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Introduction générale

Introduction genérale :

La corrosion touche tous les domaines de 1’économie, de circuit intégré au pont en béton armé.
On évalue le colt de la corrosion a 4% environ du produit national brut [1]. Ces chiffres
prennent en compte :
e Les pertes directes ; remplacement des matériaux corrodés et des équipements
dégrades par la corrosion ;
e Les pertes indirectes ; réparations, pertes de production ;
e Les mesures de protection ; utilisation de matériaux plus chers résistant a la corrosion,
de revétements et de protection cathodique ;
e Les mesures de prévention ; surdimensionnement des structures porteuses, inspections,
entretiens.
L’étude concerne le coiit de la corrosion aux Etats-Unis ; elle révele que le totale du colt
directe de la corrosion atteint 279 milliards de dollars par an, ce qui représente 3,2 % de
produit intérieur brut des USA. L’¢tude montre notamment le colit de la corrosion par secteur
économique
Chaque année, I’industrie pétroliere mondiale consacre plus de 150 milliards de dollars pour
lutter contre la corrosion. Selon le département d’Etat aux transports des Etats-Unis, les
pétroliers américains auraient a eux seuls dépensé en 2001 plus de 5 milliards de dollars pour
lutter contre la corrosion de leurs installations [2].
Récemment, des composés naturels tels que les herbes sont encore employés comme
inhibiteurs de corrosion afin de développer de nouveaux produits pour un environnement vert.
Gomme Arabique (GA) a été sélectionnée pour la présente étude. La plante est facilement
biodégradable ; facilement accessible a partir des sources renouvelables. GA est
principalement utilisée dans l'industrie alimentaire en tant que stabilisant.
Les travaux présentés dans cette these portent sur I'étude de l'efficacité inhibitrice de la
Gomme Arabique sur l'acier de tubing N80 en milieux acides (acide chlorhydrique) par les
analyses de surface et les méthodes électrochimiques. Ainsi, le but est tout d'abord de mieux
comprendre le mécanisme de corrosion de 1’acier N80 en milieux acides, pour ensuite évaluer

les propriétés inhibitrices de I’inhibiteur. La structure de ce mémoire traduit cette démarche
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Le chapitre 1: La premiere partie est consacrée a la synthese bibliographique sur le
mécanisme de corrosion des aciers au carbone.

Le chapitre 1: La deuxieme partie est consacrée a la synthése bibliographique sur les
propriétés inhibitrices des inhibiteurs organiques

Le chapitre 2 : expose succinctement I’ensemble des techniques expérimentales employées
dans le cadre de cette étude ainsi que les conditions expérimentales adoptées.

L’ensemble des résultats est regroupé en deux parties dans le chapitre 3 :

Le chapitre 3 : La premiére partie est relative a 1’étude de la corrosion de 1’acier N80 en
milieu acide HCI 1M. Pour cela, une série d’essais électrochimiques et des analyses de surface
ont été réalisées. A partir des résultats électrochimiques, la vitesse de corrosion a été
déterminée. Puis,

Le chapitre 3 : La deuxiéme partie est consacrée a I’optimisation des concentrations de GA

pour lutter contre la corrosion en milieu acide HCI.
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Chapitre 1: Synthese bibliographique
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1.1 Introduction

Cela fait a peine plus d’un sié¢cle que le premier traitement a I’acide a eu lieu sur un puits, plus
précisément en 1895.

A l'initiative de H. Frash et J.W. Van Dyke, deux brevets furent pris : Increasing the Flow of
Oil Wells, 1896. IIs pensaient en effet que 1’acide pouvait agrandir les pores des réservoirs et
améliorer leur communication par dissolution d’une certaine quantité de roche. Il s’agissait,
précisons-le, de formations carbonatées [3]. Malheureusement, ils s‘apergurent que le tubage
des puits était séverement rongé par I’acide. Pour cette raison, cette technique ne fut
réellement exploitée qu’a partir des années trente, lorsque les deux compagnies américaines
Pure Oil et Dow deposérent deux brevets couvrant I’injection de HCI avec un inhibiteur,
notamment 1’acide arsénieux, qui permettait de stimuler un puits en évitant sa corrosion [4].
Les chromates sont utilisés aussi comme un puissant inhibiteur de corrosion pour les aciers en
milieu acide[5, 6].

La procédure classique d’un traitement acide d’un puits en milieux carbonatés se déroule en
quatre étapes :

a) Le « pickling » consiste a faire un nettoyage doux de 1’équipement d’injection, (le
tubage de production, « coiled tubing » et la tige de forage) généralement dans un bain
d’acide chlorhydrique a 5% et d’agents anticorrosion, ou d’acide faible.

La figure 1-1[7] illustre le phénomeéne de précipitation « scale » et la figure 1-2 [8] illustre la
nature de « scale ».

b) Le « preflush » sert a nettoyer les dépdts a la surface du puits en injectant de 1’acide
chlorhydrigue a 3-5% accompagné de solvant aromatique.

c¢) La stimulation acide proprement dite nécessite entre 0,1 et 4 m® d’acide par métre de
puits traité. On utilise en général, de I’acide chlorhydrique a 15%. On peut utiliser de
’acide a 28% uniquement pour des roches trés perméables.

d) L’ «overflush » a pour but d’¢loigner 1’acide des perforations. Pour cela, on utilise
généralement de I’eau. Dans le cas de puits de gaz on peut également utiliser de I'azote.

L’acide arsénieux, les chromates et les autres inhibiteurs minéraux comme les nitrites, sont
cancérigenes et toxiques [9]. En conséquent, ils ont des effets environnementaux et humains

dévastateurs.
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Les travaux présentes dans ce mémoire portent sur 1I’évaluation d’un inhibiteur de corrosion

n’a aucun impact négatif sur I’environnement et la santé humaine et en plus doit étre efficace.

1.2 Nuance et caractéristiques mécaniques des tubes tubing

Ce tube en acier N80 est fondamentalement doté des mémes parametres que le tube de

forage pétrolier N8O. Par ailleurs, le filetage de notre produit peut étre divisé en filetage

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

Spécifications

Matériel Nuance d'acier N80

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

externe

Epaisseur de | 5.12-16.13mm

paroi

Forme de | Tube de cuvelage a filetage Buttress, tube de

filetage cuvelage a filetage rond long, tube de cuvelage a
filetage rond court

Fonction Peut protéger les tubes de production

Tableau 1. 1 : Nuance et caractéristiques mécaniques des tubes tubing (Spécifications)

Notre tube en acier N80 est doté de la méme nuance d'acier que les types J55 et K55. Ils

appartiennent tous au groupe des nuances d'acier basses. Notre produit est disponible en

modeles N80-1 et N80-Q. Si nos clients n'ont pas de demandes, il n'y a pas de détection de

défaut pour le produit de type N80-1. Le tableau suivant vous présente les distinctions entre

les deux modeles, selon leur apparence.

Contraste

Nuance d'acier

Classification

Marquage du corps de tube

Couleur de raccord

N80 1 Un rouge Raccord entier | Bande de couleur
N80 Q Un rouge, un vert brillant | Rouge Sans
Rouge Vert

Tableau 1. 2 : Nuance et caractéristiques mécaniques des tubes tubing (Contraste)

Notre société est un fournisseur de tube en acier pour cuvelage avec une gamme d'épaisseur

de paroi de 5,12 a 16,13 et une gamme de diametre externe de 114,3 a 508mm. Ce tube de

cuvelage en acier est fait d'un acier de nuance N80, ayant une grande résistance a la pression.

Aussi, il peut étre utilisé durant le processus de forage de puits de pétrole et peut supporter la

paroi d'un puits apres I'achevement de celui-ci, afin d'assurer une opération normale dans tout
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le puits. Le filetage de notre produits et ses raccords sont spécialement traités, avec une
surface lisse sans défauts qui pourraient influencer la résistance et I'herméticité de la

connexion.

En tant que producteur et fournisseur spécialiste de tube en acier N80 en Chine, nous
fournissons également le tubage en acier pour pétrole J55, le tubage pétrole et gaz P110, le

tuyau d'acier sans soudure pour chaudiére, etc. [10]

1.3 Utilisation de I’acide HC| dans I’industrie pétroliére

En ce qui concerne le traitement des roches réservoir, I’acide chlorhydrique (HCI) ne
réagit qu’avec les carbonates ou les dolomites. Dans le cas de ces réservoirs, il est utilisé
généralement a des concentrations de 15% pour des traitements matriciels ou 28% pour des
fracturations a I’acide. L’acide chlorhydrique se caractérise par une trés bonne vitesse de

réaction avec le calcaire et les produits de réaction ne précipitent pas.

1.4 La corrosion des aciers au carbone

1.4.1 Reéactions de corrosion

En générale, on peut résumer les réactions de corrosion d’un métal (M) comme suit :

Le métal perd des ¢électrons, c’est la réaction d’oxydation.
M — M"™ + ne Equ 1-1
Ou n et M™ sont le nombre de charges et 1’ion métallique respectivement.
La réaction de réduction dépend du milieu. On peut distinguer deux cas :

e Milieu acide
Sans Oz dissout :
2H" +2e — H> Equ 1-2
Avec O2 dissout :
02 + 4H+ + 4e — 2H,0 Equ 1-3

e Milieu neutre ou basique

Avec O2 dissout :
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02 +2H20 + 4e — 40H Equ 1-4

1.4.2 Courbe potentiel-pH de ’acier :

Le professeur Pourbaix a établi pour nombreux métaux des diagrammes basés sur les
tentions d’équilibre des réactions électrochimiques en fonction du pH de la solution.
Ces diagramme indiquent les limites thermodynamiques de stabilité du métal consideré par
rapport a ses ions dans le milieu et aux produits de réaction, en fonction du pH et de la tension.
Ces diagrammes, sont établis généralement a 25°C.
Dans le cas du fer, il apparait trois domaines distincts (Figure 1.1)

e Immunité (Fe).

e Corrosion (Fe?* et Fe®")

e Passivation (Fe2Os et Fez04)

Potential (W)
1.4

1.2

Figure 1.1 : Diagramme de stabilité du fer dans I’eau
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1.4.3 Procédure de ’acidification des puits de pétrole

L’acidification est une technique visant I’amélioration de la productivité ou
I’injectivité des puits d’huile et de gaz.
Dans une stimulation matricielle, des acides sont injectés dans la formation pour éliminer les
endommagements aux abords du puits qui réduisent la productivité des puits.
Les fluides de traitement sont injectés a des pressions d’injection inférieures a la pression
limite de fracturation de la roche.

L’action des acides, a pour but essentiel de dégager I’endommagement de la formation
afin de libérer le passage des fluides a produire, alors les acides ont utilisés pour :
Dissoudre les particules obturant les pores de la roche réservoir
Libere les particules insolubles
Modifier I’état physico-chimique du réservoir et les particules solides (cas d’un gonflement

des argiles)

Figure 1.2 : Procédure de I’acidification

1.4.4 Type de corrosion de tubing N80

On peut distinguer généeralement trios types de corrosion :
e Corrosion chimique
e Corrosion biochimique

e Corrosion électrochimique
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1.4.4.1 Corrosion chimique

La corrosion chimique concerne tous les cas d’interactions chimiques directes du métal
et du milieu ambiant comme par exemple 1’oxydation du fer a température ¢élevée par
I’oxygene de I’air. Parmi les phénomenes de corrosion chimique, on peut parler de destruction
de métaux exposés a I’action des gaz agressifs a haute température qui exclue la condensation
de ’humidité a la surface du métal et la dissolution des métaux en contact avec des milieux

organiques non conducteurs de 1’¢lectricité.

Cuivre et acier noir dans une installation

Figure.1.3. Corrosion chimique

1.4.4.2 Corrosion biochimique

Les sels ou autres milieux contiennent des micro-organismes tels que les bactéries, les
champignons qui peuvent avoir différentes actions influencant la corrosion a savoir la
destruction de revétement protecteur, action physico-chimique soit sur la nature, soit sur les
réactions électrochimiques de corrosion. 1l existe des bactéries dont le métabolisme fait
intervenir des réactions chimiques ou électrochimiques. Dans le cas de corrosion biochimique,
on peut noter que celle-ci peut découler de I’activité vitale de micro-organismes qui utilisent le

métal comme milieu nutritif en secrétant des produits qui altérent le métal.
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Figure. 1.4. Corrosion bactérienne

1.4.4.3 Corrosion électrochimique

Les processus de corrosion comportant des réactions électrochimiques appartiennent a
la corrosion électrochimique. La caractéristique de ces processus est 1I’existence d’un courant
électrique.

On peut citer en exemple :

la corrosion en milieu aqueux.

la corrosion industrielle dans les raffineries et autres usines.
la corrosion atmosphérique (air humide).

La corrosion est par aisance un phénomene électrochimique. Elle est considérée comme
étant la plus dangereuse pour les métaux. C’est le passage des constituants d’un métal solide
composé d’ions métalliques et d’électrons vers un milieu liquide comportant des molécules
neutre et des ions. Les ions issus du métal réagissent avec les especes du milieu liquide pour

former des produits de corrosion. [11- 12- 13].

10
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Figure.1.5. Corrosion électrochimique

1.5 La protection des aciers au carbone en milieu acide chlorhydrique par

les inhibiteurs de corrosion

1.5.1 Propriétés essentielles d’un inhibiteur de corrosion

Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales: abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier; étre stable en présence
d’autres constituants en particulier vis-a-vis de certains biocides; étre stable dans le domaine
de température utilisé; étre efficace a faible concentration; peu onéreux par rapport aux
économies qu’il permet de réaliser et finalement, étre compatible avec les normes en vigueur

de non-toxicité et de protection de I’environnement.

(@) (b)
(a) sans inhibiteur de corrosion (b) avec inhibiteur de corrosion

Figure.1.6. Métal au contact d'un milieu agressif
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1.5.2 Les classes d’inhibiteurs

I existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont
classés en fonction de leur domaine d’application, de la formulation des produits
(inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), de la réaction électrochimique inhibée
(inhibiteur cathodique, inhibiteur anodique ou mixte ), ou du mécanisme réactionnel
mis en jeu (adsorption et/ou formation d’un film ) [14-15].

Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut
présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque groupe de classement. Dans la
classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les 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.

Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les lubrifiants pour
moteurs, dans 1’essence ou dans les peintures.

Les inhibiteurs en phase gazeuse sont employés pour protéger les objets métalliques pendant
leur transport et stockage. Pour cela, des composés organiques ayant des pressions de vapeur
élevées sont souvent utilisés [16]

Dans la classification relative a la formulation des produits, on peut distinguer les
inhibiteurs organiques et les inhibiteurs minéraux.

Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide ; cependant, en
raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin.

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de 1’industrie
pétroliére.

Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs
chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels: amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercapto(-SH), phosphonate (-PO3H2),
sulfonate (-SO3H), carboxyle (-COOH) et leurs dériveés (les groupes fonctionnels usuels,

permettant de se fixersur la surface du métal).
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Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide.

Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en
tant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les
phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc. et parmi, les cations
inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca2+et Zn2+.Les inhibiteurs minéraux sont de
moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a certains systemes en
circuit fer [17-18].

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut
distinguer les
Inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité
de courant de dissolution du métal et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif.

Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé en quantité suffisante car dans le cas contraire, ils
peuvent accentuer la corrosion des zones non protégées. Les inhibiteurs cathodiques, en
revanche, diminuent la densité de courant de réduction du solvant et déplacent le potentiel de
corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode d’action, les inhibiteurs cathodiques sont
considérés comme plus sdrs que les inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas de favoriser
la corrosion localisée. Finalement, les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux
réactions partielles en modifiant peu le potentiel de corrosion [19].

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur
mode d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par
adsorption, par passivation ou par précipitation.

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. Ils
empéchent 1’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait
principalement par la fonction active de I’inhibiteur; cependant, les parties polaires peuvent
étre également adsorbees.

Ceux qui agissent par adsorption chimique s’avérent souvent plus efficaces que ceux
agissant par adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le métal

et ’inhibiteur.
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Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit comme
donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons. Les inhibiteurs
agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils provoquent la passivation
spontanée du métal en renforgant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du
metal.

IIs se réduisent sur les pores de la couche d’oxyde / hydroxyde plus ou moins
protectrice qui se forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un des
inhibiteurs passivant par excellence mais son caractere cancerigene et sa forte toxicité
réduisent notablement son utilisation.

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constituée de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la
précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloguant la dissolution anodique.

Il s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les

silicates, les phosphates, les poly phosphates et les sels de zinc [ 19-20].

1.5.3 Les inhibiteurs cathodiques, anodiques et mixtes

Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion
en phase liquide, qui met en jeu au moins deux reactions en milieu acide :

- La réaction anodique de dissolution du métal.
- La réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution.
Le réle de I’inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse de 1’une des deux réactions
et dans certains cas des deux a la fois. Si I’inhibiteur ralentit la réaction anodique, il est appelé
inhibiteur anodique.

De la méme facon, on distingue des inhibiteurs cathodiques et des inhibiteurs mixtes,
ces derniers agissant a la fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodique et celle de la
réaction cathodique.

Pour déterminer la nature électrochimique d’un inhibiteur de corrosion, il faut observer

le déplacement du potentiel de corrosion Econ lors de I’addition de I’inhibiteur.
Il résulte en effet de ce qui vient d’étre montré sur le déplacement des courbes
¢lectrochimiques en présence d’un inhibiteur de corrosion qu’un inhibiteur anodique déplacera

le potentiel de corrosion stationnaire vers des valeurs plus positives.
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La mesure de Eeon est donc un critére expérimental simple pour décider si un inhibiteur est
majoritairement anodique ou cathodique.

Cette indication peut étre précieuse en égard aux spécificités des deux types
d’inhibiteurs. Encore faut—il étre assuré que la molécule testée agit bien en tant qu’inhibiteur
du processus anodique ou cathodique et en tant qu’accélérateur du processus inverse.

Il est en effet facile de montrer qu’un accélérateur de la réaction anodique agira sur le
potentiel de corrosion du métal dans le méme sens qu’un inhibiteur cathodique et
réciproquement pour un accélérateur cathodique.

L’estimation de la vitesse de corrosion en présence de 1’inhibiteur doit donc toujours

accompagner le simple examen du déplacement de ECO". Enfin, il va de soi qu’un inhibiteur
mixte déplacera peu ou pas le potentiel de corrosion du métal, quel que soit par ailleurs son
degré d’efficacité [21].

1.5.4 Les inhibiteurs organiques en milieux acide HCI
IIs sont destinés a assurer la protection des équipements de fond et de surface par la

réduction de la vitesse de réaction des acides sur le métal en formant un film sur la surface du
métal, en agissant par adsorption.
Plusieurs facteurs influent I'efficacité des inhibiteurs comme la température, le type et la
concentration de 1’acide et la vitesse d'écoulement.
1.5.4.1 Mécanisme d’inhibition

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteur contiennent une partie non
polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes de

carbone et d’hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes

fonctionnels, tels V2 (amine), —SH (mercapto), —OH (hydroxyle), “COOH (carboxyle),

PO, (phosphate) et leurs dérivés. La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel,

alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active [22].
Il y a essentiellement deux types d’interactions possibles entre 1’espece organique

adsorbée et la surface métallique :

L’adsorption physique (physisorption)

L’adsorption chimique (chimisorption)
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On peut trouver les deux types en méme temps [23].
1.5.4.2 Modes d’adsorption

L'adsorption est un phénoméne de surface universel, car toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce mangue en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d'adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la
chimisorption. La premiére, encore appelée adsorption physique conserve l'identité aux
molécules adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

Les forces de dispersion (forces de Van Der Waals) toujours présentes,

Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou amine.

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons entre la
partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les
électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices
tels que O, N, S, P, etc. (tous ces atomes se distinguant des autres de par leur grande
électronégativité). L'adsorption chimique s'accompagne d'une profonde modification de la
répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent
un mécanisme irréversible [24]. La corrosion peut étre ralentie suite & l'adsorption d'un
inhibiteur a la surface du métal. Cette adsorption peut étre sur toute la surface en formant une
monocouche ou seulement quelques sites actifs sur la surface. Le degré d'inhibition dépend

alors de I'équilibre entre les espéces dissoutes et celles adsorbées.
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Queue hydrophobe

Téte polaire

1- Chimiesorption
2-Interaction ion-ion
3- Liaison hydrophobe

Meétal

Figure.1.7 : Schéma Mode d’absorption action filmante

Pour une température donnée, la relation entre la quantité adsorbée d’une espece et son
activité dans la phase gazeuse ou liquide en contact avec la surface s’appelle isotherme

d’adsorption.

* Isotherme de Langmuir
Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun de ces sites ne peut
adsorber qu’une seule particule.
De plus, comme on néglige les interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption
est constante [25].
La figure 1-8 présente I’isotherme d’adsorption de Langmuir d’un inhibiteur organique (2-

mercaptobenzimidazole), en milieu acide chlorhydrique, a la surface d’un acierau carbone.
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Figure 1.8 : Isotherme d’adsorption de Langmuir d’un inhibiteur organique (2-mercaptobenzimidazole)

en milieu acide chlorhydrique et sulfurique.

1.5.5 L’effet inhibitrice de la Gomme Arabique pour ’acier en milieux HCI

En milieu HCI, la Gomme Arabique reste efficace pour 1’acier de pipelines API 5L X42
lorsque la concentration de 1’acide varie de 0,1 a 1 M (92%).Elle a montré son efficacité

inhibitrice en présence de 1’agent oxydant Fe®*, ot le taux d’inhibition a atteint 60% a 35°C
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1.6 Conclusion
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre la corrosion
des métaux et des alliages ; 1’originalité de cette méthode provient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par I’intermédiaire du milieu corrosif
Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant
ainsi des performances d’inhibition fonction du milieu d’étude.
En particulier, pour la protection des métaux et alliages ferreux, les inhibiteurs a base de
groupements amines ou d’acides carboxyliques (voire les deux combinés), présentent des
pouvoirs protecteurs satisfaisants et sont actuellement largement utilisés, notamment en raison

de leur faible toxicité vis-a-vis de 1’environnement.
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Ce chapitre donne un exposé succinct de I’ensemble des techniques expérimentales employées
dans le cadre de cette étude. Ainsi, un minimum de renseignements indispensables a la

compréhension de la démarche expérimentale est présenté.

2.1. Techniques d’étude
Pour étudier les phénomeénes de corrosion en différents milieux corrosifs et les
propriétés d’inhibiteur (Gomme Arabique), trois types de méthodes ont été retenus :
e Les méthodes électrochimiques (courbes de polarisation) permettent tout d’abord
d’avoir une meilleure connaissance du mécanisme de corrosion en différents
milieux corrosif, et d’évaluer I’efficacité et le mécanisme d’action de I’inhibiteur
étudié.
e Les analyses de surface (DRX, MO) ont été utilisées pour déterminer I'état de
I'électrode de travail et la nature de la couche qui se forme a sa surface. Ainsi,
confirmer ’efficacité de I’inhibiteur étudi¢.
2.1.1. Techniques électrochimiques
Les méthodes électrochimiques sont basées sur la caractérisation des réactions
d’oxydoréductions qui sont le si¢ge d’un échange d’électrons entre 1’oxydant et le réducteur.
On obtient par cette mesure une caractérisation de la modification de I’interface métal/milieu.
L’aspect plus quantitatif (tracé de courbes de polarisation) permet, quant a lui, d’accéder a des
valeurs de parametres physiques décrivant 1’état du systeme (courant de corrosion, taux
d’inhibition, résistance de polarisation).
2.1.1.1. Courbes de polarisation
Une réaction électrochimique sur une électrode est gouvernée par la surtension n
appliquée, qui est I'écart entre le potentiel électrode/solution E et le potentiel d'équilibre de la
réaction EEQ . L'intensité du courant a travers ce matériau est une fonction du potentiel E,
représentée par une courbe 1=f(E) , ou log 1=f(E), qui est la somme des courants des
réactions electrochimiques se produisant a la surface de I'électrode. Sa détermination en milieu
corrosif permet entre autre I'étude des phénomenes de corrosion. Les courbes de polarisation
sont déterminées en appliquant un potentiel entre une électrode de travail et une électrode de
réference. Un courant stationnaire s'établit apres un certain temps (quelques minutes a

quelques heures). Il est mesuré entre I'électrode de travail et une contre-électrode (ou électrode
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auxiliaire). D'un point de vue cinétique, deux modes de contréle sont distingués selon I'étape
réactionnelle limitante [26].

e Le transport de charges a l'interface métal/électrolyte (activation).

e Le transport de masse de I'espéce électroactive ou des produits de réaction.
Les courbes de polarisation des réactions controlées par I'activation suivent une loi de
ButlerVVolmer [10]
i=i0exp[bﬂj—ioexp(—bﬂj Equ 2-1

a c

ou iest la densité de courant; iy, la densité de courant d’échange, m, la surtension a

I’électrode (E—E_,, ). Leur tracé en échelle logarithmique laisse apparaitre, loin de I'équilibre,

I'existence de deux branches linéaires, dites droites de Tafel, qui signifient que la réaction liée
a la polarisation appliquée est prédominante. Les pentes des droites, ou coefficients de Tafel

b, eth,, et la densité de courant d’échangei,, lié aux vitesses des réactions partielles anodique

et cathodique a I'équilibre, sont représentatives du mécanisme réactionnel et de la vitesse de
dissolution du metal.

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

courant [27].

2.1.1. Les méthodes d’immersion

La cinétique de la corrosion des aciers est liée au volume de matiere formée ou perdue
durant les réactions cathodique et anodique, par la loi de Faraday.

lcorr = %dd_\t/

Ou lcorr est le courant de corrosion ; n, le nombre d’oxydation ; p, la masse volumique ; F, le

Equ 2-2

nombre de Faraday ; M, la masse molaire et dV/dt I’évolution du volume de métal dissous en

fonction du temps.
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La densité de courant de corrosion est un parameétre de choix pour comparer la tenue a la
corrosion des matériaux puisqu’elle raméne le courant a une unité de surface. Comme la
vitesse de formation des produits est proportionnelle a I’intensité du courant qui circule dans la
cellule ¢lectrochimique, la quantification des produits de corrosion permet d’estimer la
cinétique de degradation du matériau. De ce fait, des techniques de mesures expérimentales et
des études théoriques sont mises en ceuvre pour déterminer et prévoir cette vitesse de
corrosion. Deux techniques principales sont mises en ceuvre :

» La mesure du volume d’hydrogéne dégagé durant un essai en immersion.

» La perte de masse d’échantillon.
Le dégagement d’hydrogéne correspond a la réaction cathodique de réduction des protons H".
Il est directement proportionnel a la réaction de dissolution d’acier. La perte de masse est la
méthode la plus ancienne de mesure de la corrosion :
L’échantillon est pesé avant et apres essai, permettant ainsi l'estimation du volume du métal
dissous lors de la réaction anodique, durant I'immersion. L’échantillon nécessite un nettoyage
minutieux du matériau apres essai, afin d'6ter les précipités accrochés a la surface.
Les mesures expérimentales globales de perte de matiére ne sont pas appropriées a la nature
localisée de la corrosion des aciers. La profondeur de I’attaque, et la dégradation réelle ne peut
étre determinée par la mesure globale du volume de métal dissous, par exemple, puisque celle-
ci ne rend pas compte du niveau de localisation de la corrosion. Cette méthode n’est donc pas

prédictive pour la corrosion localisée.

2.1. Conditions expérimentales
2.1.1. Les électrodes de travail
2.1.1.1. Nomenclature

La désignation des nuances d’aciers est un moyen ou systeme conventionnel de nommer,
d’identifier, de représenter voire de classifier celles-cCi.

Ils sont élaborés par des entités ou organisations intervenant dans la normalisation, par
exemple : Comité Européen de Normalisation (CEN), Organisation Internationale de
Normalisation (ISO), ou par des organisations professionnelles ou associations de
certification, par exemple : American Iron and Steel Institute (AISI) ou American Petroleum
Institute (API).
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L’acier au carbone est un acier dont le principal composant d'alliage est le carbone, entre
0,12 et 2,0 %, les autres éléments d'alliages étant en quantité tres faible.

La norme American Iron and Steel Institute définit que : L acier est considéré comme de
I’acier au carbone lorsqu’aucune teneur minimale n’est spécifiée ou exigée pour, le chrome
(Cr), le cobalt (Co), le niobium (Nb), le molybdene (Mo), le nickel (Ni), le titane (Ti), le
tungsténe (W), le vanadium (V) ou le zirconium (Zr) ou tout autre élément ajouté pour obtenir
I’effet d’alliage désiré, lorsque la teneur maximale prescrite pour n’importe lequel des
éléments suivants ne dépasse pas les pourcentages indiqués, soit 1,65 % pour le manganese
(Mn), 0,60 % pour le silicium (Si), 0,60 % pour le cuivre (Cu) [28]. Notons, que les normes
AISI, AFNOR, API, CEN, ISO ne sont pas les seules pour désigner les aciers, en effet, suivant
chaque pays les nomenclatures différent.

Le matériau utilise comme électrode de travail est un acier au carbone N80 dont la
composition chimique est donnée dans le tableau 2-1.

L’acier N80 est un acier au carbone désigné par sa limite élastique (80).

Le chiffre 80 signifie : 80000 psi, c’est la limite élastique de ’acier en psi « pound per

square inch » (livre par pouce carré).

Tableau 2. 1 : Composition chimique de I’acier N80 en % massique

% | C St | Mn P S Cr | Mo N1 Nb v Ti Cu
N80 |0.24|0.22 | 1.19 | 0.013 | 0.004 | 0.036 | 0.021 | 0.028 | 0.006 | 0.017 | 0.011 | 0.019
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2.1.1. Milieu électrolytique
La finalité industrielle de 1’étude a orienté le choix de I’électrolyte vers une solution
aqueuse : Acide chlorhydrique de concentration 3 et 3%. Les solutions agressives de HCI ont

¢été préparées par dilution de 1’acide HC1 36% avec de I’eau distillée.

2.1.1. L’inhibiteur de corrosion : la Gomme Arabique (GA)
Gomme Arabique en poudre, exsudéee par Acacia Sénégal (arbres), a été sélectée pour la

présente étude.

2.1.1. Mesures électrochimiques

Les essais électrochimiques ont été réalisés a I’aide d’un potentiostat Radiometer
PGP201 avec un logiciel Volta Master 4, dans une cellule classique (en verre pyrex d’une
contenance de 300 ml) a trois électrodes, une électrode de travail (acier N80 ), une électrode
de référence au calomel saturé (ECS) couplée & un capillaire fin (capillaire de Luggin) dont
I’extrémité est placée pres de 1’¢électrode de travail afin de minimiser la contribution ohmique,
et une contre-électrode inerte chimiquement (en platine). Avant chaque expérience, la cellule
a été nettoyée a I’éthanol, rincée a 1’eau distillée et séchée avec du papier absorbant. Le
systéme a été connecté a un ordinateur. Avant la mesure, I'électrode de travail est plongée dans
la solution d'essai au potentiel en circuit ouvert pendant 1 heure pour atteindre un état stable.
Notons qu’un bain thermostaté a été utilis€ pour maintenir la température de la solution
a la valeur deésirée (Figure 2-1).

Pour tracer les courbes, traiter et analyser les mesures électrochimiques, tous les
résultats sont transférés du logiciel Volta Master 4 a ORIGINE 6.0 (logiciel de traitement et

d'analyse de données scientifiques).
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W T-mr'v- - -

Figure 2.1 : Photographie du dispositif de mesures électrochimiques

2.1.1.1. Les courbes intensité-potentiel (courbes de polarisation)

Les branches anodiques et cathodiques ont été obtenues consécutivement de -700 mV/ ECS a -

300 mV/ECS a la vitesse de balayage de 0.3 mV/sec.
En raison de la présence d’un degré de non-linéarité des pentes de Tafel, les coefficients de
Tafel ont été calculés a partir de la pente des points aprées 50 mV/ECS de potentiel de

corrosion Ecor. Nous avons adopté la méthode graphique pour déterminer la vitesse de

corrosion.
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Les valeurs de ’efficacité inhibitrice, par la méthode de polarisationnp, 0Nt été calculées en

utilisant I'équation suivante :

T]POL%= Icorr - Icorr(inh) %100 Equ 2.4

corr

ou letl yrepresentent les valeurs de la densité du courant de corrosion sans et avec

corr(inh
inhibiteur (GA) respectivement.
La figure 2-3 représente une courbe de polarisation, pendant 1’essai, de ’acier N80 en milieu

acide chlorhydrique, réalisée dans le cadre de cette mémoire.

2.1.1.Test d’immersion (perte de masse)
Le test d’immersion a pour but d’étudier I’influence de I’inhibiteur de corrosion (GA)
sur ’acier N80. Il permet d’estimer la vitesse de corrosion Vcorr €n :

> Masse par unités de surface et de tempe (mg/dm?- j).

2.1.1. Microscopie optique
Les observations de la structure métallographique a I’état de réception et des piqlres qui
apparaissent apres les tests d’immersion ont été effectuées avec un microscope optique de type

HUND T100-WETZLAR (Figure 2.2).

Figure 2.2 : Microscope optique HUND T100-WETZLAR

27



Chapitre 2 : Techniques d’étude et conditions expérimentales

2.1.1. La diffraction des rayons X

Afin de déterminer la nature des composés formés apres le test d’immersion, des
analyse par diffraction des rayons X ont éeté réalisées avec un diffractométre Panalytical
X’Pert figure 2-3.

Le rayonnement X monochromatique est produit par une anticathode en cuivre. Le filtre
est constitué de nickel et ne laisse passer que la raie K o (ha = 1.5406 A). L’alimentation du

tube est assurée par un générateur délivrant une d.d.p de 45 KV et un courant de 40 mA.

Figure 2. 3 : Diffractométre Panalytical X’Pert (D8 ADVENCE) BRUKER.
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Les résultats obtenus ont été comparés selon des diagrammes référence de DRX.

Par exemple, la figure 2-4 présente la référence de DRX d’hématite (Fe.Oz) avec le

diagramme réalisé dans la référence [29].
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Figure 2. 4 : DRX d’une poudre (en haut) et I'hématite référence (en bas)

29



Chapitre 3 : Résultats et discussion

Chapitre 3 : Résultats et discussion

30



Chapitre 3 : Résultats et discussion

3.1 Partie 1: Etude de la cinétique de corrosion de I’acier N80 en milieu

HCI 1M.
Cette partie est consacrée a 1’évaluation de la corrosion de I’acier N80 en milieu HCI
1M. 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

3.1.1 Caractérisation de la corrosion de I’acier N80 en milieu HCl 1M
3.1.1.1 Essais électrochimiques de I’acier N80
» Courbes de polarisation de I’acier N80 en milieu HCl1 1M
La courbe de polarisation anodique de 1’acier N80 (Figure 3-1) comporte donc un seule
domaine de potentiel. Le domaine actif: situé apres Ecor, dans ce domaine il y a une

dissolution active de I’acier selon I’équation Equ 3-1.

Fe = Fe?* + 2¢ Equ 3-1

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

former des molécules de gaz hydrogéne selon 1’équation Equ I-2.

2H*+2e" = H2 Equ 1-2

Le tableau 3-1 : regroupe les valeurs des parameétres électrochimiques déterminées a

partir des courbes de polarisation de 1’acier N80 en milieu HCI 1M.

Tableau 3-1 : Les valeurs des paramétres électrochimiques de I’acier N80 en milieu HC1 1M a 30 C°

Milieu Ecorr lcorr -bc ba
(mVvs ESC) (LA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
HCI 1M -465 2434 116 82
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Figure 3-1 : Courbes de polarisation de I’acier N80 en milieu HCI 1M & 30°C, (a) courbe linéaire, (b)
courbe logarithmique.

La cinétique de corrosion est entierement fixée par les réactions de transfert de charge.
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3.1.1.2 Analyse de la surface de I’acier N80 en milieu HCI 1M
Pour déterminer la nature des produits de corrosion qui se forment a la surface d’acier,
on a immergé des échantillons dans un bain de solution HClI 1M pendant une duré (91

heures).

La Figure 3-2 représente un aspect macroscopique des échantillons en acier N80

immergés pendant 91 heures en solution HCI 1M.

Figure 3-2 : Photo macroscopique des échantillons immergés pendant 91 heures en solution HCI 1M & 30 °C

L’origine d’hématite et magnétite est FeOOH. Dans le cas d’absence d’oxygene, le FEOOH se

transforme a la magnétite suivant la réaction [30] :

8FeOOH + Fe +2¢™ — 3Fe,0, +4H,0 Equ 3-1
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et dans le cas de présence d’oxygene, le FEOOH se transforme a I’hématite suivant la

reaction :
2FeOOH — Fe, 0, +H,0O Equ 3-2

Les deux réactions expliquent I’ordre de la double couche de produit de corrosion, couche
interne de magnétite (absence d’oxygene) et couche externe hématite (présence d’oxygene).

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

4Fe+30, + 2H,0 — 4FeO0H Equ 3-3

Les surfaces des échantillons immergés ont été examinées au moyen d'un microscope
optique qui a permis d’exposer le contraste lumineux. La figure 3-3 présente la morphologie
de produit de corrosion en milieu HCI 1M.

La couleur brun rouge de la surface d’acier, figure 3-3 (b), c’est la couleur de I’hématite.

Les zones lumineuses de Figure 3-3 (b), mais restent moins lumineuses que la Figure 3-3

(@), représentent la corrosion généralisée, par contre les zones sombres représentent

probablement la corrosion par piqgdre.

Figure 3-3 : : La morphologie de produits de corrosion de I’acier N80 par le microscope optique (x 100),
(a) Pacier sans produit de corrosion, (b) ’immersion de I’acier en solution HCI 1M (91 heures).
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Pour évaluer la corrosion par piqlre de I’acier aprés le teste d’immersion, Il était
nécessaire d'enlever ou diminuer la couche de produits de corrosion pour accéder a l‘acier nu .
Les produits de corrosion ont été eliminés par un polissage de la surface par un pipier

grade 1200 pendant 60 secondes.

La Figure 3-4 présente la morphologie microscopique des piqlres de 1’acier N80 en
milieu HCI 1M.

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

d’immersion.

Figure 3-4: La morphologie de la corrosion par
piqiire par le microscope optique (x 100) de I’acier
N80 apres le teste d’immersion 91 heures en milieu
HCI 1M a 30 C°.
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3.2 Partie 2 : Evaluation d’un traitement inhibiteur contre la corrosion

dans différent milieux

Cette partie est consacrée a 1’évaluation d’un traitement contre la corrosion de 1’acier
N80 en milieu HCI 1M.

Les concentrations de 1’inhibiteur ont été optimisées afin d’obtenir un inhibiteur qui
puisse assurer a moindre colt une bonne protection vis-a-vis de la corrosion en milieu HCI

IM. Aussi, I’isotherme d’adsorption a été étudiée.

3.2.1 Caractérisation de I’action inhibitrice de GA
3.2.1.1 Influence de concentration de GA

Les courbes de polarisation linéaire et logarithmique de I’acier N80 en milieu HCI 1M a
30 C°, en absence et en présence de GA a différentes concentrations, sont présentées
dans la Figure 3-5.

Les valeurs du potentiel de corrosion sont légérement déplacées. En général, si le
déplacement de Ecorr est supérieur a 85 mV par rapport a Ecorr €n solution non inhibée, le type
d'inhibiteur peut étre considéré comme anodique ou cathodique [31-32]. Dans notre étude, le
maximum déplacement est 33 mV, ce qui indique que la GA agit comme un inhibiteur mixte.

Les densités des courants partiels anodiques et cathodiques sont diminuées, 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 1’inhibition des réactions anodiques et

cathodiques de 1’acier N80 par la GA.
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Figure 3-5 : Courbes de polarisation linéaire (a) et logarithmique (b) de ’acier N80 en milieu HCI 1M a
30°C, en absence et en présence de différentes concentrations de GA.
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A partir des données de tableau 3-2, en présence de 1 g /L GA, la valeur de vitesse de

corrosion a diminué de 198 a 31 pA/cm?. Ce comportement est dd au fait que la quantité de

I’inhibiteur adsorbée et le recouvrement de la surface d’acier N80 ont augmenté avec

I’augmentation de la concentration d'inhibiteur. Il convient de noter que lorsque la

concentration de GA est égale a 1 g/L, la vitesse de corrosion a atteint certaine valeur et ne

change pas (Figure 3-6).

Tableau 3-2 : Paramétres de polarisation potentiodynamique de I’acier N80 en milieu HCI 1M contenant

différentes concentrations de GA a 30°C.

C Ecorr lcorr -bc ba MNpol
(g/L) (mVvs.SCE) (LA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (%)
0 - 456 198 116 82 -
0.05 -454 110 115 75 44
0.3 -423 50 109 41 74
0.75 -424 38 105 43 80
1 -465 31 109 65 84
3 -465 31 113 63 84
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Figure 3-6 : Vitesse de corrosion de I’acier N80 en milieu HCI 1M aux différentes concentrations

Pour évaluer I’efficacit¢ de la concentration 1 g/l GA, un teste d’immersion des
échantillons d’acier N80 en milieu HCI 1M, avec et sans inhibiteur GA, a été réalisé, avant

I'examen aux rayons X (Figure 3-7).
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Figure 3-7 : DRX de I’acier N80 en milieu HCI 1M (91 h) sans et avec 1g/L. GA

En présence de GA, on n'observe aucun pic d’oxyde de fer, ce qui indique que la couche

de produits de corrosion ne s’est pas formée (figure 3-7).
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La figure 3-8 présente 1’influence de la GA sur la corrosion par piqires de 1’acier N80
en milieu HCI 1 M. Il est claire qu’en présence de GA, les piqlres ont disparu. Aprés 91

heures, la surface de I’acier en milieu inhibé (1g/L GA) reste presque intacte.

(b)

Figure 3-8 : Photographie par le microscope optique présente Iefficacité de GA aprés le teste d’immersion.
(a) milieu HCI 5% sans GA (96 heures), (b) milieu HCI avec GA (91 heures)

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

L’étude de I’isotherme d’adsorption fournie des informations essentielles concernant
I'interaction entre la molécule d'inhibiteur et la surface de métal [33]. La compréhension de
I’isotherme qui décrive le comportement d'adsorption de la GA est une partie importante de ce
travail. Dans la présente étude, plusieurs isothermes d'adsorption ont été évaluées, et
I’isotherme d'adsorption de Langmuir a été trouvée pour donner la meilleure description du
comportement d'adsorption de I'inhibiteur étudié en milieu HCI 1M.

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

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

+C Equ 1.5
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La constante d'équilibre d’adsorption K est liée a I'énergie libre standard d'adsorption (AG.,, )

suivant I'équation :

K=551,5exp[_ARG_;_;ds} Equ l11.6

En tragant C/0 en fonction de C, une ligne droite a été obtenue, comme on les voit sur la figure
3-9. Avec une pente treés proche de 1 signifie que la GA est adsorbé a la surface de 1’acier N80
en milieu HCI 1M selon I'isotherme d'adsorption de Langmuir. De l'interception (0,04757
g/L), la valeur K a été calculée pour le processus d’adsorption. Les coefficients de régression

linéaire sont présentés dans le tableau 3-3.

4,0

3,5—-
3,0—-
2,5—-
2,0—-
1,5—-

1,0
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Figure 3-9 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de la GA a la surface d’acier N80 en
milieu HCI 1M a 30°C (obtenue par la méthode de polarisation).
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Tableau 3-3 : Paramétres de I’isotherme d’adsorption de Langmuir de la GA a la surface d’acier N80 en
milieu HCI 1M & 30 °C.

milieu Coefficient de corrélation pente K (I/g) AG:,
linéaire (kJ/ mOl)
HCI 0,99992 1,17228 21 7,7

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

électrostatique entre les molécules chargées des inhibiteurs et le métal chargé (qui indique
adsorption physique) tandis que celles plus négatif de -40 kJ/mol implique le partage de
charge ou le transfert des composants des inhibiteurs vers la surface métallique pour former

une liaison de coordination (qui indique chimisorption) [34-35]

0
ads

Dans cette étude, la valeur de AG_, est égale a -7,7 kd/mol en milieu HCI 1M, ce qui

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

foetida et Dorema ammoniacum pour ’acier en milieu HCI [36].

3.2.1.3 Explication de Pinhibition de GA

L'activité interfaciale de la gomme arabique est attribuée a sa nature amphiphile. Les
fractions polysaccharidiques sont trés solubles dans I'eau, contenant un groupe fonctionnel
hydroxyle (-OH), et un groupe fonctionnel carboxyle (-COOH). La fraction riche en protéine
est responsable de son comportement hydrophobe.

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

metal peut étre déterminée a partir de la valeur de E, - E . E ,c’est le potentiel de charge

corr ~ q

nulle. Le E_,de fer est égale a -530 mV/ECS en milieu HCI. Dans cette étude, le Ecor Obtenu

en milieu HCI5% est égal a -484 mV/ECS. Donc, la surface de I’acier N80 chargée

positivement en milieu HCI, parce que E_,,.-E, >0 . Les anions de CI" serait specifiquement

corr

adsorbés a la surface de I'acier, ce qui conduit a charger la surface de 1’acier négativement. La

formation des espéces protonées chargées positivement facilite I'adsorption du composé a la
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surface du métal par l'interaction électrostatique entre la molécule de GA et la surface de
I'acier au carbone (physisorption).

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

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

Le but principal de cette thése était d’évaluer les propriétés inhibitrices d’un composé
naturel, proposé pour utiliser comme inhibiteur de corrosion dans I’industrie pétroliére, qui n’a
aucun impact négatif sur I’environnement et la santé humaine. Pour cela, I’efficacité
inhibitrice de la Gomme Arabique a été déterminée principalement par des mesures
électrochimiques. Ce produit a été choisi car il est caractérisé par: non toxiciteé,

biodégradabilité, pas cher, facilement disponible a partir des sources renouvelables.

Le premier objectif de ce travail a été tout d’abord de mieux connaitre la corrosion de I’acier
N80 en milieu acide chlorhydrique pour ensuit évaluer les propriétés inhibitrices de la

Gomme Arabique.
Les essais électrochimiques ont montré que :

e La cinétique de corrosion est entierement fixée par les réaction de transfert de charge .
e La courbe de polarisation anodique de I’acier N80 comporte seulement le domaine
actif.
L’examen par le microscope optique montre que la couleur brun rouge de la surface d’acier ,
en milieu HCL , aprés 91 heures ,c 'est la couleur de I’hématite. Apres I’immersion de 91

heures en milieu HCL1M, on peut remarquer la corrosion par piqure sur la surface de ’acier
,onp q par p1q

N80.

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

¢lectrochimiques et d’analyses de surfacée.

Une observation macroscopique apres 91heures d’immersion a montré la bonne efficacité

inhibitrice de la Gomme Arabique pour 1’acier N80en milieu HCL 1M.
Les essais électrochimigques ont montré que :

e La Gomme Arabique ne change pas le contrdle de transfert de charge de I’acier N80.
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e A latempérature 30 °C, en présence de 1g /L GA, I’efficacité inhibitrice de la Gomme
Arabique est égale a 48% en milieu HCL 1M.

e L’isotherme de Langmuir a été trouvée pour décrire le type de 1’isotherme
D’adsorption de la Gomme Arabique a la surface de de I’acier N8O.

e L’¢nergie libre standard d’adsorption a indiqué que I’adoption de la GA a la surface De
I’acier N8O est une adsorption physique.

e Les reésultats de la polarisation potentiodynamique ont montré que la Gomme Arabique

est un inhibiteur mixte.
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Résumé

L’utilisation de 1’acide chlorhydrique pour I’acidification des puits de
pétrole (HCI c’est ’acide le plus utilisé dans 1’industrie pétroliére) est
accompagnée toujours par le phénomeéne de corrosion. Dans ce
mémoire I’étude de I’efficacité inhibitrice de la Gomme Arabique pour
’acier de tubing N8O des puits de pétrole en milieu HCI a ete étudiée
par la polarisation potentiodynamique et I’analyse de surface
(microscope optique). Les résultats montrent que la Gomme Arabique
a une grande efficacité contre la corrosion.

Mots clés

Gomme Arabique; Acier N80 ; courbe de polarisation ; corrosion ;
HCI



