur I’efficacité inhibitrice de la résine de 1’écorce de 1’arbre de shinus molle,
(en anglais : BarkResine of Shinus Molle (BRSM)), pour I’acier API 5L X70 en
milieu acide sulfurique en utilisant les techniques électrochimiques comme les
courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique et aussi
I’analyse de surface par le microscope électronique a balayage (MEB). Les
résultats montrent que I'inhibiteur agit comme un inhibiteur mixte avec une
efficacité inhibitrice de 70%. L'adsorption de l'inhibiteur BRSM sur la surface
d’acier suit isotherme d'adsorption de Langmuir. L'analyse de surface montrent
également une grande efficacité d'inhibition de BRSM.

Mots clés :Résine de 1’écorce de 1’arbre de Schinus molle, acier, SIE, Polarisation
potentiodynamique, MEB, acide sulfurique.



