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Introduction générale

L'acier au carbone est le matériau le plus couramment utilisé dans les
industries du gaz et du pétrole, et peut étre soumis a différents environnements
acides. L'acide chlorhydrique (HCI) est utilisé dans nombreux environnements de
service tels que le décapage, le nettoyage des chaudiéres, le détartrage et
I'acidification de puits de pétrole. Afin de reduire la dissolution indésirable de
I’acier au carbone par ces procédés, les inhibiteurs de corrosion sont largement
utilisés comme solution trés efficace et économique. La nouvelle génération de
réglementations environnementales exige le remplacement des inhibiteurs

toxiques par des inhibiteurs non toxiques.

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. Les polyméres naturels peuvent étre un
meilleur choix car ils possedent des molécules a longue chaine et presentent une
grande efficacité de I'inhibition a tres faible concentration dans la plupart des
milieux agressifs. La résine de Schinus molle (RSM) a éeté sélectionnée pour la
présente étude. La plante est facilement biodégradable ; facilement accessible a
partir des sources renouvelables. RSM est principalement utilisée dans I'industrie

alimentaire en tant que stabilisant.

Plusieurs modifications ont été apportées ces derniers temps dans le but
d'améliorer l'efficacité des polymeres en tant qu'inhibiteurs de corrosion des
métaux. L’une de ces modifications est 1’addition d’ions halogénures aux

composés polymeres.

Les travaux présentés dans ce memoire portent sur I'étude de la synergie
entre un inhibiteur naturel (résine de Schinus molle) et I’ion iodure (I) contre la
corrosion de 1’acier API 5L X70 en milieu acide chlorhydrique par les analyses
de surface et les méthodes électrochimiques. La structure de ce mémoire traduit

cette démarche.
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Introduction générale

Le premier chapitre est consacré a une étude théorique sur la corrosion des
aciers au carbone et la protection par les inhibiteurs de corrosion. Le deuxiéme
chapitre présente les techniques électrochimiques et les méthodes de
caractérisation mises en ceuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées.

L’ensemble des résultats est regroupé dans le chapitre 3.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1.1. Introduction

L’efficacité inhibitrice des inhibiteurs de corrosion peut étre améliorée d’une
maniere synergique par 1’addition des ions halogénures dans le milieu corrosif.
La synergie peut étre considérée comme une méthode efficace pour diminuer la
quantité d’inhibiteurs utilisés et pour diversifier I'application d'inhibiteur dans un
milieu corrosif. Elle joue un réle important non seulement dans la recherche
théorique sur les inhibiteurs de corrosion, mais aussi dans les travaux pratiques
[1]. Cet effet est souvent évalué en termes de parametre de synergie (S;) comme
suit [2]:

0?[4—2

1-—
Sl:l_—

Equ 1.1
91+2

Ou 01 42 = (011 02) - (010,), 01 est la couverture de surface de I'inhibiteur, 0, est la
couverture de surface d’halogénure et 6’1+, est la couverture de surface combinée
d'inhibiteur et d’halogénure. La valeur de S; est supérieure a l'unité implique
I'existence d'une synergie d'inhibition entre les deux substances alors que S; moins
que l'unité indique un effet antagoniste. Ce phénomene a éte étudié par plusieurs

auteurs[3].

1.2. Corrosion des aciers en milieu acide

1.2.1. Réactions de corrosion

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

L'oxydation du métal implique la réduction de I'agent oxydant [4] .

métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

Par exemple, la corrosion du fer dans l'acide chlorhydrique (Fig.1.1) est due a la

réaction (Equ.1.1).
Fe(s) + ZHCl,aq) - FQCZZ(aq) + HZ(g) ....................................... Equ 1.2

Dans cette équation les indices (s), (aqg) et (g) désignent une phase solide, aqueuse
ou gazeuse respectivement. En milieu aqueux, I'acide chlorhydrique et le chlorure

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

Fe(s) + ZHCl,aq) - F€Cl2(aq) + Hz(g) ....................................... Equ 1.3

L'agent oxydant est, dans ce cas, le proton solvatg, H(“;q), Les produits de réaction

2+
(aq)

on omet généralement les indices qui indiguent la phase. De plus, comme les ions

sont le ion ferreux solvaté, Fe et I'nydrogene gazeux H,(g). Pour simplifier,

chlorure ne participent pas directement a la réaction, on peut simplifier la réaction
(Equ.1.2):

Fig. 1.1 Corrosion du fer en milieu acide.

Fe +2 H* — Fe?* + H, Equ.1.4
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

En milieu neutre et alcalin, la corrosion des métaux est généralement due a une
réaction du métal avec I'oxygene. En présence d'’humidité, par exemple, le fer se

corrode et forme de la rouille, FeOOH.
4Fe+30,+2H,0 54Fe00H.........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn, Equ 1.5

L'oxygene contribue également a la corrosion des métaux en milieu acide.
Cependant, sa concentration est tellement inférieure a celle des protons qu'on
néglige le plus souvent son effet. L'équation (Equ.1.4) fait également apparaitre
I'eau car, en l'absence d'humidite, l'oxygéne gazeux est un agent corrosif
seulement a température élevée (plusieurs centaines de degrés Celsius). Pour cette
raison, on distingue la corrosion humide, ou corrosion a tempeérature ambiante, de

la corrosion séche, ou corrosion a haute température.

1.2.2. Oxydants

En corrosion humide, les deux principaux oxydants rencontres en pratique sont:
* Les protons solvatés,

« L'oxygene dissous. Pourtant, d'autres oxydants peuvent aussi corroder les

métaux, tels que:
« Des cations métalliques oxydants: Cu?*, Fe3*, Sn**;
» Des anions oxydants: : NO,, NO3, CrO;~, MnO, , OCl™ ;

» Des gaz oxydants dissous: 05, Cl,, SO

A haute température, certaines substances chimiques, normalement inoffensives,
deviennent corrosives. Parmi les oxydants responsables de la corrosion seche, on

trouve:
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

* 'oxygene gazeux,
* la vapeur d'eau,
* I'anhydride carbonique, CO2,

* les composés du soufre: S,, SO,, SO;™ ;
1.2.3. Réactions partielles de corrosion
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 > F2+2e anodique ............ooviuiiniiiiiiiiie e, Equ 1.6
2HY* 4+ 2e - H, cathodique ............cooiiiiiiiiiiii, Equ 1.7
Fe+2H' - Fe?* + H, réactionglobale ...........................c.ooo... Equ 1.8

Les réactions partielles anodiques et cathodiques font apparaitre explicitement les
électrons échangeés au cours de la réaction d'oxydo-reduction, contrairement a la
réaction globale. On appelle réaction électrochimique une transformation
chimique qui implique un transfert de charges a l'interface entre un conducteur
électronique, appele électrode, et un conducteur ionique, appelé électrolyte. Une
réaction électrochimique peut englober une ou plusieurs réactions d'électrode. Par
exemple, la reaction (Equ.1.3) est une 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'apres la définition donnée, toutes les réactions de corrosion

qui provoquent une oxydation du métal sont des réactions électrochimiques.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1.3. Diagramme potentiel-pH du fer

Le potentiel réversible de nombreuses réactions d'électrode, notamment
celles faisant intervenir des oxydes, dépend du pH. Les diagrammes
potentiel-pH, aussi appelés diagrammes de Pourbax, représentent le
potentiel réversible. Vu I'importance des aciers pour I'ingénieur constructeur, le
comportement a la corrosion du fer est particulierement important. La figure 1.2
montre le diagramme potentiel-pH du fer. On y tient compte de deux oxydes : le
Fe,O3 hydraté et le FesO4, (magnétite). La concentration des especes dissoutes
vaut 10° mol/l, on remarque que le fer peut réagir avec les protons en milieu acide
et neutre, accompagné d'un dégagement d'hydrogene. En milieu alcalin, par
contre, il résiste a la corrosion, car les oxydes formés ne se dissolvent pas

facilement par réaction avec les ions hydroxyles[4].

Ce comportement correspond aux observations pratiques : en milieu acide et
neutre, l'acier non protégé se corrode facilement, alors qu'en milieu alcalin,

comme le béton, il résiste bien.

1.4. Procédure de I'acidification du puits de pétrole

L’acidification de puits de pétrole, généralement effectuée avec des
solutions d’acide chlorhydrique, peut provoquer une grave attaque de la
corrosion sur les tubes de production, les outils pour forage et le tubage. L’acide
chlorhydrique (HCI) est un type d’acide couramment utilisé dans les puits pour
stimuler la production. Ils sont utiles pour éliminer les gisements carbonatés. De
plus, HCI peut étre combiné avec un acide de boue ou de I'acide fluorhydrique
(HF) et utilisé pour dissoudre le quartz, le sable et I'argile des roches du

réservoir . La réaction acide peut étre représentée par I'équation suivante :

2 HCI + CaCO3; = CaCl, + H,O + CO, Equ.1.9
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

CaMg(CO3) + 4HCI = CaCl, + MgCl,+2CO; Equ.1.10

1.2
Fe™

b -

041

Fe,0,

24
Fe~®

potentiel/v
/

Fe O,

081

12k Fe

el L1 LI 0 £ 3 0 3 0§

Fig.1.2 : Diagramme potentiel-pH du fer (T = 25°C). La concentration des especes ioniques
dissoutes, Cp,2 et Cr,3vaut 10 mol/I.

1.5. Différentes types de corrosion pour les aciers au carbone

On a coutume d'effectuer une classification des principales manifestations
visibles de la corrosion, dont certaines sont plus ou moins reliées entre elles. On
décrit ci-dessous les grands traits des principales formes de corrosion dont

certaines sont, par ailleurs, illustrées par la figure 1.3 [5].

e La corrosion uniforme ou généralisée.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

e La corrosion par piqdres.

e La corrosion inter granulaire : elle se traduit par une décohésion des grains
de la structure métallique, ce qui conduit a une perte de la résistance
mécanique du métal. C'est le cas des aciers inoxydables apres
sensibilisation par précipitation du carbure de chrome aux joints de grains.

e La corrosion selective : un des éléments constitutifs de I'alliage est
préférentiellement attaqué ce qui conduit a une perte totale de résistance
mécanique sans perte apparente de matiere.

e La corrosion sous tension : elle est provoquée par I'effet combiné de
tensions mecaniques statiques a l'intérieur du métal et d'une attaque du
milieu. C'est le cas de la fragilisation hydrogene de certains aciers en
présence de H,S, ou celui de la fissuration des aciers inoxydables

austénitiques par I'ion chlorure.

1.5.1. La corrosion uniforme

C'est le phénoméne de corrosion le plus simple et le mieux connu. Il se
traduit par une réaction chimique ou électrochimique qui se produit uniformément
sur toute la surface considéree. La corrosion uniforme survient dans le cas d'un
environnement homogeéne (absence de gradient de température, de pression ou de
concentration le long de l'interface) et lorsque le métal lui-méme présente vis-a-
vis de cet environnement un comportement suffisamment homogeéne. Cette
homogénéité de comportement peut étre le fait soit d'une homogenéité intrinseque
du matéeriau due a l'absence d'inclusion ou de défaut structural, soit a la non
sélectivité de I'environnement vis-a-vis de ces defauts. Dans le cas de processus
de corrosion électrochimique, en toute zone de la surface, il y a alternance
aléatoire et réguliere entre sites anodiques et cathodiques. Pour la corrosion seche,

la phase gazeuse corrosive attaque uniformement la surface [5].
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

film d'oxyde ou meétal noble

SIS

corrosion uniforme corrosion par pigures
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corrasion aux interstices corrosion sous dépot

Fig.1.3 : Les principaux types de corrosion

La vitesse de corrosion est en général exprimée en termes de perte de masse par
unité de surface et par unité de temps (apres desquamation dans le cas d'un produit
de corrosion adhérent) ou en termes d'épaisseur de métal corrodé en fonction du

temps (vitesse exprimée en mm/an).

1.5.2. La corrosion par piqiire

La corrosion par pigQre désigne une attaque locale d'une surface passive.

Elle nécessite la présence d'anions agressifs dans I'électrolyte (notamment les ions
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Cl, Br, I') et d'un oxydant. Elle se manifeste par la formation de petites cavités

(les piqares) alors que la surface passive reste intacte. La quantité de metal

corrodé est trés faible mais cette forme d'attaque peut parfois conduire a des

perforations rapides des piéces affectées. La cinétique de perforation est en

général difficilement prévisible. La corrosion par pigdres est un phénomene tres

répandu qui concerne une grande variété de matériaux comme les aciers

inoxydables, les alliages de nickel, de titane, d'aluminium ou de cuivre. Deux

étapes gouvernent le processus de corrosion par pigdre : I'amorcage qui se produit

lors de la rupture locale de la passivité puis la propagation [6]. Plusieurs

mécanismes ont eté proposes concernant I'amorcage :

Le mécanisme de rupture du film : il correspond a des fissures d'origine
mécanique (rayure, poingonnage...) du film, ce qui permet l'acces a la
surface du métal aux anions agressifs qui ont tendance a former des
complexes avec les ions métalliques.

Le mécanisme de pénétration qui suppose le transfert des anions agressifs

a travers le film d'oxyde protecteur jusqu'a I'interface métal oxyde.

1.6. Moyens de protection contre la corrosion

Il existe plusieurs moyens de lutte contre la corrosion qui peuvent étre classés
en [6]:

Choix judicieux de matériaux : permettant d'éviter ou de limiter la
corrosion.. Il y a aussi possibilité de limiter la corrosion en agissant sur la
conception de l'installation.

Contréle du milieu corrosif : on peut parfois agir sur certains parametres
physico-chimiques, comme la température, le pH (alcalinisation), le
dégazage, le pouvoir oxydant (désaération, addition de produits

oxydants...). La protection par les inhibiteurs de corrosion et emploi
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d'additifs chimiques a faible concentration : c'est le cas des inhibiteurs de
corrosion et des bactéricides.

e Traitements de surface et revétements : le but est de constituer une barriére
aussi parfaite que possible entre le milieu agressif et le métal. On distingue
les traitements de surface (phosphatation, chromatation, anodisation...), les
peintures, les revétements organiques (pour la protection des pipelines
enterrés notamment), les revétements métalliques divers (galvanisation,
nickelage...) ;

e protections électriques : il s'agit de modifier le comportement
électrochimique du métal dans le milieu corrosif par I'intermédiaire d'un
courant électrique. La protection anodique, assez peu utilisée, consiste a
maintenir le potentiel d'un alliage passivable dans un domaine de passivité
stable, en elevant son potentiel sous I'effet d'un faible courant anodique. La
protection cathodique, beaucoup plus répandue, et objet du présent
ouvrage, consiste, au contraire, a abaisser le potentiel du métal a un niveau
suffisamment bas pour que la corrosion soit éliminée, ceci, sous I'effet d'un
courant cathodique. Enfin, des systémes de drainage de courants vagabonds

permettent de se mettre a I'abri de leurs effets.

1.7. La protection par les inhibiteurs de corrosion

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique que 1’on ajoute au
milieu pour diminuer la vitesse de corrosion. Le degré d'inhibition RI, ou
rendement d'inhibition (inhibition efficiency), caractérise le ralentissement de la
corrosion et a la présence d'un inhibiteur. 1l dépend, entre autres, de la

concentration de I ‘inhibiteur [6]:
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Ici,v, et v désignent respectivement les vitesses de corrosion en (‘absence et en

présence d'inhibiteur. On peut classer les inhibiteurs de plusieurs flacons :
« par domaine d'application,
* par réaction partielle,

* par mécanisme réactionnel.

1.7.1. Domaines d'application

Souvent on classe 1’inhibiteur scion leur domaine d'application. En milieu
aqueux, les inhibiteurs pour milieu acides sont employés, entre autres, pour éviter
une attaque chimique de I'acier lors du décapage. Dans I'industrie pétroliere on les
ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres servent surtout
a proteger des circuits d'eau de refroidissement. En milieu organique, de grandes
quantités d'inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les lubrifiants pour moteurs
et dans I'essence. Ces liguides contiennent souvent des traces d'eau et des especes
ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Les inhibiteurs pour peintstres,
jouent également un rdle important. Enfin, les inhibiteurs pour phases gausses
sont généralement employés pour une protection temporaire de différents objets
emballes pendant le transport et le stockage: instruments de précision, composants
électroniques, machines, s'agit le plus souvent de composes organigues ayant une
pression de vapeur Net, notamment certaines amines. Ces composes s'adsorbent
sur la surface métallique et la protégent contre la corrosion atmosphérique. Le
nitrite de dicylohexylamine , utilise pour préserver I'acier, en est un exemple. Sa
pression de vapeur vaut 1.3 x 102 Pa a température ambiante. Par ailleurs, on
emploie couramment des composes hygroscopiques, par exemple le silicagel,
pour diminuer I'humidité de I’air dans les emballages et éviter ainsi la corrosion

atmosphérique.
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1.8. Différentes types des inhibiteurs de corrosion

D'apreés leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles,

on différencie trois types d’inhibiteurs [7]:
* les inhibiteurs anodiques,
* les inhibiteurs cathodiques,
* les inhibiteurs mixtes.

La figure 1.4 montre schématiquement l'influence de ces trois types
d'inhibiteurs sur les courbes de polarisation, dans un systéme ou la cinétique des
réactions partielles suit I'équation de ButlerVVolmer. Un inhibiteur anodique
diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le potentiel de corrosion
dans le sens positif. Un inhibiteur cathodique, au contraire, diminue la densité de
courant partiel cathodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif.
Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, mais il
modifie peu le potentiel de corrosion. Les courbes de polarisation du fer, mesurées
dans des solutions HCI 6 M contenant différentes concentrations de triméthylene-
diamine, illustrent le comportement décrit. Ce composé dont la formule apparait
dans la figure 1.4 diminue davantage la densité d'un courant partiel cathodique

que celle d'un courant anodique.
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avec

—

2 E
cathodique anodique mixte

Fig. 1.4 Formules chimiques de quelques inhibiteurs de corrosion.

1.9. Les inhibiteurs de corrosion vers

Récemment, en raison de la prise de conscience croissante de
I’environnement et de la nécessit¢ de développer des procédeés respectueux de
I’environnement, I’attention s'est concentrée sur les propriétés inhibitrices des
produits naturels d’origine végétale. Ce domaine de recherche revét une grande
importance car, en plus d’étre écologiquement acceptables, les produits végétaux
sont des sources de matériaux peu colteuses, facilement disponibles et

renouvelables.

La corrosion affecte la plupart des secteurs industriels et peut colter des
milliards de dollars chaque année, par exemple dans le cas des procedés
industriels les métaux sont exposés a l'action des acides, qui agissent comme
agents corrosifs. Ces acides jouent un role important dans 1’industrie, surtout dans
le raffinage du pétrole brut, décapage a l'acide, le nettoyage industriel, détartrage,
et aussi dans les procédés pétrochimiques. L'acide chlorhydrique est 1’un des
agents les plus largement utilisés dans le secteur industriel. Cet acide cause la
dégradation des métaux, soit par des réactions chimiques ou électrochimiques. Il
existe plusieurs méthodes disponibles pour protéger les méetaux de la corrosion
dans ce milieu. L'utilisation des inhibiteurs pour empécher le processus de
dissolution des métaux reste une application inévitable et tres répandue. Il est
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certain que les composés organiques naturels vont émerger comme des inhibiteurs
efficaces de corrosion dans les années a venir grace a leur bonne biodégradabilité,

disponibilite facile et nature non toxique.

El Hamdani et al.[8] ont utilisé un extrait d'alcaloides de Retama
monosperma (L.) Boiss. L’extrait peut €tre utilis¢é comme inhibiteur efficace
contre la corrosion de I’acier au carbone en milieu acide 1M HCI. Les techniques
¢lectrochimiques et d’analyses de surfaces ont €té utilisé pour évaluer 1’efficacité
inhibitrice. Les auteures ont constaté que 1’efficacité inhibitrice augmente avec la
concentration de I’inhibiteur, ce qui entraine une augmentation de la valeur de
résistance de transfert de charge (Rct) et une diminution de la valeur de la capacite
de double couche (Cdl). Les résultats obtenus ont montré que 1’inhibiteur est un
inhibiteur mixte dont D’efficacité a atteint 94% avec 400 mg/L de I’extrait
d'alcaloide a 30 °C. L'adsorption de I’extrait d'alcaloide sur la surface de I'acier a

suivi lI'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Qiang, Yujie et al.[9] ont étudié I'inhibition de la corrosion de I'acier X70 en
milieu 1M HCI par l'extrait de feuille de Ginkgo (GLE), Les résultats
électrochimiques ont indiqué que le GLE peut étre classé comme un inhibiteur
efficace du type mixte. De plus, les valeurs de 1’efficacité inhibitrice obtenues a
partir des tests de polarisation ont atteint les valeurs suivantes : 90,0% a 298 K,
91,3% a 308 K et 92,2% a 318 K pour 200 mg/L de GLE. Ainsi, les observations

par le MEB et MFA ont confirmé les performances d'inhibition de I’inhibiteur.
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1.10. La synergie entre I’ion iodure et les inhibiteurs vers

La plupart des travaux publiés sur la synergie entre les ions halogénures et
les inhibiteurs organiques naturels ont conclu que parmi tous les ions halogénures
qui améliore 1’adsorption des composés naturel d’une maniére synergétique, 1’ion
iodure s'est classé en premiéere place. Selon Jeyaprabha et al.[10], la plus grande
influence de l'ion iodure par rapport aux autres ions halogénures peut étre
attribuée a son grand rayon ionique, a son degré d'hydrophobie élevé et a sa faible

électronegativité.

Par exemple, Umoren et al.[11] ont étudié la synergie entre I’ion iodure et
I’extrait de fibre de coco. Les techniques de perte de masse et électrochimiques
(potentiel de circuit ouvert, polarisation potentiodynamique et spectroscopie
d'impédance électrochimique) ont été utilisées pour évaluer I’efficacité inhibitrice
de l'extrait a I'éthanol et a l'acétone de fibre de coco en tant qu'inhibiteur de
corrosion pour l'acier doux en milieu 0,5M H2SO4. 11 a été constaté que I’addition
de KI améliore de maniere synergique la capacité de protection de I’extrait de
fibre de coco obtenus a partir des deux systemes de solvants étudiés ou I’efficacité
inhibitrice augmente de 58,9 % (0,5 g/L d’extrait a 1’é¢thanol) a 92,1 % (0,5 g/L
d’extrait a I’éthanol + SmM KI) et de 36,8 % (0,5 g/L d’extrait a I'acétone) a 93,4
% (0,5 g/ d’extrait a I'acétone + SmM KI). L'effet synergique a été confirmeé par

le paramétre de synergie (S1) qui s'est révélé supérieur a l'unité.
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1.11. Conclusion

L’acier au carbone est largement utilisé dans I’industrie pétroliere (pipeline,
tubing, ect...) et la seule solution pour le protéger consiste a injecter les

inhibiteurs de corrosion.

Les inhibiteurs vers agissent comme un bon inhibiteur de corrosion pour
I'acier au carbone en milieu acide chlorhydrique, et I'efficacité de I'inhibition
augmente avec la concentration de 1’inhibiteur et elle est presque constante avec
I'augmentation de la température. L une des méthode efficace pour augmenter le
taux d’inhibition des inhibiteurs vers est 1’addition des halogenes. Parmi tous les
ions halogénures qui améliore 1’adsorption des composés naturel d’une maniere

synergétique, I’1on iodure s'est classé en premiere place.
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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
manicre a souligner leur intérét et leur pertinence dans I’étude de la synergie entre
RSM et I 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 la synergie entre I’inhibiteur (RSM) et 1’ion iodure (I'), deux

types de méthode ont été retenus:

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

> Les analyses de surface sont utilisees pour vérifier 1’efficacité

inhibitrice et déterminer les compositions des films protecteurs.

2.1.1. Techniques électrochimiques

Les essais ¢€lectrochimiques apportent d’intéressantes indications sur le
mécanisme d’action de I’inhibiteur, la résistance de transfert de charge Rt, la
vitesse de corrosion lIcorr, le potentiel de corrosion Ecorr et 1’isotherme

d’adsorption. Parmi ces méthodes, on peut citer les deux suivantes:

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

surtension 1 appliquée, qui est 1'écart entre le potentiel électrode/solution E et le
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potentiel d'équilibre de la réaction Egq. L'intensité du courant a travers ce matériau
est une fonction du potentiel E, représentée par une courbe i=f(E), ou log 1=f(E),
qui est la somme des courants des réactions électrochimiques se produisant a la
surface de I'électrode. Sa détermination en milieu corrosif permet entre autre
I'étude des phénomenes de corrosion. Les courbes de polarisation sont
déterminées en appliquant un potentiel entre une électrode de travail et une
électrode de référence. Un courant stationnaire s'établit aprés un certain temps
(quelques minutes a quelques heures). 1l est mesuré entre I'électrode de travail et
une contre-électrode (ou électrode auxiliaire). D'un point de vue cinétique, deux

modes de contréle sont distingués selon I'étape réactionnelle limitante [12].

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

o Le transport de masse de I'espéce électroactive ou des produits de réaction.

Les courbes de polarisation des réactions contrdlées par I'activation suivent

une loi de Butler-Volmer [4].

i=i0exp(bﬂ]—ioexp[—b1] Equ 2.1

a c

ou i est la densité de courant; i,, la densité de courant d’échange, 1, la
surtension a 1’électrode (E-Ecor). 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
préedominante. Les pentes des droites, ou coefficients de Tafel b,et b, 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 métal.

Les courbes de polarisation des réactions contrdleées par la diffusion satisfont

a la loi de Tafel pour de faibles surtensions mais présentent une saturation du
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courant pour des surtensions fortes pour lesquelles la diffusion d'une espéce
devient limitante. Le flux de diffusion de cette espéce a linterface
électrode/solution fixe alors la vitesse de réaction et donc I'intensité du courant
[13].

» Mesures de I’impédance

Lorsque les processus électrochimiques sont complexes, le tracé des courbes
de polarisation n'est pas un indicateur suffisant du mécanisme réactionnel car il
est limité par la mesure de la réaction la plus lente. La technique d’impédance
permet d'avancer des circuits eélectroniques équivalents représentatifs des
processus électrochimiques complets aux électrodes. Elle utilise des signaux de
faibles amplitudes qui ne perturbent pas les propriétés des électrodes.
L’impédance du systeme est mesurée en fonction de la fréquence du signal
appligué (entre 1 mHz et 100 kHz). Le diagramme de Nyquist obtenu comprend
un (ou plusieurs) demi-cercle (s) dont I'écart a lI'origine indique la résistance de
I'¢lectrolyte Rs et I'amplitude indique la résistance de transfert de 1’¢lectrode Rt

(Figure 2.1).

-Im 7 = Re(w) +j Im(o )

Rp=Rt o, =l /Rp.Cdc

Cde =0

Re

Rs Rp=Rt

Figure 2.1 :Exemple de diagramme de Nyquist de I'impédance d'un circuit électrique équivalent simple de

I'interface électrode/solution
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2.1.2. Analyse de la surface par MEB-EDX

A la fois technique de contréle et méthode puissante d'investigation, la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) associée a la microanalyse par
Energie Dispersive de rayons X (EDX) permet une analyse locale ou globale des

matériaux non organiques les plus divers.

De plus, cette technique permet de réaliser une analyse quantitative aussi
bien sur échantillons massifs de quelques centimeétres carrés que sur des

fragments, particules ou résidus de quelgques microns.
La techniqgue MEB-EDX peut réaliser :

o ldentification d'alliages métalliques
o Détermination de la nature de revétements sur coupe métallographique.
o Analyse quantitative d'un materiau.

o ldentification des phases présentes dans une microstructure.

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 repond
a la spécification imposée par la norme API. La composition chimigue est donnée

dans le tableau 3.1.

La norme APl (American Petroleum Institute) est concue 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 ¢lastique (70).

» API 5L signifie : pipeline.
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» X70 signifie : le grade de ’acier. Les autres grades sont, par exemple, A,
B, X60, X42.
> Le chiffre 70 signifie : 70000 psi, c’est la limite ¢lastique de 1’acier en psi

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

Tableau 3.1: Composition chimique de I’acier API 5L-X70 en % massique

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

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

Les électrodes de travail (acier APl 5L X70) destinées a l'analyse

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

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

a ’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 chlorhydrique. Les solutions agressives de HCI ont été préparées par
dilution de I’acide HCI 36% avec de 1’eau distillée.

2.2.3. Inhibiteur de corrosion

Dans ce travail on a adopté un inhibiteurs naturel a savoir la resine de

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

2.2.4. Techniques électrochimiques

Deux methodes électrochimiques a savoir : les courbes de polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique ont éte
utilisé pour étudier I’effet synergétique entre les inhibiteurs sélectionnés et les
halogeénes en milieu acide chlorhydrique et acide sulfurique. Les mesures
électrochimiques ont été effectuée en utilisant Potentiostat-Galvanostat-ZRA
Gamry Référence 3000 avec un logiciel opérationnel Gamry Instruments
Framework (version 7.05).

Une cellule électrochimique (Gamry Paracell) a trois electrodes a été utilisé,
une électrode de travail (APl 5L X70), une électrode de référence Ag/AgCl (le
potentiel de 1’¢lectrode Ag/AgCl est le méme que le potentiel de I’¢électrode au

calomel saturé qui égale 240 mV vs ENH) et une contre-électrode inerte
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chimiquement en graphite. L'électrode de travail est reliée par un fil de cuivre a
I'arriere et installée dans la cellule ou la surface qui est en contact avec
I’électrolyte égale a 2,85 cm?. Toutes les expériences ont été effectuées dans des
solutions aérées sans agitation. Le temps d’immersion des échantillons avant les
tests électrochimiques est égal a 60 minutes pour atteindre un stable potentiel de

circuit ouvert.

Les analyses des expériences électrochimiques ont été effectuée en utilisant

Echem Analyst (un logiciel commercial développé par Gamry).
2.2.4.1. Diagrammes d’impédances électrochimiques

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

I’utilisation de 1’équation (Equ 2.2).

/4

R,-R

Neie 0= x100 Equ 2.2

t

Ou Rt est la valeur de la résistance de transfert de charge de ’acide sulfurique ou
I’acide chlorhydrique, et Rt est la valeur de la résistance de transfert de charge en

présence de I’inhibiteur.

- 0,
Le recouvrement de la surface o est défini par : ez%Eo/".

2.2.4.1. 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 (Ecorr) a une vitesse de balayage de 0,5 mV s

1
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En raison de la présence d’un degré de non-lin€arité des pentes de Tafel, les
coefficients de Tafel (Ba et Bc) ont été calculés a partir de la pente des points
aprés 50 mV de potentiel de corrosion Ecorr. Nous avons adopté la méthode

graphique pour déterminer la vitesse de corrosion.

Le calcul de I’efficacité inhibitrice npol est basé sur 1’utilisation de

I’équation (Equ 2.3).

I -1 inh
0 = corr COIT( )XIOO Equ 23

n
ol
P Icorr

Ou leorr est la valeur de courant de corrosion sans inhibiteur, et leorinn €St le courant

de corrosion en présence de 1’inhibiteur.

2.2.5. Techniques d’analyses de surface

2.2.5.1 Microscope électronique a balayage (MEB)

Afin d’examiner les changements de morphologie de surface de 1’acier
APISL X70, les échantillons ont ét¢ immergeées 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 VEGAS, du laboratoire
LPCMA de 'université de Biskra, a été utilisé pour 1’é¢tude MEB-EDX.
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Cette partie consiste a étudie Deffet synergique des ions iodures et
I’inhibiteur (RSM) contre la corrosion de 1’acier API 5L X70 en milieu acide
0,5M HCI, ou on a utilisé différentes techniques électrochimiques pour déterminer
la vitesse de corrosion, le potentiel de corrosion, I’isotherme d’adsorption et
I’énergie standard d’adsorption. La méthode d’analyse de surface (MEB-EDX) a
été utilisée pour évaluer le pouvoir protecteur de systeme KI/RSM sur la surface

de ’acier.

3.1 Etude de ’inhibition d’acier API 5L X70 contre la corrosion en milieu
HCI par RSM

Toutes les expériences ¢lectrochimiques de 1’acier API 5L X70 sont

effectuées en milieu acide 0,5M HCI, aprés 30 minutes d’immersion a 20°C :

3.1.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier API 5L X70 en

milieu HCI en présence de RSM

Les diagrammes de SIE obtenus pour I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M
HCI a 20°C en absence en présence de différentes concentrations de RSM sont

présentés sur la figure 3.1.

Les valeurs des parametres electrochimiques pour les différentes
concentrations de 1’inhibiteur RSM obtenus par SIE pour la corrosion de I’acier

de pipeline API 5L X70 en milieu 0.5M HCI sont réunies dans le tableau 3.1.
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Figure 3.1: Diagrammes de SIE (représentation Bode) de I’acier APl 5L X70 en milieu
0,5M HClI sans et avec addition de différentes concentrations de RSM a 20°C.

Tableau 3.1: Paramétres d'impédance électrochimique de I'acier de pipeline API 5L X70
en milieu 0.5M HCI avant et apres addition de différentes concentrations de I’inhibiteur

RSM & 20°C.
RSM (Qsznz) (uFCcdrln‘Z) (I(I(;;)S )
Témoin 50 75 /
0,05 g/L 133 64 62
0,10 /L 190 60 73
0,25 g/L 240 53 79
0,50 g/L 440 47 88
1,00 g/L 550 46 90
2,00 g/L 485 45 90

L’analyse de ces résultats révele que I’augmentation de la concentration de

I’inhibiteur entraine également une augmentation de la résistance de transfert de
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charges (de 50 Q cm?a 550 Q cm?) et une diminution de la capacité de la double
couche (de 75 uF cm™ a 46 puF cm2). Cette diminution est associée a I’adsorption
croissante de la RSM a la surface de 1’acier API 5L X70. L’efficacité inhibitrice
(meis %), augmente avec 1’accroissement de la concentration de I’inhibiteur. Il
convient de noter que lorsque la concentration de la RSM est supérieur de 1 g/L
en milieu 0,5M HCI, la valeur de I’efficacités inhibitrice a atteint certaine valeur

(90 %) et ne change pas de facon marquée.

3.2 Etude de ’inhibition de la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu

HCI par les ions iodures

Toutes les expériences ¢lectrochimiques de 1’acier API SL X70 sont
effectuées en milieu 0,5M HCI contenant différentes concentrations de Kl, apres

30 minutes d’immersion a 20°C.

3.2.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier API 5L X70 en

milieu HCI contenant différentes concentrations de Kl

La figure 3.2 présente les diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en
milieu 0,5M HCI a différentes concentrations de KI. Les valeurs associees aux
parametres électrochimiques déterminées par les diagrammes de SIE sont

présentées dans le tableau.3.2.

La figure 3.2 montre que, avec 1’augmentation de la concentration de KI, le
diametre des demi-cercles augmente, ou la résistance de transfert de charges Rt a
augmenté de 50 Q cm2 a 360 Q cm?2 et la capacité de la double couche Cdl a
diminué de 75 uF cm-2 a 25 pF cm-2 (Tableau 3.2).
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Figure 3.2: Diagrammes de SIE (Nyquist) de I’acier AP1 5L X70 en milieu 0,5M HCI
sans et avec I’addition de différentes concentrations de Kl a 20°C (a)

Tableau 3.2: Parametres électrochimiques de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M

HCI sans et avec addition de différentes concentrations de Kl a 20°C.

Rt Cal Neis
KI (mM)
(Q cm?) (MF cm?) (%)
Témoin 50 75,93 /
0,50 mM 119,20 52,91 59
1,00 mM 144,20 4216 66
3,00 mM 325,60 34,93 85
5,00 mM 360,00 25,73 86
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Il convient de noter que lorsque la concentration de Kl est supérieur de 3
mM en milieu 0,5M HCI, la valeur de I’efficacité inhibitrice a atteint la valeur de

85% et ne change pas de facon marquée.

3.2.2 Polarisation potentiodynamique de I’acier API SL. X70 en milieu

contenant différentes concentrations de Kl

La figure 3.3 rassemble les courbes de la polarisation potentiodynamique de
I’acier de pipeline APl 5L X70 en milieu 0,5M HCI a 20 °C avant et apres
I’addition de différentes concentrations de KI. Les valeurs associées aux
parametres électrochimiques déterminées par ces courbes sont présentées dans le
tableau 3.3. L’addition de KI dans le milieu a entrainé une diminution des courants
partiels cathodiques et anodiques. Les droites de Tafel cathodiques sont paralléles
et les valeurs de bc ne changent pas d’une facon remarquable, indiquant que
I’addition de KI ne modifie pas la réduction des protons solvatés a la surface de
I’acier API 5L X70, qui se produit principalement par un mécanisme de transfert
de charge. Aussi, les valeurs approximativement constantes des coefficients de
droites de Tafel anodiques ba indique que KI ne change pas le mécanisme de

dissolution de I’acier.

Les valeurs des deux courants partiels anodiques et cathodiques sont
diminuées avec 1’augmentation de la concentration de KI, ¢’est a- dire diminution
de la vitesse de corrosion. Ce déplacement des branches anodiques et cathodiques
vers des valeurs les plus basses est une conséquence de I’inhibition des réactions
anodiques et cathodiques de I’acier API 5L X70 par KI. Les valeurs du potentiel
de corrosion sont tres légérement déplacées. Le déplacement maximum est 23

mV, ce qui indique que KI agit comme un inhibiteur mixte en milieu HCI.
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Figure 3.3: Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70 en milieu
0,5M HCI en absence et en présence de différente concentrations de Kl a 20 °C.

Tableau 3.3 : Paramétres électrochimiques de la polarisation potentiodynamique de
I’acier API 5L X70 en milieu 0,SM HCI avant et apres D’addition de différentes
concentrations de Kl & 20 °C.

Ecorr lcorr -bc ba Mpol
KI (mM)

(mV) (pA) (mV dec?) | (mV dec?) %
Témoin -401,40 339,52 106,30 84,60 -
0,50 mM -404,23 150,54 106,00 75,80 55,66
1,00 mM -400,03 131,17 124,60 70,00 61,37
3,00 mM -385,01 60,97 119,60 57,20 82,04
5,00 mM -381,03 50,42 107,80 53,90 85,15

L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de KI et atteint 82 %
en présence de 3 mM de KI. Les valeurs obtenues sont proches de celles

déterminées par la spectroscopie d’impédance €lectrochimique.
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3.3 Etude de ’inhibition d’acier API 5L X70 contre la corrosion en milieu
HCI par le systeme KI/RSM

Toutes les expériences ¢électrochimiques de 1’acier API 5L X70 sont
effectuées en milieu acide 0,5M HCI contenant 3 mM KI plus différentes

concentrations de RSM, aprés 30 minutes d’immersion a 20°C.

3.3.1 La spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier API 5L X70
en milieu HCI pour le systeme KI/RSM

La figure 3.4 présente le diagramme de SIE de 1’acier API 5L X70 en milicu
0,5M HCI contenant 3 mM Kl avec 0,05, 0,1, 0,25, 0,5 et 1 g/L RSM. Les valeurs
associees aux parameétres électrochimiques déterminées par le diagrammes de SIE
sont presentéees dans le tableau 3.4. Les spectres ont la méme allure quel que soit
la concentration de RSM. Ils sont constitués d’une seule boucle capacitive. Le
diametre des demi-cercles augmentent avec 1’augmentation de la concentration de
RSM conduisant a la croissante de 1’efficacité inhibitrice de 88% a 95% aux
concentrations de RSM égale a 0,05 et 0,5 g/L respectivement, ce qui indigue une
grande adsorption de I’inhibiteur (RSM) grace aux ions iodures. L’augmentation
de Rt de 50 a 932 Q cm? et la diminution de Cdl de 75 a 24pF cm confirment

I’augmentation de 1’adsorption de RSM en présence des ions iodures.

Une simple comparaison révéle qu’on peut obtenir une efficacité inhibitrice
de 95%, plus grande que 90% a 1g/L RSM, par seulement 0,5 g/L RSM et 3 mM
KI. Ces résultats indiquent qu’une forte quantit¢é de RSM a été adsorbée a la

surface de 1’acier en présence de KI.
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Figure 3.4: Diagrammes de SIE (Nyquist) de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI
sans et avec ’addition de différentes concentrations de RSM et 3Mm Kl a 20°C.

Tableau 3.4 :Paramétres électrochimiques de SIE de ’acier API 5L X70 en milieu 0,5M
HCl sans et avec ’addition de différentes concentrations de RSM et 3Mm Kl a 20°C.

0,5M HCI + 3mM KI

RSM Q Fiinz) (uFCcdrln'z) %)
Témoin 50 75.93 /
0,05 g/L 423.50 37.57 88
0,10 g/L 525.00 33.15 91
0,25 g/L 878.80 25.86 94
0,50 g/L 932.50 24.37 95
1,00 g/L 990 23 95
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3.3.2 La polarisation potentiodynamique de ’acier API SL X70 en milieu
HCI pour le systeme KI/RSM

La figure 3.5 présente les courbes de la polarisation potentiodynamique de
I’acier de pipeline API 5L X70 en milieu 0,5M HCI a 20 °C pour le systeme
KI/RSM. Les valeurs associées aux parametres électrochimiques déterminées par

ces courbes sont présentées dans le tableau 3.5.
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" | B 005¢LBRSM + 3ImMEKI

1 —@—0.10g/L BRSM + 3mM KI
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Figure 3.5: Courbes de la polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70 en
milieu 0,5 M HCI + 3 mM KI avec différente concentration de RSM a 20°C

L’addition de différente concentration de RSM dans le milieu contenant 3
mM KI a entrainé une diminution des courants partiels cathodiques et anodiques,
et par consequence, la diminution de la vitesse de corrosion (Icorr) a diminué de

339 pA a 20 pAcm=?,
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Tableau 3.5: Parametres electrochimiques de la polarisation potentiodynamique de
I’acier API 5L X70 en milieu 0,5 M HCI + 3 mM KI avec différente concentration de

RSM & 20°C
0,5M HCI + 3mM KI
RSM Ecorr Icorr -bc ba npol
(mV) (A ecm™?) | (mV dec? | (mV dec?) (%0)
Témoin -401 339 106 84 -
0,05 g/L -370 46 132 50 86
0,10 g/L -374 38 128 52 88
0,25 g/L -365 21 117 46 93
0,50 g/L -358 20 134 44 94

Les valeurs de ba et bc ne sont pas changées avec 1’addition de différentes

concentrations de RSM, indiquant que le mécanisme de la réaction partielle de

réduction et la réaction partielle d’oxydation ne changent pas avec I’augmentation

de la concentration de RSM. Le déplacement des branches anodiques et

cathodiques vers des valeurs plus basses est une conséquence de 1’inhibition des

réactions anodiques et cathodiques de I’acier API SL X70 par la synergie entre les

ions iodures et la RSM. Les valeurs du potentiel de corrosion sont tres légerement

déplacées. Le déplacement maximum est 43 mV, ce qui indique que KI/RSM agit

comme un inhibiteur mixte en milieu HCI.
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3.4 Analyse de la surface de ’acier API 5L X70 par le MEB en milieu HCI
pour RSM et KI/RSM

Les observations au MEB effectuées aprés 72h d’immersion, pour RSM et
KI/RSM sont présentées sur la figure 3.6. Les produits de corrosion du systeme
KI/RSM présentent un motif d’aspect similaire a celui observé sur les échantillons
immergés en milieu contenant RSM. Ce motif d’aspect se caractérise, par rapport
aux échantillons immergés en milieu HCI, par une surface intacte. La figure 3.6
présente aussi les spectres EDX réalisés sur la surface de ’acier API SL X70 apres
72 heures d’immersion dans le system KI/RSM et dans un milieu contenant RSM,
avec le spectre EDX d’un échantillon témoin de 1’acier API 5L X70 (sans
immersion). Les spectres sont tout a fait comparables avec la présence des pics
du fer et d’oxygene. Pour les pics de fer le pourcentage atomique a été¢ 96%, 87%
et 87 % et pour les pics d’oxygene le pourcentage atomique a été 3,5%, 11% et
11% pour I’échantillon témoin, I’acier en milieu 1g/L RSM et en milieu 0,5 RSM
+ 3 mM KI respectivement (Tableau 3.6). Ce résultat montre qu’une petite
quantité de RSM (0,5 g/L) en présence d’ions iodures a la méme taux d’inhibition
de I’acier API 5L X70 en milieu HCI pour 1g/L RSM.

Tableau 3.6 : Pourcentages atomiques des différents éléments issus de I’analyse EDX de

la surface de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI en absence et en présence de RSM
et KI/RSM .

% atom % atom
. % atom de % atom
Eléments X70+HCI+1g/L | X70+HCI+3mM
X70 X70+HCI
RSM KI+0,5 RSM

Fe 96,47 49,28 87 87

@) 3,53 45,02 11 11

Cl - 5,70 1,4 1,58

I - - - 0,03
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(a)

L

(b)

(c)

(d)

Figure 3.6 : MEB-EDX de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI a 20 °C (a) I’acier
avant immersion, (b) ’acier aprés 72h d’immersion, (¢) I’acier apres 72h immersion
en présence 1g/L RSM et (d) ’acier apreés 72h immersion en présence 0,5g/L. RSM +

3mM K
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Figure 3.7: Morphologie de la corrosion de I’acier API SL. X70 par le MEB aprés
I’enlévement de produits de corrosion en milieu 0,5M HCl, (a) I’acier avant immersion,
(b) P’acier aprés 72h d’immersion, (c) I’acier aprés 72h immersion en présence 1g/L
RSM et (d) Pacier aprés 72h immersion en présence 0,5g/L. RSM + 3mM K

Les photomicrographies MEB (Figure 3.7), obtenues pour les mémes

¢chantillons apres décapage des produits de corrosion, permettent d’identifier le
type de corrosion, indiquant une corrosion par piqtres de 1’acier en milieu HCI,
alors qu’en présence de RSM ou KI/RSM, aucune attaque sur la surface d’acier

n’a été observé.
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3.5 Explication de I'effet synergique entre les ions iodures et I’inhibiteur

étudié

Premiérement, dans une solution HCI, la charge de la surface du métal peut
étre déterminee a partir de la valeur de Ecor -Eg=0. E ¢=0 ¢’est le potentiel de charge
nulle [14]. Le Eq4o de fer est égale a -530 mV/ECS en milieu HCI [15]. Dans cette
étude, le Ecorr Obtenu en milieu HCI est égal a -401 mV/(Ag/AgCl) et par rapport
a I’électrode de référence au calomel saturé -445 mV/ECS. Donc, la surface de
I’acier API 5L X70 est chargée positivement en milieu HCl, parce que Ecor - Eq=0
> 0.

Deuxiemement, lorsque Kl est ajouté a la solution, il sera hydrolyse pour
former un ion iodure. Comme la surface de I’acier du pipeline API 5L X70 est
chargée positivement dans HCI a partir de I'analyse Eg4-o, I’ion 1" sera d'abord

adsorbé sur la surface métallique.

Troisiemement, l'activité interfaciale de RSM est attribuée a leur nature
amphiphile. Les fractions de polysaccharides sont hautement solubles dans I'eau
et contiennent un groupe fonctionnel hydroxyle (-OH) et un groupe fonctionnel
carboxyle (-COOH), tandis que la fraction riche en protéines est responsable de
leur comportement hydrophobe. En solution acide, le carbonyle oxygene (C = O)
peut étre protoné et la molécule existe sous forme de polycation. Ainsi, RSM
forment des molécules chargées positivement dans une solution d'acide
chlorhydrique, alors que les ions I peuvent étre spécifiquement adsorbés sur la
surface de l'acier, et par conséquent, ils donnent lieu a une surface d'acier chargée
négativement. La formation d'especes protonées chargées positivement facilite
l'adsorption du composé a la surface du meétal grédce a une interaction
électrostatique entre les molécules de I’inhibiteur (RSM) et la surface de I'acier

(physisorption).
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On peut proposer les équations de I’adsorption de RSM en présence des ions

iodures comme suit :

L’équation d’hydrolyse de sel KI dans 1’acide HCI.

KI - K¢ +1g Equ3.1

L’équation de I’adsorption des ions iodures a la surface d’acier API 5L X70.

I =1, Equ 3.2

L’équation de protonation de la résine de Schinus Molle.

RSM — RSM! Equ 3.33

L’équation de I’adsorption de la résine de Schinus Molle sur la surface de
I’acier API 5L X70 en présence des ions iodures.
-

ads

+RSM¢ — (IRSM) Equ 3.4

ads

Ou, RSMs, Is™ représentent respectivement 1’inhibiteur, I’inhibiteur RSM soluble
dans I’acide (HCl), I’ion iodure soluble dans I’acide (HCI), tandis que, (IRSM)ags
et I ugs représentent les mémes especes précédentes a I'état adsorbé.

45|Page



Conclusion générale

46|Page



Conclusion générale

Le but principal de cet mémoire était d’étudier la synergie entre 1’ion iodure
(I) et un composé naturel (résine de Schinus Molle (RSM)) proposé comme
inhibiteur de corrosion en milieu acide dans 1’industrie pétroliére. Pour cela,
I’efficacité inhibitrice de RSM et KI, le systeme KI/RSM ont été déterminees
principalement par des mesures électrochimiques. Cet inhibiteur a été choisi car
il est caractérisé par : non toxicité, biodégradabilité, pas cher, facilement

disponible a partir des sources renouvelables.

Les résultats de SIE ont montré que I’efficacité inhibitrice augmente en
milieu 0,5M HCI, pour une concentration de RSM égale a 1 g/L, de 90% a 95%
pour le systeme KI/RSM (1g/L RSM + 3mM KI). Une simple comparaison a
révélé qu’on peut obtenir une efficacité inhibitrice maximale de 91%, plus grande
que ’efficacité inhibitrice obtenu a la concentration optimale de RSM (0.1g/L),
par seulement un dixiéeme de la concentration optimale de RSM (1 g/L RSM) et
I’addition de 3 mM KI.

Les résultats de la polarisation potentiodynamique ont montré que, les
valeurs de ba et bc ne sont pas changées dans le systeme KI/RSM en milieu HCI,
indiquant que le mécanisme de la réaction partielle de réduction et la réaction
partielle d’oxydation ne changent pas en présence des ions iodures. Les courbes
de polarisation potentiodynamique ont montré que le systeme KI/RSM agit

comme un inhibiteur mixte en milieu HCI.

L’adsorption de I’inhibiteur RSM et KI/RSM a 20 °C sur la surface de
I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI obéit a I’isotherme d’adsorption de

Langmuir.

L’analyse de la surface d’acier par le MEB-EDX a révéleé une surface intacte
et sans piqdres pour le systeme KI/RSM, avec un pourcentage atomique de fer sur

la surface d’acier égale a 91%.
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Le systeme KI/RSM est adsorbé a la surface de 1’acier API 5L par une
adsorption physique.
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Résumé:

Le travail de cet mémoire a pour but d’étudier I’effet de la synergie entre les ions iodures () et
un composé naturel (résine de Schinus Molle (RSM)) proposée comme un inhibiteur de
corrosion de 1’acier API 5L X70 en milieu acide HCI en utilisant différentes techniques : la
polarisation potentiodynamique, spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) et la
microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a I’EDX. Cet inhibiteur a été choisi car il
est caractérisé par : non toxicité, biodégradabilité, pas cher, facilement disponible a partir des
sources renouvelables. L'adsorption de I’inhibiteur RSM ou KI/RSM sur la surface de I'acier
APl 5L X70 en milieu acide chlorhydrique suit I'isotherme d'adsorption de Langmuir. Les
données de polarisation potentiodynamique indiquent que RSM ou KI/RSM agissent comme
un inhibiteur de type mixte en milieu HCI. Les résultats de SIE montrent que I’efficacité
inhibitrice augmente avec l'addition d'ions iodures de maniére significative et atteint 95% en
milieu 0,5M HCI. L’examen de la surface de I’acier par le MEB nous a permis de visualiser
I’excellente efficacité inhibitrice du systéme KI/RSM, ce qui confirme les résultats obtenus par

les techniques électrochimiques.

Mots clés : Inhibiteur écologique de corrosion, synergie, ion iodure, acier, SIE, Polarisation

potentiodynamique, MEB, acide.
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