République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la Re@rche Scientifique

Université Mohamed Khider - Biskra

Faculté des Sciences et de la Technologie

Département de Génie Mécanique

Mémorte

Présenté en vue de I'obtention du dipldme de Maggste
Spécialité Métallurgie

Option :Matériaux et Matériaux Métalliques

Présenté par:
Mohamed Chaouki NEBBAR

Théme

Etude de la tenue a la corrosion d
I'acier N8O et évaluation de I'efficacité
d’un inhibiteur de corrosion

-

Soutenu le 08/04/2010
Devant le jury:
Dr. Zakaria BOUMERZOUG Professeur Université dekBis Preésident
Dr. Abdelkader MIHI MC-A Université de Batna Exarateur
Dr. Adel BENCHABANE MC-A Université de Biskra Exanateur
Dr. Abdelouahad CHALA Professeur Université de Bask Rapporteur



Remerciements

Au terme de ce travail, il m'est agréable de remercier vivement tous ceux qui, grice d
leur aide précieuse, ont permis la réalisation de ce mémoire.

Je voudrais en premier lieu remercier Monsieur Abdelouahad CHALA., Professeur a
["Université de Biskra, pour avoir accepter de diriger ce travail et pour son appui, ses conseils
et ses orientations tout au long de ce travail. Je [ui adresse mes vifs remerciements et ma
reconnaissance ;

Je remercie chaleureusement Monsieur ZaRaria BOUMERZOUG, Professeur a
[Université de Biskra pour m'avoir fait [honneur de présider le jury de la soutenance ;

Mes remerciements et ma grande gratitude s'adressent a Messieurs AbdelRader MIHI,
maitre de conférences a [Université de Batna et Adel BENCHABANE, maitre de
conférences a ["Université de Biskra en acceptant de juger ce travail ;

Mes remerciements s adressent également a Monsieur Moussa BENAOUTF, technicien
au laboratoire de corrosion du département de génie mécanique a [Université de Batna et
Monsieur Samir DEKKICHE, responsable du laboratoire de Métallurgie a ["Université de
®Biskra ;

A tous les professeurs et les cadres qui ont contribué de prés ou de loin a ma formation

Sans oublier ma famille, mes amis et mes collégues.

M. C. NEBBAR,



Sommaire

Introduction générale

Chapitre |

Phénomenes de corrosion & moyens de protection

1-Introduction
2-Conditions Thermodynamique des réactions de simmo
3-Nature électrochimique de la corrosion
3-1. Mécanisme de la réaction de corrosion élebitnoique
3-2. La cellule électrochimique
4-L’interface métal-solution
4-1. Description de la double couche
4-2. Notion de Potentiel
4-2-1. Potentiel d’équilibre
4-2-2. La loi de Nernst
5-Diagramme de Pourbaix
5-1. Diagramme Potentiel-pH de Fer
5-2. Phénomene de passivation
6-La cinétique de corrosion
6.1. La vitesse de corrosion
6-1-1. La perte de masse
6-1-2. Méthodes électrochimiques
7-Les Modes de corrosion
7-1. Origines des différents types de corrosion
7-2. Les types de corrosion
7-2-1. La corrosion uniforme
7-2-2. La corrosion localisée
8-Prévision et détection de la corrosion dans ¢alpetion du pétrole
8-1. Prévision
8-2. Détection
9-La protection contre la corrosion
9-1. Mesures préventives

9-2. Les moyens de protection contre la corrosion

©® © © - O g O A

N e e e ol
N © © 0 0 N O O W N K

22

23
23
23

29
29
30
30
30

1 3



9-2-1. Protection par revétements 32

9-2-2. Protection par modification de I'état éleqpie du systeme 33
9-2-2-1.Protection par les inhibiteurs 33
9-2-2-2.Protection électrochimique 36
Chapitre I
Corrosion de l'acier N80 &
Méthodes d'évaluation de I'efficacité inHaitrice 43
1- Introduction 44
2- Corrosion de l'acier N80 par GO 46
2-1. Introduction 46
2-2. L’efficacité de deux inhibiteurs de corrosita I'acier N80 46
2-2-1. La performance sous la condition statique 47
2-2-2. La performance sous la condition d’écoulemen 50
2-2-3. La performance de I'lmidazoline a différentitesses d’écoulement56
2-3. La corrosion par pigUres de I'acier N80 57
2-3-1. La corrosion par pigres dans une solute8% NacCl 57
2-3-2. La corrosion par piglres dans une solutien3&% NaCl + 1.5%
CaCl 59
2-3-3. L'influence des ions de calcium sur la ceima par piqlre de
'acier N80 61
2-4. Influence de pH sur I'inhibition de la conas de I'acier N80 61
3. Influence de la température sur I'inhibitionldecorrosion de I'acier N80 63
Chapitre 11l
Matériau étudié & Méthodes expérimentales 64
1-Matériau étudié 65
1-1. La composition chimique 65
1-2. La structure métallographique 65
1-3. La dureté 65
2-Les méthodes d’évaluation de la corrosion dadtac 66
2-1. Tests d'immersion 66
2-2. Méthodes électrochimiques 66
3-Préparation des échantillons et des milieux ébgiques 69

4-Description de fonctionnement de I'appareillagjbsé 71



5-Techniques d’analyse et d’observation de la serfa
5-1. La microscopie optique
5-2. La diffraction des RX

73
73
73

Chapitre 1V

Résultats & discussions
1- Etude en absence d’inhibiteur
1-1. Effet de la concentration du réactif
1-1-1.Milieu NaCl
1-1-1-1.Milieu NaCl 3.5%
1-1-1-2.Milieu NaCl 5%
1-1-1-3.L’effet de la concentration
1-1-2. Milieu HCI
1-1-2-1.Milieu HCI 5%
1-1-2-2.Milieu HCI 10%
1-1-2-3.Milieu HCI 15%
1-1-2-4.L’effet de la concentration
2-Etude en présence d’inhibiteur
2-1.Milieu NaCl 5%
2-2 Milieu HCI 5%
3-Test d'immersion en absence et en présencentibiteur
4-Effet de pH sur la corrosion de I'acier N80
Conclusion générale

Références bibliographiques

74
75
75
75
75
79
83
84
84
88
91
94
98
98
101
104
106
109
112



Introduction générale

[ntroduction générale




Introduction générale

Dans l'industrie pétroliére et spécialement dangriaduction du pétrole et du gaz, la
corrosion interne des canalisations et des coladtesurface en acier est un phénomeéne bien
connu et constitue un sérieux probleme.

Le forage est la clé de toute prospection pétmli@ette étape représente le principal et
I'essentiel du co(t total des installations. Contmgte ces installations, le tubing a base
d’acier N80 tend a se dégrader lorsqu' il est seuntes milieux corrosifs.

Dans cette optique, I'étude du comportement élebtnoique de l'acier N80 dans
différents milieux agressifs est indispensable pdévelopper des méthodes de protection
efficaces.

Les problémes résultant de la corrosion ont merdéaaloppement de diverses méthodes
de contrble de ces problémes qui inclut I'injecta@s inhibiteurs de corrosion qui s’est avéré
étre une méthode pratique et économique.

Les inhibiteurs de corrosion peuvent interférercaaeréaction anodique ou cathodique et
forment une barriére protectrice sur la surfacenétal contre les agents corrosifs.

Dans l'industrie pétroliere, les inhibiteurs angpues a base d’amine sont les plus employeés
en raison de leur efficacité et leur disponibilité.

Quand un inhibiteur de corrosion est ajouté a utliemicorrosif, son adsorption a
l'interface acier—solution se produit. Le mécanismiehibition est accompagné d'un
changement de la différence de potentiel entreelfaet la solution di a une distribution non
uniforme des charges électriques a l'interface haésalution.

En utilisant des méthodes électrochimiques, Ca®q)L91] a étudié le mécanisme et
I'efficacité de l'inhibition et a montré que si écalage du potentiel de corrosion di a
I'addition d’'un inhibiteur de corrosion, I'inhibiin est provoquée le plus probablement par
un effet de blocage géométrique de I'espéce adsainéla surface du métal corrodant.

Cette étude a été abordée avec une double prédiccupd’'une part, étudier le
comportement électrochimique de l'acier au carbNB@ dans différents milieux basique,
acide et neutre et d’autre part, évaluer I'effiaanhibitrice d’un inhibiteur de corrosion.

Le travail que nous présentons dans ce mémoirsugstivisé en quatre chapitres et une
conclusion générale.

» Le premier chapitre est consacré a une étude piblhique axée sur les phénomeénes

de corrosion et les moyens de protection.

» Le deuxieme chapitre décrit d’'une part la corrogden’acier N80 et d’autre part les

méthodes d’évaluation de I'efficacité inhibitrice.
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» Le troisieme chapitre traite des méthodes électmuigies d'analyse ainsi que les
dispositifs expérimentaux utilisés pour la réal@matde ce travail.

» Les résultats expérimentaux, les interprétatioisstiscussions sont regroupés dans
le quatrieme chapitre.

» La conclusion générale sur I'ensemble de ce travaihdra pour regrouper I'essentiel

des résultats et les perspectives envisagées.
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1- Introduction

La corrosion est connue depuis longtempss s@n étude scientifigue a da attendre
les essais de De La Rive a I'Université de Grenobleceux de Faraday (1791-1864) sur
I'électricité et la pile de courant en 1830. Cesrcheurs ont alors découvert que la corrosion
des métaux était un phénomene électrochimique. rcepe, cette explication ne s’applique
pas a toutes les formes de corrosion [2].

La corrosion d'un matériau est la dégradation dei-ce ou de ses propriétés
mécaniques sous l'effet de I'environnement immédiatpeut étre le sol, I'atmosphere, I'eau
ou d'autres fluides.

La corrosion humide est certainement la plus répanelle fait intervenir soit de I'eau
ou de I'humidité, soit un acide ou une base.

La corrosion peut étre vue sous sa forme globatem® une réaction spontanée d'échange
d'électrons a l'interface métal-environnement. tQies phénomeéne naturel qui tend a faire
retourner les métaux a leur état d'oxyde par uteg@a plus ou moins rapide du milieu
corrosif.

2- Conditions Thermodynamiques des réactions de casion

Au cours du temps, le métal aura toujourd@ece a se corroder, c’est-a-dire a refaire
une combinaison chimique pour abaisser son niveatgétique et retrouver progressivement
son état stable de départ (Fig.l.1). Ce phénomsénharprété par le second principe de la
thermodynamique qui montre que toute substanceerglun état de désordre maximal et
lors d’'une réaction chimique spontanée, I'énenfiie2ldu systeme diminue.

Une réaction spontané n’est donc possible quéssk 0, I'équilibre chimique correspond au
minimum d’enthalpie libreAG = 0 [3].

— Métal —
l\‘l

Extractior Corrosior

F 3
Energie

_h‘i
i'x_'
!\1'\.
Minerai ¥
Temps

Fig.l.1 Evolution de I'énergie d’'un métal corrodabén fonction du temp3].
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3- Nature électrochimique de la corrosion

La nature électrochimique de la corrosion et éida structure atomique et électrique
de la matiére. En effet, cette derniere est camstitde particules élémentaires porteuses de
charges électriques, les ions et les électrongleeparticules électriguement neutres, les
atomes et les molécules.

La phase métallique solide comprend ainsi:

- des ions métalliques M disposés suivant un empilement compact rigitkst le
réseau cristallin;

- des électrons de conductgribres de se déplacer n'importe ou dans le voldme
métal.

Ces électrons libres se comportent comme un gamnaai les ions immobiles du
réseau cristallin. lls confirent a la phase mé&jai les propriétés d'emploi usuelles des
métaux, et en premier lieu leur trés grande corililité électrique.

La phase aqueuse est un liquide, c'est-a-dire ymlement compact déformable et
compressible qui comprend (Fig.1.2):

- des molécules neutres, eau et cegypdivers non dissoCI€s;
- des ions positifs (cations) ou ridgganions); c'est la mobilité de ces ions qui

confere a I'eau sa conductibilité électrique [4, 5]

Meétal :
alil : |
‘:' ! _|Il'-
f’i ! : .\\,_
{/ ~ ; i
|
| i
@) résction snodigue “
|y 1
dHtABUEon dis Bhatges ke fgues
(" 1
\ u l
] —
A |
4 |y
]
(@) durrbution dupotantiel testrigus
() rhaction sathodigus

Fig.l.2 Structure atomique et électrique de l'ifiéexe métal-solution :
a) réaction anodique, b) réaction cathodique disiribution des charges électriques,
d) distribution du potentiel électriqyé].
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Les ions métalliques M sont des constituants a la fois de la phase ligglet de la
phase aqueuse. A linterface entre les deux phdsgsuvent donc passer indifferemment
d'une phase a l'autre. Ce transfert correspondtéansport de charges électriques, et donc a
un courant électrique passant d'une phase a I'@ig¢.2.a).

Par contre, les électrons libres ne sont pas destiteants de la phase aqueuse. Un électron
libre ne peut donc pas passer directement dares mlegise. |11 ne peut le faire que s'il est fixé
sur une des particules élémentaires de la phasiseuCette particule verra alors sa charge
électrigue diminuée d'une charge élémentaire. Eme® de chimie, cette opération
correspond a une réduction de l'espece chimiquegmrndante. La encore, ce transfert de
charges électriques correspond a un courant @eetdirculant d'une phase a l'autre (Fig.l.2.b)
[5].

3-1. Mécanisme de la réaction de corrosion électroienique

Les réactions de corrosion comportent au moinsraaetion partielle anodique et une
réaction partielle cathodique.

a) Réaction partielle cathodique :

L’oxydant présent dans I'électrolyte diffuse veassurface de I'électrode, ou il réagit

en acceptant un ou plusieurs électrons (Fig.l[3]la) M" +ne =M
b) Réaction partielle anodique :

La réaction partielle anodique implique transfert de charge a l'interface: un atome

métallique perd un électron et passe en solutianl®&b) [7]: M =M" +ne”

double
couche

- couche de diffusion »{

transfert
de charges

métal

oxydant

réduction
de 'oxydant
produit réduit

transfert
de charges

®E
oxydation

du métal i .
ion meétallique

Fig.l.3 Etapes réactionnelles lors de la corrosinn métal en milieu liquide : (a) réaction

partielle cathodique, (b) réaction partielle anod&{7].
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3-2. La cellule électrochimique (Fig. 1.4.)

Une électrode est un systéme constitué de deuxephars contact, un conducteur
majoritairement électronique et un conducteur ni@joement ionique, dont l'interface est le
lieu de transfert de charges entre les constitudedsdeux phases. L’association d’au moins
deux électrodes constitue une cellule électrochimi@].

Les composants d’'une cellule de corrosion sont:

- 'anode: c’est la partie de I'électrode dans kltpil'oxydation a lieu et a partir de
laquelle les électrons sont généres (perte d’'é@esjr

- la cathode: c’est la partie de I'électrode quig®ecorrode pas, les électrons qui
arrivent de I'anode sont déchargés dans la catfgzde d’électrons).

- I'électrolyte: c’est le milieu aqueux (conducteéanique).

- la liaison électrique: I'anode et la cathode @oivétre connectées électriquement

pour permettre au courant électrique de passerldamtiule de corrosion [3].

Cathode Anode
POLE PLUS (+) POLE MOINS (-)

Couple | // Electrolyte (pont salin) // Couple 2

Conducteur extérieur

Fig.l.4 Schéma de base d’'une cellule électrochim|li

4- L'interface métal-solution

La corrosion généralisée des aciers en milieu agumplique des réactions entre le métal
et la solution. La contribution de cette interfackévolution des phénoménes de corrosion est
donc prépondérante [9].

4-1. Descriptionde la double couche

La double couche est la zone a partir dedbgjliespece est réactive vis a vis du métal
(Fig.1.3).
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C’est une zone préférentielle des ions et des mtdéade solvant autour du métal.
L’épaisseur de cette couche est de I'ordre du natrem

La réaction d’oxydo-réduction peut étre régie, pait le transfert de charge soit par le
transfert de masse. Ce sont les facteurs limifafis

a) Le transfert de masse

La réaction d'une espece (anion ou cation) sur élestrodes (perte ou gain
d’électrons) entraine une modification locale dectancentration de cette espéce dans la
solution au voisinage de I'électrode.

La compensation de cette variation se fait pardesport d’une quantité équivalente de soluté
vers I'électrode.
Ce transport peut se faire par ;

- migration;

- diffusion;

- convection [10]

Migration: C’est le déplacement des particules chargées sSmdisdnce d'une
différence de potentiel, appliquée entre deux eddess placées a une certaine distance,
chaque ion est soumis a un champ électrique [3].

Diffusion: La diffusion est due aux modifications de concdigns au niveau de
I'électrode en raison du passage de courant. Lerkquitesse de diffusion est inférieure a la
vitesse de la réaction électrochimique, la substaectroactive est consommée au fur et a
mesure, il en résulte une limitation de I'inten$8g

Convection: La convection désigne le mouvement macroscopiqua tuide peut
étre forcée, par agitation, ou naturelle. Le fluaacent a une surface solide ne subit aucun
mouvement de convection. A la surface d’électragele la diffusion contribue au flux [2,
10].

Le flux qui permet d’écrire pour une espéce ionigdied l'interface métal/électrolyte

s’exprime par la formule [7]:

Ou C; , représente la concentration d& a lintérieur de la solutionC; . désigne la

concentration deB a la surface de I'électrode étexprime I'épaisseur de la couche de

diffusion.
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La figure 1.5. montre le profile de la concentratid’'un réactif (a) et d'un produit (b)

pour une réaction d’électrode.

(b)

Col

C B

Cas

Fig.l.5 Profils de concentration dans I'électradypres de la surface d’'un métal (a) réactif,
(b) produit de réactiof7].
La densité de courant limite correspond a la déndé courant maximum d’'une
réaction. D’aprés (1), la réaction atteint unesstelimite lorsque la concentration d’un réactif
B devient nulle a l'interface (2) ou quand la camtcation d’'un produit B atteint la saturation,

Csgsata l'interface (3).

i = +nFD, SEL e )
5
i, =+nFD, Zesa” Cen . 3)
5

En corrosion, I'équation (2) décrit normalementwigesse maximum d’une réaction
limitée par le transport d’'un oxydant, tel I'oxygemissous, alors que I'expression (3)
s’appligue aux réactions partielles anodiques é&gst par le transport des produits de

corrosion. La figure.l.6 présente les deux situegio

C,,=0

¥

Fig.l.6 Profils de concentration au courant limitg) réactif, (b) produit de réactiofT].

10
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b) Le transfert de charge

C’est le transfert da électrons par mole d’oxydant réduit (de réductetydé), qui se
produit a la surface de I'électrode.
Les réactions de transfert de charge qui ont li€éintrface électrode-solution peuvent étre

décrites par I'équation de Butler-Volmer

i :ioexp(BlJ—ioexp(—Bij ------------ (4)

Ou: i, rerésente le courant d’échange (la valeur comnugsecourants d’oxydation et de

réduction qui caractérise la vitesse du transferttthrges a I'équilibre [7, 10].

n : la surtension de polarisation EsE

I0 _on _‘I red‘

B.et B, : les coefficients de Tafel qui dépendent des miénses des réactions d’électrode. |l

n'est cependant pas nécessaire de connaitre caisr@eapour pouvoir utiliser I'équation de
Butler—Volmer. En effet, I'équation (4)écrit la cinétique du transfert de charges deori
globale, indépendamment du mécanisme, faisant apipeis quantités facilement mesurables:

iy, Byet B, [7]-

= 9B 5
Ba_o||nia ©
= _AE 6
Bc_dlni ©

4-2. Notion de Potentiel
Lorsqu’'un métal (par exemple Fe) est mis @mtact avec une solution liquide
conductrice, c’est-a-dire susceptible de se diss@pontanément en ions, il se trouve porté a

un potentiel correspondant a I'’équilibre de dissotu:

Fe= Fé" + 26...c..cc....... (7)

Ce potentiel de dissolution dépend :

- de la nature du métal, de son état métallurgejuke son état de surface ;

- de la nature de la solution, et en particulietadeoncentration du soluté ;

- de la température [12].
Le potentiel de corrosion qui prend un métal damsmilieu, se mesure par rapport a une
électrode de référence. Ce potentiel renseignetgtiaement sur la spontanéité du métal a se
corroder: un potentiel de corrosion élevé corredparun métal noble et inversement. La

mesure de ce potentiel est nécessaire mais efiepas suffisante pour définir la tenue a la

11
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corrosion, elle permet uniquement de classer lesauréen série galvanique. Il faut
déterminer la nature des réactions qui intenes a l'interface et l'intensité de courant de

corrosion [3].

4-2-1. Potentiel d’équilibre

Le potentiel d'équilibre ou le potentiel réversiel le potentiel d'un métal plongé dans
une solution non corrosive contenant ses ions fitgtas (solution de I'un de ses sels). Ce
potentiel est une grandeur thermodynamique ettiireependant du temps. Sa valeur est
obtenue en appliquant la loi de Nernst au syst&udex considéré [13].

Pour mesurer le potentiel d'équilibre d’'un métalelgonque qui Ss’ionise jusqu’a
I’équilibre, par rapport a la solution de son #edst nécessaire de réunir cette demi pile a une
autre demi pile de référence (Tableau.l.1), telle Eglectrode d’hydrogene ou I'électrode au
calomel saturé.

Une pile complete est alors formée, dont la foreetéomotrice (f.e.m) se mesure au
moyen d’un potentiométre ou d’un voltmetre a haéwstance. Les potentiels standard sont

des constantes parfaitement définies pour chaqte (i@bleau.l.2) [3].

Tableau.l.1. potentiel de quelques électrodes tireacd3, 7].

. . ) Eeqa2sce
Electrode Désignation électrolyte
V/ENH
KCI, saturé +0.241
au calomel ECS
KCI, 1 M +0.333
a sulfate mercureux ESS 28Oy, saturé +0.658
a oxyde mercurique Hg/HgO NaOH, 1 M +0.098
a chlorure d’argent Ag/AgCl KCI, saturé +0.195
A sulfate de cuivre CuSpO CuSqQ, saturé +0.316

12
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Tableau.l.2. potentiels électrochimiques stand{id$.

Réaction Potentiel standard
V vs ENH
AU +3e=Au 1.42
Cl+26=2CI 136
02+H4++4é=2H20 1,229
Cu2++2e-=Cu 0.34
2H"+2e=H, 0
Ni?*+2 e=Ni 023
Fe*+2 e=Fe -0.44
242 6=2n 0.763
Al**+3 e=Al -1.706
Mg™"+2 e=Mg 2.375
Na'+e=Na -2.712

4-2-2. La loi de Nernst
L’équation de Nernst s’applique a une réaction ettbde a I'équilibre. Elle sert a

calculer son potentiel réversible a partir du ptétrstandard, en fonction des activités et de

la température.

a'.n
AG - AGO + RTIn Pn}-:2r| :d ......................... (8)
H, oX

Avec AG I'enthalpie libre de réactionG® I'enthalpie libre standard de réacticmﬂH Ma,.,,

Ma,, les activités des ions.

Avec AG =-nFE.y, on obtient le potentiel réversible de la réactiaxydo-réduction :

n ni/2
E =E0_RT naH*rI ared= E0+ RTInPHznaOX ....... (9)
e nF By, nF d.Mn a,
Lorsquea,,. = let B, = latm, le potentiel réversible devient :
RT  Tla
Erev = EO +—1n L0 (10)
nk M a‘red

13
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Cette équation requiert I'activité des ioas(I'activité des especes oxydées et des
especes réduites), qui n'est pas mesurables. Em é&viprobleme par une simplification: en
remplace I'activité par la concentration. Cetteaopn devient ainsi :

RT n M Co . D

E.=E’+—In
nF  Tlc,

Mc,, lasomme des espéeces oxydées (réaatd), , la somme des espéces réduites (produit).
Du point de vue électrochimique, les réactions av@ possibles, pour une solution donnée,
gu’a partir d'un certain potentiel effectif, app@étentiel d’anode E défini par la relation de
Nernst (réaction 7): [4, 11]

. RT ln[Fez+}

RO SR T

Oou:
E) : le potentiel standard d’électrode & I'anode,

R :la constante des gaz parfaits,

F :laconstante de Faraday (F = 96485 coulombs)
T :la température absolue,

N :le nombre d'électrons libérés par la réaction
Pour le fer, la relation de Nernst devient. (Avég E -0.44 V, R = 8.314 J/K°, F = 96487
coulombs, T=25°C,n=2et[Fe]=1)
Apres la réaction (7), les électrons libérés paréaction anodique sont consommeés a la
cathode par la réaction cathodique :
- En présence d’oxygene :

2H,0+ O,+4e - 40H ..............on. (13)

- En absence d’oxygéne :
2HY +2€ = Hyeooooiiiiiiii, (14)

Fe* + 20H - Fe(OH)..cooovirrininnnn, (15)
Les réactions se poursuivent :

Fe+ H,O - FeOH + H + 26.......... (16)

Fe+ 3H,0 - Fe(OH)+ 3H + 6e..... (17)
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2Fe+ 3H,0- Fe Q+ 6H+ 6e....... (18)
3Fe+ 4H,0- 3Fge Q+ 8H+ 8e...... (19)
Fe,O,+ 5H,0- 3Fe(OH)+ H+ e..(20)
E, =-0.44+ 0.0296l0g F&| (V)...... (21)
Ou [F€'] est la concentration en ¥aléfinie par la solubilité de Fe(OHjui reste faible.

Le potentiel d’électrode pour la réaction cathodi@ruéaction 2), E, est défini par la relation
suivante :
RT In[02][Hzo]2
nF [OH_T
Ou: B, est le potentiel standard d’électrode & la cathod
La relation devient (en substituafftE1.23 V, R=8.314 J/K°, F=96487 coulombs,
T =25° C, n=4 et log [Of=pH — 14) ;

E, =1.23+ 0.01481lofy g+ 0.059pH (............. (23)

E.=EJ+

Ou : [O] est la concentration d’oxygéne.

A partir de E et Ea, on peut définir la force électromotrice de larosion comme :

Enfin :
e=1.669+ 0.01481ldg §- 0.059pH 0.0296jog*F¥................. (25)

Cette force électromotrice (e) conduit le coudmtcorrosion, dans I'électrolyte, de I'anode
a la cathode. Elle nous indique que le taux deos@mn est influencé par le pH, la
concentration en oxygéne et la concentration éh[Bg

5- Diagramme de Pourbaix

Le potentiel réversible de nombreuses réactiontectt®de, notamment celles faisant
intervenir des oxydes, dépend du pH. Les diagramPRwentiel-pH appelés aussi les
diagrammes de Pourbaix, représentent le potegtiersible, calculé par I'équation de Nernst
en fonction du pH [7].

Le diagramme de Pourbaix permet de déterminer giétal risque d’étre corrodé ou non,
connaissant le pH du milieu et le potentiel prislpanétal dans le milieu [15].
Pour un métal donné, on trace généralement unagifadnme en tenant compte de différentes
réactions d’électrode et réactions chimiques ptssi]:

- équilibre électrochimique entre un métal et ses;
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M™ +ne =M

- équilibre électrochimique entre un métal et soydex
MO, , +nH" + ne = M+g H,0
- équilibre électrochimique entre deux oxydes dgréle’oxydation différents;
MO,, +nH" +ne = MQ,,,, +g HC
- équilibre chimique en milieu acide entre un oxgtldes ions dissous;
MO, , +nH* = M™ +2H20

- équilibre chimique en milieu alcalin entre un dgyet des ions dissous;

+20H = MO

Ivl()nlz (n/

2+] + HZO

5-1. Diagramme Potentiel-pH de Fer

La figure 1.7 montre le diagramme potentiel-pH du.F

1.0
0s

00 a e

0.5

Fe

1.0

1.5

FeCO,

Fe(O

H)

Fc[m:n_,

1
FeAOH)y

' OH),}

: 1--u>|f:.'

Fig.l.7 Diagramme d'équilibre E-pH du systeme Fe-g3Hbour des concentrations totales de
fer dissous de TOmol/L et de carbonate de T@nol/L[16].
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- le domaine de stabilité thermodynamique de I'esti représenté par deux droites en
pointillés rouges (a et b);
- les domaines de stabilité des corps solidesrepnésentés par des lignes continues (noir);
- les domaines de prédominance des especes disssuie représentés par des lignes en
pointillés (bleu).
Notons cependant I'existence d’un domaine d'immaudit fer (domaine ou le fer est la seule
forme solide stable) dans les milieux réducteussd€rnier n’est soluble qu’en milieu acide.
Le domaine de prédominance de I'iorfFse situe dans les milieux trés oxydants, alorseue
domaine de prédominance de I'ior?Fest plus étendu mais disparait au profit de lahiiee
(FeOOH) dans les milieux oxydants. Notons auspréaence d’'un domaine de prédominance
de la sidérite (FeCg) entre pH=6,5 et pH=10,5, et dans les milieuxlaisade la magnétite
(F&04). En conditions plus réductrices et plus alcalirggparaissent les complexes Fe(@QH)
et Fe(OH)? [17].
Le diagramme de Pourbaix montre la facon de protégaétal:
- on peut diminuer le potentiel (protection catluumh)
- on peut augmenter le potentiel (passivation:qmtxdn anodique)
- on peut augmenter le pH (domaine de passivit#eption basique) [3].
La thermodynamique permet de déterminer la pogsilille corrosion mais ne renseigne pas
sur le point essentiel (la vitesse de corrosion).

5-2. Phénomeéne de passivation

La passivité est I'état d’'un métal qui étant anatc théoriquement actif vis-a-vis d’'un
milieu, devient passif et se comporte dans ce mitiemme un métal plus noble. Cet état
passif est d0 a la formation, sur la surface duamétd’'une pellicule qui diminue
considérablement l'intensité du courant de cormsPour que cette pellicule puisse isoler
efficacement le métal, il faut qu’elle soit insdlelet non fragile [12].
La figure 1.8. rassemble schématiquement les adniatitjues principales de la courbe de

polarisation anodique d’un métal (ou d’un alliaga¥sivable.
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E(V)

Ey v état transpassif (c)

état passif(b)

Ee

etat actif (a)

i Ip Ter 1

Fig.1.8 Courbe de polarisation anodique d’un maaéripassivablé2].

lp: intensite passive;

- lor: intensité critique;

Ex: tension de Flade;

Ey: tension de rupture du film

La courbe de polarisation d’'un métal passivant canteptrois domaines de potentiel :

- domaine actif (a): le métal est a I'état actif,subit une corrosion suivant la réaction
anodique sous forme d’ion 'V lintensité du courant croit lorsque le potentilgmente,
atteignant une valeur appelée potentiel de Flade Hour E=F, la valeur maximale|
(courant de passivation) correspond a I'achéverena couche de passivation et I'intensité
du courant subit une brutale variation jusqy’écburant passif) [3].

- domaine passif (b) ou Ex¥He métal se couvre d’'une couche protectricetdisité | du
courant conserve la valeyrdans le domaine de passivité et ne varie plus laveatentiel;

- domaine transpassif (c): la passivité cesse tr plar potentiel k et I'intensité | du courant
croit de nouveau par dissolution du métal a I'é@nspassif. Dans certains cas, la
transpassivité peut étre suivi d’'une repassivdtom].

6- La cinétique de corrosion

6.1. La vitesse de corrosion

Deux méthodes peuvent étre employées pour rereses vitesses de corrosion. Les
méthodes électrochimiques sont des mesures inglire@indis que la perte de masse est une
méthode directe [8].
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6-1-1. La perte de masse

La méthode de mesure de la perte de masse préssataconvénients majeurs, elle est
destructive, longue et ne donne qu’une vitesse mog/sur la durée de I'essai.
Pour déterminer correctement la perte de masse @hantillon corrodé, il est nécessaire
d’éliminer la totalité des produits de corrosioraai/la pesée.
La vitesse de corrosion est alors estimée enartilies formules suivantes [9]:

AV :ATm [cm®lavecmengep eng/cm................. (26)
Pour une surface de S cmz?, on obtient alors : [8]
Am 4 .
V.., :Ex365x 10* [um/af Avectenjours........... (27)
Y

La valeur de la vitesse de corrosion en :
* Masse par unités de surface et de temps.
* Nombre de moles par unités de surface et de temps.
» Epaisseur corrodée par unité de temps.

* Densité de couran®, 11].

6-1-2. Méthodes électrochimiques
Il est également possible de définir le courantateosion par voie électrochimique. Les trois
méthodes suivantes sont les plus utilisées :

a) Méthode des droites de Tafel
Il s’agit en fait d'une méthode d’extrapolation éassur I'équation I=f(E) de Butler-Volmer
(ég. 4). Par conséquent, les hypotheses nécesadigtablissement de cette équation sont a
I'origine des limites liées a I'exploitation de teetechnique.
Si on représente la courbe de polarisation obtesruecoordonnées log I=f(E) (fig.l.9),
I'intersection des droites anodique et cathodigxéapolées au potentiel de corrosion, donne
la densité de courant de corrosigs (A.cm™).
A partir de la loi de Faraday, il est alors possithé définir une relation permettant d’estimer

la vitesse de corrosion [18] :
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Lozi & droites de Tafel
[log (A/em?)]
Log i _____‘____“.___"":-,__‘

|
|
|
|
|
)
Y
4
i
T

> E(V)
E'CDlT

Fig.l.9 Déterminations du courant de corrosion paaméthode des droites de THfEB].

La figure 1.10 montre quatre cas différents degloes de polarisation.

log]

Fig.1.10. Différents types de courbes de polarmafiL9].
a) les deux réactions anodique et cathodique soumiedie d’activation
b) la réaction cathodique sous le contréle diffusion
c) laréaction cathodique sous le contrdle d’activatio
d) le métal est passif

b) Méthode de la résistance de polarisation (diteedStern et Geary)
Elle consiste a mesurer la résistance de polasis&p, qui est la pente (dE/dl) a | = 0, de la
courbe stationnaire tracée au voisinage du potatgieorrosion. La mesure expérimentale est
rapide, en réalisant des cycles de polarisatiom ges faibles surtensions (de I'ordre de + 20
mV) autour du potentiel de corrosioR.k La relation entre cette résistance et le coudant

corrosion est établi a partir de I'équation de BuWolmer (ég.4) et elle nécessite donc les
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mémes hypotheses que la méthode des droites dé Taefecourant de corrosion peut

finalement étre simplement exprimé [18] :

B
leor =—=— AVeC B=——F—"— ... (29)
Rp 2.3 b+ R)

c) Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les méthodes électrochimiques classiques présetitenbnvenient de négliger
certaines composantes caractéristiques de limerfaétal/solution et de ne pas pouvoir
séparer et analyser les étapes élémentaires d'ocegsus complexe. Cest le cas en
particulier des termes capacitifs ou selfiques alelduble couche électrochimique. D’autre
part, ni la méthode de Tafel, ni celle de SternGelary ne permettent de déterminer
directement la contribution de la résistance desdltion a I'évaluation des courants de
corrosion.
L’'impédance électrochimique est la réponse dedftfiace a un signal sinusoidal (i ou E),
surimposé a un signal continu et le systéeme métatisn peut alors étre assimilé a un circuit
électrique (Fig.1.11) [18].

-Im Z (ohm) Cac
A | |
Cac |l
— |
I
R
» Re Z(chm) R
Re R +R,
(a) (b)

Fig.l.11 Détermination de la résistance de transpar Spectroscopie d’'Impédance
Electrochimique. (a) diagramme classique (coordmmde Nyquist) (b) circuit
électrique équivaleritL8].

Les principales applications en laboratoire deecttthnique d’étude restent I'estimation
de la résistance de polarisation et I'étude desamiémes élémentaires de corrosion, mais la
spectroscopie d'impédance électrochimique permeteéent de séparer les différentes
composantes, a savoir la résistance d’électrolgeetRa résistance de transfert Rt, qui peut
étre différente de la résistance de polarisaticm.détermination du courant de corrosion

s'effectue alors a partir de relations du méme type celle établie dans le cas précédent:
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-8 avec B= _baxb (30)

corr Rt 2.3 Q'l‘ b:)

Les mesures d’'impédance sont intéressantes car pdlevent permettre d’expliciter les

meécanismes de corrosion. Toutefois, elles nécessiteappareillage spécifique (analyseur de
fonction de transfert) et leur exploitation estjtaums plus délicate que pour les deux
méthodes précédentes.
7- Les Modes de corrosion
7-1. Origines des différents modes de corrosion
Le comportement a la corrosion d’'un matémswu service dépend d’'une multitude de
facteurs qui peuvent étre classés en quatre grg8pes
1° Groupe: Caractéristique de I'environnement
- teneur enO
- pH;
- température;
- pression;

addition d’inhibiteurs;

concentration des réactifs.

2° Groupe: Composition chimique et microstructurenthtériau
- composition de I'alliage;

- procédé d’élaboration;

impuretés et inclusions;

- traitements thermiques;

- traitements mécaniques.
3°Groupe: Facteurs dépendent des modes d’emploi
état de surfaces;

formes des piéces;

sollicitations mécaniques;

procédeés d’assemblage.
4°Groupe: Facteurs dépendent du temps
- vieillissement;
- tensions mécaniques (camtes, etc.);
- température;

- modification des revétemamistecteurs.
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La résistance a la corrosion n'est donc pas unprigté intrinseque du métal, mais
plutdt une propriété de l'interface métal-solut[@h
Donc, selon la nature de l'attaque, la corrosiart peesenter des aspects tres divers regroupés
en deux grandes familles:
* La corrosion uniforme ou généralisée.
* La corrosion localisée [13].
7-2. Les types de corrosion
7-2-1. La corrosion uniforme
Cette corrosion se caractérise par une attdqueute la surface de I'échantillon exposée
au milieu [2]. On trouve cette attaque sur les mrétaxposés aux milieux acides [7]. Le
phénomene se caractérise par la vitesse d’attagiiese mesure soit en millimeétres par an,
soit en milligrammes par décimétre carré et par jpR].
Dans ce mode de corrosion on ne distingue pagchdlle macroscopique, les lieux
cathodiques des lieux anodigy&s
La corrosion généralisée est la forme la plus rdparet peut étre détectée longtemps avant
gu’un ennui vienne interrompre la vie de la struetmétallique.
La vitesse d’écoulement, le pH et la températurendieu ont une influence importante sur le

taux de corrosion uniforme (Fig.l.1[2).

A

Fe

Taux de corrosion

>

pH

Fig.l.12 Variation du taux de corrosion en fonctidu pH[2].
7-2-2. La corrosion localisée
La corrosion localisée est la forme la plusdreuse. Elle survient sur une partie du métal

qui représente un lieu spécifiguement anodiquérecteent distingué, dont la surface est trés
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faible devant le reste de la structure métalliquiecqnstitue la zone cathodique (Fig.l.13). En
effet, pour une perte de poids minime, ce typeateosion peut étre catastrophique

La corrosion uniforme peut étre réduite ou évitée yn choix convenable du matériau, la
modification du milieu ou la protection cathodiqa8].

En pratique, la corrosion localisée provient d’uhétérogénéité du matériau ou de

I'environnement. Elle pose souvent plus de problgoeela corrosion uniforme [7].

Réduction Oxydation

AN/

Fig.l.13 Corrosion localiség13].
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On distingue plusieurs types de corrosion localigée nous pouvons schématiser dans la
figure 1.14:

Corrosion localisée I

|
—1 Macroscopique I Mlcroscoplque
=‘l Corrosion galvanique I Corrosion intergranulaire
=g| Corrosion érosion I Corrosion sélective |l
=\| Corrosion cavitation I Corrosion sous contrainte |.=
=,| Corrosion par crevassel Corrosion fatigue |t=

=4 corrosion par p|q0re I Fragilisation par hydrogéne |t

=.| Corrosion frottement |

Fig.l.14 Les différents types de la corrosion laeéd[13].

7-2-2-1. La corrosion galvanique

Appelée aussi corrosion bimétallique, est dua formation d’une pile électrochimique
entre deux métaux différents. La dégradation duamiét moins résistant s’intensifie [7]
L’attaque peut étre considérée comme localisée @ndnoit précis, mais la forme de l'usure
est généralisée (Fig.l.18)].
Lors d'un couplage entre deux métaux ou alliagé®rdnts, il va s'établir un courant

électronique entre eux résultant du court-circwitmfé. On observe généralement un
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accroissement de la corrosion de l'alliage ¢énsinoble et diminution ou suppression de

la corrosion de I'alliage le plus noble [13].

Surface corrodée

Vi
/

Surface d'origine

Fig.l.15 Corrosion galvaniqug].
7-2-2-2. La corrosion érosion
Est due a I'action conjointe d’'une réactitec&ochimique et d’un enlévement mécanique
de matiére. Elle a souvent lieu sur des métaux s&ga I'écoulement rapide de fluide (Fig.
1.16) [6].

(b)

©) -

métal

Fig.l.16 Attaque progressive par corrosion-érosaan métal recouvert d'un film de
produits de corrosion :(a)érosion du film, (b) cosion de la surface métallique exposée au
milieu, (c) formation d’une figure d’attaqué].

7-2-2-3. La corrosion Caverneuse

Est due a une différence d’accessibilité de 'oxygentre deux parties d’'une structure,
créant ainsi une pile électrochimique. On obseme attaque sélective de métal dans les
fentes et autres endroits peu accessible a I'oxy/§én

7-2-2-4. La corrosion par piqares (Fig. 1.17)

Cette forme de corrosion est particulierement iesisk. L'attaque se limite a des piqdres,
tres localisées et pouvant progresser tres ragdeen profondeur, alors que le reste de la

surface reste indemne. Les solutions les plus sigesscontiennent des chlorures, bromures,
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hypochlorites. Les iodures et les fluorures sordulbeup moins actifs. La présence de
sulfures et d'bS exacerbe les problemes de corrosion par piglres alaissant
systématiquement les critéres de résistance. Lsepcé d'un cation oxydant {FeCu,
Hg?*,...) permet la formation des piglres méme en abs#pgggéne. Les aciers inoxydables
sont particuliéerement sensibles a la corrosion mgtires, mais d'autres métaux comme le fer
passif, le chrome, le cobalt, I'aluminium, le ceivr et leurs alliages y sont aussi sensibles. La
corrosion par pigUres produite par certains aniongamment le chlorure, sur les métaux qui

sont protégés par un film d’oxyde mince [13].

O, +H,0 Toit

CI" + H,0

:> Fe(OH),
+CI™ + HY,

électrolyte

(acide chlorydrique)

Fe2*

Fig.l.17 Représentation schématique de la pigOréadéer [2].

Pour un acier donné et pour un milieu corrosif dmgosition globale constante, les piglres
apparaissent lorsque la difféerence de potentiebdatmétal et la solution corrosive dépasse
une valeur critique Ep communément appelée "patede piqdre". En laboratoire, cette
grandeur est déterminée en augmentant progressivdéenpotentiel métal-solution (a l'aide
d'un potentiostat) et en mesurant le potentiel @pespondant a une augmentation brusque du
courant anodique (apparition d'une piqare).

7-2-2-5. La corrosion frottement

Lorsque deux surfaces métalligues sont eracbret qu’elles se déplacent l'une par
rapport a l'autre, leurs surfaces peuvent se agt#rirapidement et devenir impropres aux
mouvements ultérieurs.
Pour que la corrosion par frottement puisse appardifaut simultanément:

» ['existence d’'une pression de contact entre lex de€taux;

* la présence de vibrations;

* |'existence d'un glissement entre les deux surfaces

» la présence d’'oxygene.
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Il semble que le phénomeéne soit di a I'arrachemeeat’oxydation des particules métalliques
sous l'effet du frottement et de I'élévation de p&rature qui en résulte. Les conséquences
sont: 'augmentation des jeux, le grippage, I'afipar de défauts pouvant provoquer des
ruptures de fatigue [12].
7-2-2-6. La corrosion intergranulaire

Dans certaines conditions, les joints de graing #mrsiege d'une corrosion localisée tres
importante alors que le reste du matériau n'estagtasjué. L'alliage se désagrege et perd
toutes ses propriétés mecaniques (la charge a gaureu et I'allongement décroissent
sensiblement). La corrosion intergranulaire (Fi§y8) est due a la présence d'impuretés dans
le joint et I'enrichissement ou I'épuisement lodal 'un des constituants dans la zone proche

du joint.

Fig.l.18 Corrosion inter granulair¢l3].

7-2-2-7. La corrosion sélective

Est I'oxydation d’un composant de l'alliaggnduisant a la formation d’'une structure
métallique poreuse.

7-2-2-8. La corrosion sous contraintes

Les actions simultanées de contraintes et uhilieu corrosif produisent des fissurations
dans un métal. Les fissures sont intergranulaitesansgranulaires et se présentent souvent
sous forme ramifiée.
Les contraintes ont diverses origines: thermiquapuwéssage résiduel, soudage, charge
appliguée, produits de corrosion (action de colr®. minimum de contrainte nécessaire
dépend de la température, de la composition d&adal et de I'environnement. Ce sont les
contraintes de tension qui sont les plus dangeseuse
La vitesse de fissuration est constante au déenadaghénomene, mais elle s'accélére tres

rapidement par suite de la diminution de la section
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8- Prévision et détection de la corrosion dans larpduction du pétrole

8-1. Prévision

La prévision de la corrosion est difficildadre car les phénoménes de corrosion tributaire
de parameétres dont il est toujours malaisé de idéfircidence exacte.

La prévision de la corrosion d’une installation déa s’appuiera donc sur les trois éléments
suivants :
- analyse des effluents,
- prise en compte des conditions de service (tedy@sét, pression, température,
régime d’écoulement),
- essais de laboratoire et éventuellement in situ.

8-1-1. Analyse des effluents

Il 'y a jamais de corrosion importante en I'abseieau dans la production de pétrole
ou du gaz. En principe, des traces méme infimeaud'é&rés difficiles a déceler, peuvent
provoquer des corrosions locales importantes. Wmad connaissance de I'eau produite est
donc nécessaire.

L'analyse compléte de I'eau produite sera effectugid, C&*, Mg**, Na', K*, Li*, F&",
Fe’*, CI, SO, HCO;, CO;%, gaz dessous (GOH,S) et on déterminera également s'il y a
ou non présence de bactéries sulfato-réductrices.

On mesurera, en outre, le €€t le HS dans le gaz (que ce soit en production de brut ou
de gaz) afin de pouvoir recouper par calcul lesures effectuées in situ.

8-1-2. Conditions de service

On prendra en compte :

- le débit,

- la température,

- la pression,

- la variation de ces trois paraeete long d’'une installation,

- le régime d’écoulement dans lasdcites, ainsi que les temps d’arréts,
- I'aptitude a I'émulsion et a lacdétation de I'eau dans I'huile.

8-1-3. Essais de laboratoire

Une fois I'analyse des effluents effectuédest conditions de service bien définies, on
pourra chercher a reproduire au laboratoire ceisge de se passer réellement.

Ces essais ont pour but :
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- soit de démontrer que le fluide que I'on a estirré@ porrosif (absence de,$l et de
bactéries, Po,<0.5 bar, pH voisin de la neutralité, résistivissez élevée) se comporte
bien comme prévu vis-a-vis du métal que I'on comytiieser.

- soit de déterminer le type de corrosion auqueduna affaire et déja de rechercher des
solutions. Ces solutions seront trouvées alors pait I'injection d’inhibiteurs de
corrosion et/ou de bactéricides soit, parfois, lpdilisation d’alliage appropriés ou du
revétements.

8-2. Détection

Certaines corrosions sont apparentes: fuites, geyssdsse de production. D’autres

peuvent étre décelées en raison de leur incidemd&sgploitation, par exemple:

- mis en pression de I'annulaire pouvant indiquer coramunication entre le tubing et le
casing.

- baisse de production pouvant provenir de fuitessdarréseau de collecte ou dans les
tubings de puit de pompage.

- Apparition de dépots dans certains endroits prafiis (vannes, filtres) [20].

O- La protection contre la corrosion

La lutte contre la corrosion doit étre une prépetion constante, depuis la conception
des équipements jusqu’a leur entretien quotidiefesSmoyens a métre en ceuvre sont variés
et dépendent en grande partie des situationsidatton particulieres, le but recherché est le
méme: enrayer la dégradation des équipements pmmenter la durée de leur vie, en
empéchant que se produisent les réactions éleatnapies qui entrainent une dissolution et
une attaque du métal ; autrement dit, réduire omen&nnuler la circulation des électrons de
I'anode vers la cathode [21].

9-1. Mesures préventives

La prévention de la corrosion doit commemd&a dans la phase de planification. Des
mesures préventives prises au bon moment, permeftriter de nombreux problemes de
corrosion et cela sans frais supplémentaires [7]:

9-1-1. Prévention par un choix judicieux des matéaux
Il sera possible de lutter contre les risques deosn en agissant sur le choix judicieux du
matériau.
Le choix des matériaux prend en compte les factuvants:

- domaine d'utilisation;
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- nature et niveau des sollicitatiom&scaniques et thermiques;
- traitements sélectionnés;
- prix et disponibilité des materigd@k
9-1-2. Prévention par une forme adaptée des pieces
Il est possible de diminuer les risques deosion en donnant aux objets une forme
adaptée aux conditions d’utilisation, et ainsi fitiencer notablement leur durée de vie.
9-2. Les moyens de protection contre la corrosion
Etant donné que la corrosion résulte de bectle deux partenaires, le métal ou l'alliage
d’'une part, la solution d’autre part, il sera pbksde lutter contre ces effets par:
- Protection par revétements;
- Protection électrochimique;
- Protection par inhibiteurs de csrom [3].

Les moyens utilisés sont nombreux. La figure Irddique quels sont ces moyens :

Revétements
Métalliques Inorganiques Organiques

Modification de I'état
électrique du systeme

! !

Inhibiteurs Protection électrochimique

! I ‘v i

Organiques Minéraux Cathodique Anodique

1- Courant imposé
2- Anode sacrificielle

Fig.l.19 Les moyens de protection contre la cowa$R2].
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9-2-1. Protection par revétements
9-2-1-1. Revétements métalliques
Les métaux sont recouverts d'autres meétauwditférentes manieres. Les revétements
métalliques sont couramment employés pour protéaeer, notamment contre la corrosion
atmosphérique. Outre leur effet anti-corrosion, psgent souvent une fonction décorative.
On les utilise aussi comme protection contre I'esur
Différentes techniques servent a fabriquer des teevénts métalliques. Voici les plus
importantes :
- I'électrodéposition,
- la déposition chimique,
- 'immersion dans du métal liquide,
- la déposition par phase gazeus®(F-VD),
- la déposition par projection astpiet [7].
Mécanismes de protection par revétements métalliqge
Selon leur comportement, il existe deux types #étements métalliques:
-revétements nobles ou cathodiques ;
-revétements moins nobles anodiguesacrificiels.
a) Revétements nobles ou cathodiques
Le métal a protéger est moins noble que le revéienzest le cas par exemple d’'un
revétement de nickel ou de cuivre sur l'acier (R2§). En cas de défaut du revétement, la
pile qui se forme peut conduire a la perforatiopida du métal de base, celui-ci se corrode
localement et joue un rble d’anode. Les revétemplhuts nobles que le substrat ne doivent

donc contenir aucun défaut [3].

Fig.l.20 Revétement cathodique (cas du nickele)(3].
b) Revétements anodiques ou sacrificiels
Le substrat est plus noble que le revétement, d&stas du procédé de galvanisation

(revétement de zinc) (Fig.l.21). Le phénoméne gisg, le dépodt joue le réle de I'anode et se
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détériore, alors que le substrat cathode resteégdotDans ce cas, la durée de vie du
revétement est proportionnelle a son épaisseuunicenglique tres souvent 'augmentation de

I'épaisseur du revétement [3].

Fe (1)

Fig.l.21 Revétement anodique (cas du zinc surf3gr)
9-2-1-2. Revétements inorganiques
Parmi les revétements inorganiques; on digergdgux types:
-les couches de conversion,
-les couches étrangeres au substrat.
Les couches de conversion sont obtenues par upngoreau métal avec un milieu choisi.
Elles contiennent donc toujours des ions provedansubstrat. Les couches étrangeres au
substrat sont, en revanche, fabriquées par desg#¢sale déposition qui n’impliqguent pas une
réaction du substrat, tels les procédés PVD et @uDI'’émaillage. La composition des
couches est alors indépendante de celle de supgtrat
9-2-1-3. Revétements organiques
Les revétements organiques forment une barpkis ou moins imperméable entre le
substrat métalliques et le milieu.
On classe les revétements organiques pour la pimtetes métaux contre la corrosion en
trois familles:
- les revétements en bitume
- les revétements polymériques,
- les peintures et vernis [7].
9-2-2. Protection par modification de I'état électique du systeme
9-2-2-1. Protection par les inhibiteurs
Un inhibiteur de corrosion est un composé i qui, ajouté a faible concentration au
milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processusdeosion d’'un métal placé au contact de ce
milieu.

D’une maniére générale un inhibiteur doit:
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- abaisser la vitesse de corrosiom anétal, sans en affecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistanceanéje,
- étre stable en présence des actrestituants du milieu, en particulier vis-a-vesd
oxydants,
- étre stable aux températures libations,
- étre efficace a faible concentmati
- étre compatible avec les normesatetoxicité,
- étre peu onéreux.
On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons
» par domaine d’application,
* par réaction partielle,

» par mécanisme réactionnel [23].

Milieu acide
Milieu neutre
Anodique Eﬁg]st,:;esazeuse
Cathodique ?
: etc.
Mixte

Par réaction partielle Par domaine d’application

< CLASSEMENT DES INHIBITEUR!

Par mécanisme réactionnel

Adsorption
Passivation
Précipitation
Elimination de I'agent
corrosif

Fig.1.22 Classement des inhibiteurs de corrogi23].
9-2-2-1-a. Domaine d’application
Souvent les inhibiteurs sont classés selon leuraitwerd’application :
- En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieudecisont employés, entre autre, pour éviter
une attaque électrochimique de l'acier lors du pgaga. Dans l'industrie pétroliere, on les
ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pmilieux neutres servent surtout a protéger
des circuits de refroidissement.
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- En milieu organique, de grandes quantités d’idilvss de corrosion sont utilisées dans les
lubrifiants pour moteurs et dans I'essence. Casd&p contiennent souvent des traces d'eau
et des especes ioniques qui peuvent provoqueriasion.
- Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeused généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets embaiksdant le transport et le stockage [23].
9-2-2-1-b. Influence sur les réactions électrochimues partielles

On différencie trois types d'inhibiteurs, selon renfluence sur la vitesse des réactions
électrochimiques patrtielles:

* les inhibiteurs anodiques,

« les inhibiteurs cathodiques,

* les inhibiteurs mixtes.
La fig.l.23 montre schématiquement l'influence des drois types d’inhibiteurs sur les
courbes de polarisation, dans un systeme ou latiguee des réactions partielles suit
I'équation de Butler-Volmer (équation 4). Quandtarosion est sous contréle cathodique (la
polarisation des cathodes est plus importante glle des anodes) et quand l'inhibiteur est
cathodique, la surface des cathodes diminue quamdricentration en inhibiteur augmente
tandis que celle des anodes reste inchangée. Mémaegsiantité d’inhibiteur ajoutée est
insuffisante pour recouvrir toutes les cathodestdhsité du courant de corrosion diminue
(Fig.1.23.a). Si l'inhibiteur est anodique (Fig3.B), la surface des anodes diminue quand la
concentration en inhibiteur augmente. Si la coma#ion en inhibiteur est insuffisante, c’est-
a-dire si une partie des anodes reste nue, latdadesicourant sera trés élevée sur ces anodes
et engendrera une corrosion par pigires. Un irdubitnixte diminue la vitesse des deux
réactions partielles, anodique et cathodique, haisdifie peu le potentiel de corrosion [23].

Eq (@) E

N (b)

sans inhibiteur

avec inhibitug

Ec

sans inhibiteur

avec inhibiteur

-
L

feor, Icor 1 Tcor, dcor 1

Fig.l.23 a) Contréle cathodique de la corrosiowtian d’'un inhibiteur cathodique et b)

Contréle anodique de la corrosion, action d’un ipiteur anodiqug23].
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9-2-2-1-c.Mécanismes d’inhibition
Quel gue soit le mécanisme exact par lequel chathbiteur agit dans les conditions dans
lesquelles il est placé, il existe un certain nagnibe considérations de base valables pour tous
les inhibiteurs:
a) la corrosion étant un processus essentielledieatrochimique, I'action de I'inhibiteur ne
peut se faire qu’au niveau d’'une des étapes detio@s €lémentaires (transport d’espéce en
solution, formation d’intermédiaires superficielgsorption des espéces a la surface des
phases solides, transfert de charges électroniques)
b) l'intervention de l'inhibiteur dans le processde transport des espéces électroactives
(oxygeéne, protons, produits de réaction) au seinladesolution étant peu probable, le
meécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus smia rechercher au voisinage immeédiat de
la surface.
On peut concevoir I'action de l'inhibiteur par:
- L’interposition d’'une barriere entre le métal let milieu corrosif, dans ce cas, qui est
essentiellement celui des milieux acides, le r@d’adsorption du composé a la surface sera
primordial,
- par ajout des agents tampons, qui augmententHigngs de la surface métallique et
favorisent la passivation dans certains cas. Qertaihibiteurs oxydants provoquent une
passivation spontanée du métal diminuant ainsiésse de corrosion,
- la formation de films superficiels par précipibait de sels minéraux ou de complexes
organiques peu solubles. Ces films réduisent Isgibdité de la surface vis-a-vis de
I'oxygene et en plus, ils bloquent partiellemendilssolution anodique,
- par élimination de I'agent corrosif, cette tecfue n’est applicable que dans des systemes
fermés. Elle se pratigue notamment dans les ciradiéau chaude fermés des centrales
thermiques [23].

9-2-2-2.Protection électrochimique

Elle consiste a agir de maniere controlédesuréactions d’oxydation et de réduction qui
se produisent lors du phénomene de corrosion. teh adftte méthode consiste a imposer au
métal un potentiel suffisamment bas pour que lasgi# de corrosion devienne négligeable,
voire nulle.
On distingue deux méthodes de protection :

* la protection cathodique;

* la protection anodique.
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9-2-2-2-1. Protection cathodique

Le développement le plus rapide des systeragwatection cathodique a été effectué aux
Etats-Unis d'’Amérique afin de répondre aux exigende l'industrie du pétrole et du gaz
naturel. L'objectif était de bénéficier des avammdiés a I'utilisation de tuyaux en acier a
parois minces pour la transmission souterrainesanbut, la méthode était bien établie aux
Etats-Unis dés 1945.
Au Royaume Uni, ou des tuyaux basse-pressionténirdensivement utilisés, la protection
cathodique a été tres peu appliquée jusqu'au d&siannées 50. L'utilisation croissante de la
protection cathodique a résulté du succes daéthode employée a compter de 1952 pour
protéger environ 1000 miles de réseau de carbligam-qui avaient été endommagés entre
1940 et 1944. La méthode est maintenant bien étpdjli

9-2-2-2-1-a. Principe de la protection cathodique

Le métal qui a été extrait a partir de son minpramnaire (des oxydes de métal ou d'autres
radicaux libres) a une tendance normale a retowrmet état sous l'action de I'oxygene et de
I'eau. Cette action s'appelle la corrosion et figXe le plus commun est la rouille de I'acier.

Comme on I'a vu, la corrosion est un processustrélg@umique qui implique le
passage des courants électriques sur une échelle mi macro. L'anode et la cathode dans
un processus de corrosion peuvent étre sur dewaumédifférents reliés ensemble en formant
un couple bimétallique, ou, comme avec la rouid'dcier, elles peuvent étre ensembles sur
la méme surface du métal.

Le principe de la protection cathodique est deereline anode externe au métal a
protéger et de faire passer un courant électriqnéra de maniere que tous les secteurs de la
surface en métal deviennent cathodiques et dorsererrodent pas. L'anode externe peut
étre une anode galvanique, ou le courant estésultat de la différence de potentiel entre
les deux métaux, ou une anode inerte, avec urragstde courant imposé utilisant une
alimentation de courant contird.

Elle consiste a abaisser le potentiel métal-milileu maniere a I'amener dans sa zone
d’immunité (E<Er). Cette derniere doit étre maintenue durant tzutkirée de service [3].

En pratique, cette méthode sert surtout a protiégestructures lourdes en acier, telles que les
plate-formes de forage pétrolieres en mer, lesabateles installations chimiques et les
conduites enterrées.

Deux parametres fondamentaux controlent la prateaathodique : le potentiel de protection

et la densité de courant de protection.
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0 Le Potentiel de protection
Si le potentiel d'un métal est égal ou inférieurptentiel de protection g la vitesse de
corrosion ne peut, pour des raisons thermodynarsjgiépasser une certaine valeur. On peut

donc protéger un métal contre la corrosion emhygasant un potentiel tel que

ESEprot
On définit le potentiel de protection&par I'équation suivante :
Epot = E°+ RTIN10° (mol/D.............. (32)

Pour la température ambiante (25°C), cette expreskvient :

0.354
n

_EO

prot —

E

Le potentiel de protection de I'acier vaut ainsb/

A protection
cathodique

= Iiﬂml

log |i]

|
|
|
I
I
|
|
[
|
|
|
|
|
I

prot EL b~

Cor

Fig.1.24 Principe de la protection cathodique : tBgement du potentiel dans le domaine de
protection (en gris) correspondant a<kE,. La densité de courant partiel cathodique au

potentiel de protection vauH prot [7].

o Le Courant de protection
Le courant de protection nécessaire pour imposegotentiel de protection correspond au
courant de protectiohy. Sa valeur dépend de la surface a protéger Adriaité de courant

de protectionpo
O (33)

La densité de courant partiel anodique étant néghfp au potentiel de protection;o

équivaut donc a la densité de courant partiel citjue [6].
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9-2-2-2-1-b. Applications de protection cathodique

La protection cathodique, qui est une techniquepgection permanente, peut étre
réalisée de deux maniéres:

- par l'utilisation d’anodes galvameg (sacrificielles) ;
- par courant impopg.

o Protection galvanique
Le principe de la protection galvanique est dercuge pile électrique entre deux métaux de
noblesse différente, le premier est le métalodgger et le deuxieme est I'anode réactive ou
sacrificielle. Si ces deux métaux sont raccordés & I'autre par un circuit électrique, le métal
le moins noble (I'anode) se sacrifiera au bénélieda cathode. Le potentiel électrochimique,
la capacité du courant et le taux de consommat®mrats anodes sont supérieurs pour la
protection cathodique a ceux du métal plus noble.
Les anodes réactives ou sacrificielles ont difftserformes et sont faites en utilisant des
alliages de zinc, de magnésium et de I'aluminiuin [4
Le diagramme potentiel-pH du fer en solution agaeoslinaire a 25°C (Fig.1.25) permet
d'illustrer les effets de la protection cathodigua.protection cathodique consiste a placer le
potentiel électrochimique de l'interface métal/milidans une zone de non-corrosion. Deux
situations peuvent conduire a la protection du métat le fer se trouve dans un domaine dit
d'immunité thermodynamique (zone Figure.l.25), soit dans un domaine de passivation
chimique. Un des effets de la protection cathodigse de réduire électrochimiquement
l'oxygéne présent a la surface du métal, en formestions OH De ce fait, le pH local de la
solution peut augmenter, et, a potentiel constanhétal peut passer de la zone d'immunité a
la zone de passivation (Fig.l.25). Il est a notéune alcalinisation excessive du milieu, due a
une polarisation cathodique exagérée, peut condusgu'a un domaine de corrosion, ou
I'espéce stable est l'ion ferrate soluble et namepteur (point3 Figure.l.25). De plus, le
passage dans le domaine de passivation induitagueide corrosion localisée important
(piqQre, fissuration,...) que I'on cherche a éviinfin, un exces de protection cathodique peut
conduire a lintensification de la réaction de thn de l'eau, avec, entre autres, comme
conséquence possible, la pénétration dans I'aciaydrdgene interfacial (produit

intermédiaire de la réaction de réduction de I'edwhn éventuel risque de fragilisation [9].
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Fig.1.25 Diagramme de Pourbaix du fer a 25°C, pditds donnés par rapport a I'ENH
1) passivation avec formation d'un film de.Gg et
2) avec formation de films de f&2 et de FeO, [9].
La f.e.m nécessaire est obtenue a partir de lardifte entre le potentiel moyen du couple de

corrosion et le potentiel propre d’'une anode (kst pégatif) dite sacrificielle (Fig.l.26) [3].

Fig.1.26 Protection cathodique de l'acier (fer) panode sacrificielle (Zn, Mg, etd31].
Les anodes doivent satisfaire aux conditions st@sn
- avoir un potentiel suffisamment négatif pour pwmiuvpolariser rapidement le métal a
préserver;
- doivent corroder de maniére uniforme dans leeuiliconsidéré, et ne pas étre attaquées en
I'absence du courant;
- doivent avoir une bonne conductibilité ; une benésistance mécanique;

- avoir un codt économiquement supportable.
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o Protection par courant imposé
Cette méthode utilise un générateur extérieur etamode auxiliaire (Fig.l.27). Elle offre
'avantage de pouvoir régler la f.e.m ou le courantfonction des besoins, ceci permet
d’optimiser le systéme et de protéger de granddacar (implique [utilisation d’un
redresseur).
» Choix des anodes a courant imposeé
Les anodes doivent satisfaire aux conditions st@sn
- ne pas étre attaquées par le mi@rosif ;
- avoir une bonne conductibilitéedronne résistance mécanique ;
- ne pas étre trop onéreuses.
On utilise généralement dans la pratique desgeltiae fer-silicium avec addition du chrome,
dont I'inconvénient majeure est la fragilité mécprd, les graphites aussi fragiles [3].

+ +
']

C

Fe

Fig.l.27 Protection cathodique de l'acier (fer) papurant impos¢3].

9-2-2-2-2. Protection anodique

Le principe de la protection anodique diffélee celui de la protection cathodique, en ce
sens qu’on fait augmenter le potentiel de corrodi®fiacon qu'il se situe dans la zone passive
(diagramme de Pourbaix). Cette méthode est donquanient applicable aux métaux
passivables.

La figure.l.28 illustre graphiquement le principe ld protection anodique.
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Fig.1.28 Principe de protection anodiq(&1].

En absence de toute protection, le courant de siomoest Jor pour Eorr (Ecor™Eos). Pour
obtenir une protection anodique, il faut éleverddeur du potentiel de corrosion jusqua E

(Ex>EF) ; le courant de corrosion est algysaurant de corrosion a I'état passif [21].
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Chapitre I

Corrosion de I'acier N80

&
Méthodes d'évaluation de I'efficacité inhibitrice
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1-Introduction

De nombreux problemes de corrosion sont menés dans l'industrie pétroliere, que ce
soit lors du forage et de I'exploitation des pudistransport ou du raffinage des bruts.
Les forages exploitant le pétrole, qu’ils soientfpnds ou superficiels, connaissent souvent
des problémes spécifiques de corrosion, de dépddeedéveloppement d’une activité
bactérienne spécifique, laquelle en plus de l'aspaaitaire néfaste, confere soit plus de
corrosion, soit plus de dép6t sur les parois,lssitieux a la fois.
La spécificité des problemes est essentielleméat:li

- ala nature des produit exploités,

- ala nature des tubings du forage et

- aux conditions d’exploitation.

Les principaux facteurs qui conditionnent I'imparta et la nature de la corrosion interne des
puits et des installations de surface sont :

- La présence d’eau liquide au contact desipaécessaire pour permettre la corrosion.

- La présence d’espéces réductibles dissal#es I'eau nécessaire pour entretenir la
corrosion ; par «réductibles» on entend que lerieed’équilibre des réactions de réduction
gu’elles permettent est supérieur au potentiel wléme de la réaction d’oxydation du métal.
Ces especes réductibles peuvent étre :

- Les protons, ce qui conduit a une corrosion acide,

- L’'oxygene dissous, ce qui conduit a une corrosiamn’pxygene.

- La présence d’ions chlorures dans I'eau augmenteosesivité en réduisant, en
particulier, le pouvoir protecteur des couches slgfaces et en conduisant ainsi a des
attagues localisées.

- Les parametres physiques comme la températuaepeession du milieu agissent sur la
concentration en agents corrosifs.

- Les conditions hydrodynamiques de I'écoulement isepb :

* |le contact paroi/eau
* |'épaisseur de la couche de diffusion,
et conduisent éventuellement a
* une corrosion-érosion si des substances solidégpsésentes en suspension ;
* une corrosion-cavitation si la géométrie permetwdgmrisations localisées et
brutales.
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- La présence, volontaire ou non, d’espéces chimiguebitrices de la corrosion réduit

ou supprime celle-ci en agissant par :
 adsorption a la surface des parois,
« formation d’'une couche adhérente et protectricprdduits de corrosion.

- La présence dans le milieu de certaines bactémediasson avec des substances
chimiques bien précises peut augmenter localemaentdsse de corrosion en provoquant
une dépolarisation accrue des cathodes.

- Dans certains cas, on peut avoir affaire a des ghénes de dégradation non
superficiels mais intéressant la masse du matériaagit :

* des cloques formées par recombinaison d’hydrogémeique a I'intérieur de
I'acier au carbone,
* des fissures formées de la méme facon quand lastéestiques mécaniques
de I'acier sont plus élevées.
* des ruptures de fatigue-corrosion obtenues sofistlge contraintes alternées
en milieux corrosifs [20].
Tableau.ll.1. Les principaux facteurs qui intervient dans les différents phénomenes de

corrosion[20].

Milieu d’attaque Nature du métal
Concentration du réactif Composition du métal ou de l'alliage
Impuretés, Présence de bactéries Procédeés d’élaboration
Teneur en oxygene Impuretés
pH Traitements thermiques ou mécaniques
Température, Pression Additions
Particules solides protections

Addition d’inhibiteurs/bactéricide

Conditions d’emploi Influence du temps
Etats de surface Métaux ne subissant pas de vieillissement
Moyen de protection Conditions d’entretien
Sollicitations mécaniques Tensions mécaniques
Forme des pieces Températures

Conditions d’entretien et d’assemblage | Modification des enduits de protection
Soudure, brasure

Rivetage
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2-Corrosion de I'acier N80 par CQG
2-1.Introduction
Avec l'exploitation du puits de pétrole et gaz contenant le dioxyde de carbone, la
corrosion par ce dernier a devenu I'un des probdeuméversels dans les industries du pétrole
et du gaz responsables de la perte de produdtibesaéparations tres cheres.
La corrosion de I'acier N80 par G@st un grave probléme dans I'industrie pétrolideguis
nombreuses années.
En général, les réactions impliquées dans la domopar CQ de l'acier au carbone en
solution aqueuse typique anaérobie sont [24, 25] :
CO,+H,0= H,CQ,
H,CO,+2e - H+ 2HCQ
2HCG; + 2¢ = 2CQ+ H
Fe_ Fé'+ 2e
F€'+ CO - FeCQ
F€* + 2HCQ - Fe(HCOQ,
Fe(HCQ, ), - FeCQ+ CO+ H(

Au cours du processus de la corrosion par,d€s produits de corrosion tels que
FeCQ et Fe(HCQ), s'accumulent au fil du temps, passivant partiellgntee surface corrodée
de l'acier en raison de leur solubilité limitée.

Les travaux de Hausler, Stegmann [26] et Dugstdti¢at révélé que le film de corrosion a
une influence de maniere significative sur le tdaxcorrosion de I'acier au carbone, qui aussi
peut influencer sur le contréle de la corrosionlpanodification de la nature chimique de la
surface de 'acier.

Les problemes résultant de la corrosion par, @6t mené au développement de diverses
méthodes de contrdle qui inclut I'injection desliiteurs de corrosion, qui s'est avéré étre une

méthode pratique et économique pour contrbler @gende corrosion [28].

2-2. L’efficacité de deux inhibiteurs de corrosiorde I'acier N80
X. liu et al. [29] Ont étudiés l'inhibition da corrosion de I'acier N80 par deux dérivés de
I'Imidazoline (AEI 11 et AQI 11) (Fig.ll.1) dans ensolution de 3% NaCl saturé par £0

sous différentes conditions.
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C1qHas CaHzs
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Fig.1l.1 La structure moléculaire de 2 dérivés dmidazoline[29].

2-2-1. La performance sous la condition statique

Les courbes de polarisation potentiodynamigaer I'acier N80 dans une solution de
3%NaCl saturée par GOcontenant AEI-11 et IQA-11 sous la condition spa¢i sont
présentées sur la figure I.2. La présence desé@ede |"Imidazoline empéche les réactions
anodiques aussi bien que les réactions cathodidwgesliminution du taux de corrosion
s'associant a un décalage des branches anodiquathetliques des courbes de polarisation
vers des densités de courant inférieures, indiggeles derivés de I'lmidazoline agissent en
tant que des inhibiteurs du type mixte [30], blaguas sites actifs anodiques et cathodiques
disponibles pour la réaction de corrosion [31]. |[Egeent, AQI-11 a empéché les réactions
plus que AEI-1 [29].

I,A/ecm’

Fig.ll.2 Les courbes de polarisation pour I'acieB8ldans une solution de 3% NaCl saturée

par CQ, avec absence et présence des inhibiteurs soustioonstatique[29].
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Au potentiel d'environ de -0,5 V, dans la solutiohibée, il y a une Iégére indication de la
passivité probablement due a l'interaction entsenilécules inhibantes et les produits de
corrosion[29].

Les résultats dans le tableau 1.2 confirment gugrésence des composés inhibe le processus
de corrosion par la réduction des densités de nbude corrosion. A partir des
valeurs calculées deyh, I'efficacité de I'inhibition (%) des composés pour la corrosion de

I'acier N80 par le CQa éte calculée a partir de I'équation [29]:

0

N% = @ x100%
corr
ould etl

corr

sont les densités de corrosion sans et avec iahibitespectivement.

corr

Tableau.ll.2. Polarisation de I’Acier N80 dans wution de 3% NaCl saturée par @O
sous condition statiqu§?9].

solution Eor(MV) leord LA.CITT?) n%
Sans inhibiteur -694 72.4 -
Avec AEI-11 -710 6.6 90.8
Avec AQI-11 -650 0.6 99.2

Les diagrammes de Nyquist de I'acier N80 dans liatism de 3% NaCl saturée par £€bnt
présentés dans la figure 11.3. Le diamétre du dmsmile pour AQI-11 est beaucoup plus
important que celui de AEI-11 ce qui indique quelAQ réduit la vitesse de corrosion plus

efficacement sous condition statique confirmansiai@ résultat obtenu dans les courbes de

polarisation [29].
10000
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et 1=11 2
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Fig.ll.3. Diagrammes de Nyquist pour I'acier darf 3laCl saturée par C£sous la
condition statiqug29].
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La valeur de la résistance de transfert de chdRgeslculée a partir de diagramme de Nyquist
de AQI-11 est plus grande que celle de AEI-11 deirglique une performance plus élevée
d'inhibition [29].

Tableau.ll.3. Valeurs de la résistance de trangfiercharge et de I'efficacité d’inhibition

pour I'acier N80 dans 3% NaCl saturée par £€dus la condition statiqye9].

solution R(QY) n%
Sans inhibiteur 210 -
Avec AEI-11 1660 87.0
Avec AQI-11 8472 98.0

L efficacité de l'inhibition %) a été calculée en utilisant I'équation:

no% =R~ R 1000

Rti

Ou R; et Ro sont la résistance de transfert de charges en nueset en absence de
I'Imidazoline, respectivement.
La variation de la résistance de polarisatigrafRec le temps d'immersion en présence et en
absence des inhibiteurs est présentée dans |& figdr A tous les moments, la, R suivi la
tendance, AQI-11>AEIl-11>sans inhibiteur. Cette obson se conforme aux mesures
potentiodynamiques et d'impédances indiquant quA@4-11 a toujours une meilleure

performance d'inhibition dans la condition statif@@).

L =m=Blank
I —o—AE-11
10000 F == 8011
8000+
E L
=} 6000
o 000k “
2000} e .
1] B I B X L X L -

Temps (heurs)

Fig.1l.4 La variation de la résistance de polarigat linéaire Rp avec le temps d’immersion
de I'acier N80 dans solution de 3%NaCl saturée @& en présence et absence des
inhibiteurs[29].
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2-2-2. La performance sous la condition d’écoulemén
Les performances de AQI-11 et AEI-11 ontéitéliées pour une vitesse d’écoulement de
5 m/s. Les mesures de polarisation en absence @iésance des particules de sables de 1%

sont montrées dans les figures suivantes [29].

«0:2

—m—EBlank
--@-- AE11
| de AQKT

Fig.Il.5 courbe de polarisation pour I'acier N80 s la solution de 3%NaCl saturée par £0O
en présence et absence des inhibiteurs a $29]s

N 1 L I et
1E-T TE-8 1E-B TE-4 1E-3

I, Alem®

Fig.Il.6 Courbe de polarisation pour I'acier N80 dala solution de 3%NaCl saturée par

CO; en présence et absence des inhibiteurs et 1%laa asb m/s[29].
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Tableau.ll.4. Polarisation de I’Acier N80 dans wsmution de 3% NaCl saturée par €O

sous la condition d’écoulemej29].

19.6

Sans sable Avec 1% de sable
Solution EcorV) | leordMA.CTT) | M% | EorlV) | leor(pA.cnt) | n%
Sans inhibiteur -605 549.0 - -539 701.0
Avec AEI-11 -495 349.0 36.4 -555 571.0
Avec AQI-11 -501 105.0 80.9 -567 185.0 73.

Dans les deux systemes, les Imidazolines ont @t&éds pour inhiber la réaction anodique et
cathodique de la corrosion du fer, et pour dédakedensités de courant de corrosion vers des

valeurs inférieures.

Pour les spectres de I'impédance de I'acier N8& darsolution de 3% NaCl saturée par,CO

en absence et présence des inhibiteurs a 5 msgesavec 1% du sable sont présentés dans

les diagrammes de Nyquist dans les figures IIIT.&t

—m— Blank
sl AEL-11
el BTN
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™
E
4o
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E
L]
|
sor -
e il e
‘,-ﬁ"# 'ﬂ- "l
ﬁm i
i) 50 100
Z. /o em®

Fig.Il.7 Diagramme de Nyquist de I'acier N80 daassblution de 3% NaCl saturée par CO2

en présence et absence des inhibiteurs a 389k
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Fig.ll.8 diagramme de Nyquist de I'acier N80 daasolution de 3% NaCl saturée par €0
en présence et en absence des inhibiteurs a 5¢s18¢ du sablg29].
Les valeurs de la résistance de transfert de clsangeprésentées dans le tableau I1.5
Tableau.ll.5 Les valeurs de résistance de transfercharge et de I'efficacité dans la méme

solution et sous la méme conditi§29].

Sans sable Avec 1% du sableg
Solution Ri(Q) | n% | AC1 (%) | R(Q) | n% | AC; (%)
Sans inhibiteur 36.8 - - 28.0 - -

Avec AEI-11 | 54.4| 32.4 96.7 51.1| 45.2 3.2
Avec AQI-11 | 166.5 77.9| 98.0 | 110.1 74.6| 33.9

Les résultats montrent qu’'en présence du sabléfficdeité d’inhibition diminue. Cette
diminution est due a I'effet mécanique du sablee wtesse tres élevgal]

La variation de la résistance de polarisation dg@gemps d'immersion pour I'acier N80 dans
une solution de 3% NaCl saturée par,@D absence et en présence des inhibiteurs a 5 m/s
avec et sans 1% du sable est présentée dans Uessfill.9 et 11.10. Dans les deux cas les
valeurs de la résistance de polarisation augmeaiat le temps a une valeur maximale puis
diminuent légérement. Ces valeurs sont faibles tavgrésence du sable. Ce comportement
est d0 a la destruction du film protecteur formélawsurface du métal par I'effet mécanique
du sable [31].
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Les figures 1.11 et 11.12 présentent les morphmegde I'érosion-corrosion pour
I'acier N80 dans une solution NaCl 3% saturée p@ €n absence et en présence 1% du

sable a une vitesse d’écoulement égale 5 m/s.

00— s
b —0— AEL11
250 —— AGL1Y
|
S il
|
100+
L -.- - B
m. -
G. A " i A i i A i
1 2 3 4 a3
Temps (heures)

Fig.l.9. La variation de la résistance de polarigm linéaire B avec le temps
d'immersion de I'acier N80 dans solution de 3%Na&turée par CQa 5 m/s en présence
et absence des inhibiteUi29].
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Fig.I1.10. La variation de la résistance de polai®n linéaire R avec le temps d’immersion
de I'acier N80 dans solution de 3%NaCl saturée @&k contenant 1 % du sabée5 m/s en

présence et absence des inhibitd@&.
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Cagn F———— 1onpm

Fig.ll.11 La morphologie de I'acier N80 en 3% Nagaiturée par C@a une vitesse
d’écoulement égale 5m/s (a) absence des inhibit¢yprésence de AEI-11, (c) présence de
AQI-1[29].
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Fig.1l.12 La morphologie de I'acier N80 en 3% NaCl saturée @&, contenant 1% du
sable a une vitesse d’écoulement égale 5m/s (@nabsdes inhibiteurs, (b) présence de
AEI-11, (c) présence de AQI-129].
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En absence des inhibiteurs de corrosion, la codehgroduits de corrosion sur la surface
de I'acier N80 contient beaucoup de fissures (Fid.la). Mais, cette couche est devenue plus
dense avec la présence des inhibiteurs (Fig.ll.@fLd). La couche de produits de corrosion
en présence des inhibiteurs fournit un certainanuvee protection, mais en présence de 1% du
sable (Fig.11.12) des surfaces irréguliéres avexpiglires ont été observées et montrent que
la présence du sable a un effet d’endommagemept [29

2-2-3. La performance de I'lmidazoline a différents vitesses d’écoulement

Le test d'impédance a différentes vitessescalilement pour lI'acier N80 dans une
solution NaCl 3% saturée par €@ la concentration 100 mg/lI de I'lmidazoline eségenté

dans la figure 11.13.

14000 =
L —0—Om/e ol e TommgL
12000 - —O— 3m/s
| —A—5mfs by |
10000 —X—9m/s gﬂlr
100mg/L 10} w’"‘_":
§ 8000 - | Ana,
Cn: 3 w0 20 20 40 Eo
=
N" 6000 - lel’ﬁ.c:rrl2
4000 |
2000 |
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- ﬁ Tpoo™
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0 2000 4000 6000 800D 10000 12000 14000
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Fig.11.13 Diagramme de Nyquist a différentes viessd’écoulement pour I'acier N80 dans
une solution NaCl 3% saturée par €®la concentration 100 mg/l de I'lmidazolif#2].
Le diagramme montre que l'impédance diminue aveaugmentation de la vitesse
d’écoulement.
La variation de R (résistance de polarisation) en fonction du terapdifféerentes
concentrations de I'lmidazoline pour I'acier N80Ondaun milieu NaCl 3% saturé par €@

une vitesse d’écoulement égale a 5 m/s est présdats la figure 11.14.
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Fig.ll.14 Variation de Rp (résistance de polariset) en fonction du temps a différentes
concentrations de I'imidazoline pour I'acier N8Orgaune solution NaCl 3% saturée par £0
a une vitesse d’écoulement égale 5 [3/2].
La figure montre que la concentration efficace '@éibiteur Imidazoline augmente
avec l'augmentation de la vitesse d’écoulement.
A partir des deux figures précédentes, la concentraefficace de I'lmidazoline sous la
condition stagnante du milieu est 100 mg/l, mdis a&ligmente jusqu’a 200 mg/l a une vitesse
d’écoulement égale a 5 m/s [32].
2-3. La corrosion par piqgares de lI'acier N80
Selon les conditions existantes, la corroslen’acier N80 peut se produire comme une
attaque uniforme ou localisée, parmi les formesedte derniere la corrosion par piqares.
2-3-1. La corrosion par pigUres dans une solution& 3% NacCl
La figure 11.15 présente les diagrammes deguist pour différents temps d’'immersion
dans une solution de 3% NacCl saturée pas €s la condition stagnante. Les diametres des
demi-cercles de Nyquist augmentent avec le tempsr#rsion de I'électrode jusqu'a 70 h,
cela indiqgue que la cinétigue de la corrosion susurface est progressivement modifiée
durant la période d'immersion. Apres 70 h, I'impeéda diminue brusquement en raison de la

corrosion par piqares [33].
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Fig.ll.15 Diagrammes de Nyquist pour I'acier N8Ondaune solution de 3% NaCl saturée par
CO; sous la condition stagnante pour différents tedipsmersion[34].

La corrosion par piglres n'a pas été observéela(Fy.11.16.a), mais elle a commenceé a se
produire au temps d'immersion de 87,5 h (Fig.Ib}16.

Fig.Il.16 La morphologie de la section transversafges (a) 70 h et (b) 87.5 h d'immersion
pour I'acier N80 dans une solution de 3% NaCl s&tupar CQ sous la condition
stagnantg34].
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2-3-2. La corrosion par piqares dans une solution& 3% NaCl + 1.5% CaC}
La figure 11.17 montre les diagrammes de Nggpour différents temps d'immersion

dans une solution de 3% NaCl + 1.5% Gagalturée par C£3ous la condition stagnante.

Fig.11.17 Diagrammes de Nyquist pour I'acier N8Ondaune solution de 3% NaCl + CaCl

saturée par C@sous la condition stagnante pour différents tedipsmersion[34].

Les diameétres des demi-cercles de Nyquist accawatt la durée d'immersion jusqu'a
41h. Cela pourrait s'expliquer par la croissancenddépot protecteur et I'amélioration
continue dans le caractere protecteur de ce dépét & temps [35,36]. Cependant,
'impédance a diminué quand le temps d'immersiand&sh, et puis elle a progressivement
augmentée avec le temps dimmersion prolongé asg@' h due a la propagation et la
repassivation des pigUres de corrosion [34].

Aucune piglre n'a été révelé au temps d'immersoré dh (Fig.1.18.a) et (Fig.ll.19.a). En
revanche, on pourrait observer beaucoup des pigéimes que des dépbts sur la surface au
temps d'immersion de 41 h dans (Fig.I1.18.b) e4.(F19.b), qui sont devenues plus grandes
et plus profondes au temps d'immersion de 49 h (fagd1.18.c) et (Fig.l.19.c) [34].
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Fig.ll.18 La morphologie de I'acier N80 en 3% Natl.5% CaC} saturée par C@pour
différents temps d'immersion sous la condition séade (a) 6h, (b) 41h, (c) 49h,
(d) 96h[34].

Fig.11.19 La morphologie de la section transversdél’acier N80 dans une solution de 3%
NaCl saturée par CO pour différents temps d'immersion sous la condigtagnante
(a) 6h, (b) 41h, (c) 49h, (d) 9684].
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2-3-3. L’influence des ions de calcium sur la coron par piqares de I'acier N8O

La méthode d'impédance et la technique detdéstance de polarisation ont été utilisé
pour tester la susceptibilité de I'acier N80 a tarasion par piqlres sous les conditions
stagnantes du milieu et sous les différentes \atesbécoulement du milieu, avec et sans
précorrosion dans les milieux NaCl 3%, NaCl 3%.5 % CaCJ et NaCl 4.6% (équivalent a
la solution NaCl 3% + Cagll.5% en concentration des ions)Qaturés par COa la
température 57 C°. Les résultats montrent que $usondition stagnante du milieu, la
période d’initiation de la corrosion par piglUresmdiue avec l'augmentation de la
concentration des ions chlorures, mais a la mémeertration de ces derniers, la présence
des ions CH peut prolonger le temps d'initiation de la corrosjmar piqgdres. Sous différentes
vitesses d’écoulement du milieu, la vitesse deosion sans précorrosion dans la solution
NaCl 3% est plus grande que celle avec précorrpsbna vitesse de corrosion avec
précorrosion dans la solution NaCl 3% est plus dgague celle dans la solution NaCl 3% +
CaCl [34].

L’analyse de la couche de produits de corrosiomtreoque cette couche se compose de
CaCQ, FeCQ et FeC. Alors les ions CZ contribuent & la formation d’une couche de
produits de corrosion stable ce qui augmente laet@nla corrosion [11].

2-4. Influence du pH sur I'inhibition de la corrosion par CO, de I'acier N80

La valeur du pH de la solution joue un réle cru@al comportement a la corrosion de
I'acier N80. Le changement d'état de surface awewdleur du pH de solution a non
seulement une influence sur le comportement arn@sion, mais aussi de fagon significative
il a un effet sur la stabilité d'adsorption desliteurs et le mécanisme d'inhibition [37].

Les travaux de Hernandez et al. [38] montrent gquedleur du pH est le facteur le plus
important qui a une influence sur la vitesse deosion de l'acier dans la présence des
inhibiteurs.

La performance d’inhibition de la corrosion de i&cN80 dépend de la valeur du pH et
I'efficacité inhibitrice augmente avec 'augmentattide la valeur du pH. A pH = 4.9, l'ajout
de I'inhibiteur réduit la pente de Tafel de la hrla@ anodique et élargit la pente de Tafel de la
branche cathodique. A pH = 6.9, I'ajout de liniéhir augmente la pente de Tafel de la

branche anodique et cathodique (Fig.I1.20).
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Fig.11.20 Les courbes de polarisation pour I'acidB0 dans une solution de 3% NaCl saturée

par CO, avec absence et présence des inhibiteurs (a) @H£4) pH=6.9[37].
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3- Influence de la température sur l'inhibition dela corrosion de I'acier N80

D’une maniére générale, une augmentation de termgpéraccroit considérablement la
vitesse de corrosion (Fig.ll.21). Ce phénoméne p&xipliquer par le fait que les processus
anodiques (oxydation des composants de l'aciegadtodiques (réduction des protons en
milieu acide) sont activés thermiquement. Le courdi@change qui en résulte et qui
représente la vitesse de corrosion, augmente deec la température. Dans la pratique
industrielle, on considére généralement qu’'uneadién de 10 a 20 °C conduit a multiplier

par deux la vitesse de corrosion [18].
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Fig.1l.21 Variation de la vitesse de corrosion tecler N80 dans une solution de 15% HCI

en absence et présence des inhibit¢3@3.
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Chapitre 1l Matériau étudié & Méthodepérimentales

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodpérimentales, électrochimiques et
d'analyses, utilisées dans ce mémoire. Une deserigu matériau, de I'électrolyte, et des
montages effectués est également donnée.

1-Matériau étudié

1-1. La composition chimique

Le matériau utilisé dans cette étude est un adieasgbone de nuance N80. Ce matériau est
largement utilisé dans l'industrie du pétrole etghz (collectes de surface et tubings). Cet
acier présente habituellement les propriétés déefagsistance a la corrosion. Sa composition
chimique est donnée dans le tableau suivant:

Tableau.lll.1. La composition chimique de I'acieBWN(en % massique)

% C Si | Mn P S Cr Mo Ni Nb \% 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

1-2. La structure métallographique
La microstructure de notre matériau a été révéjmeésapolissage au papier abrasif (120
jusqu'a 1200), suivie d’'une attaque chimique awemital 1.5% (éthanol + 1.5 % acide
nitrigue). Cette attaque a mis en évidence deuzgshaerlite et ferrite (Fig.lll.1).

Perlite —

Ferrite

Fig.lll.1.Structure métallographique de I'acier N80
1-3. La dureté
La propriété mécanique fondamentale de I'acier M80Dsa faible dureté, de I'ordre de

262.5 a 268.6 Vickers a I'état de réception, inditfuque I'acier N80 est un acier doux.
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2-Les méthodes d’évaluation de la corrosion de I'aer

2-1. Tests d’immersion (La méthode de la masse perel)

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'uneeniseuvre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais ne permet pasriehe des mécanismes mis en jeu lors de
la corrosion. Son principe repose sur la mesurdadperte de poids\m subie par un
échantillon de surfac8, pendant le temps d'immersibdans une solution corrosive. Le taux

de corrosion est donné par la relation suivante [2]

g =Om mg/cm?.j
corr S.t "

Am=m —-m,
Ou:
gcor: taux de corrosion (mg.chg)
m: masse initiale de I'’échantillon avant 'immersi@ng);
m: masse finale de I'échantillon aprés I'immersion(eg);
S : surface delfiéntillon immergé dans le milieu corrosif @m

t : temps d'immersion

L'efficacité inhibitrice d'un composé est donnéelpaelation suivante [14] :
_Am-Am

inh % 100%
Am

n%

2-2. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permetténide du phénoméne de corrosion
peuvent étre divisées en deux catégories :
- Méthodes stationnaires,
- Méthodes transitoires.
Dans notre étude nous utilisons la méthode stagiosn

2-2-1. Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de l'interface métal4sofuest une caractéristique fondamentale
de la cinétique électrochimique, mais ne rend cemype de I'étape la plus lente du processus
global a l'interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation, onigupl a l'aide d'un potentiostat,
différents potentiels entre I'électrode de trayadier N80) et une électrode de référence (au
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calomel saturée). On mesure le courant qui s'étaples un certain temps dans le circuit
électrique entre cette électrode de travail etaamdre-électrode (en platine) (Fig. 111.3).

Cette méthode permet de déterminer d'une facorsprixs parametres électrochimiques d'un
meétal au contact d'un électrolyte a savoir: la sé@iée instantanée de corrosioe), le
potentiel de corrosion (), les pentes de Taffel, la résistance de pol@aisaR,) et les
courants limites de diffusion.

Elle donne des mesures rapides et sa mise en @siwvedativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion ampdes courbes de polarisation est étroitement
liee a la cinétique régissant le processus éldutroque.

Pour déterminer expérimentalement ces parametrestraéthimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en gépééférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la dendéé&ourant et le potentiel. (Fig. 111.2).

Lug|i|‘l

| E
E

(]

Fig.lll.2.Détermination des parametres électroclqmes a partir des droites de Tafel
Le dispositif utilisé pour le tracé des courbegy(Fil.3.) est constitué d'un montage
classique a trois électrodes, composé d'un postatiod'un générateur programmant
I'évolution du potentiel en fonction du temps eindenregistreur. La mesure du potentiel est

effectuée a I'aide d'un millivoltmétre a haute iolguéce par rapport a I'électrode de référence.
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potentiostat
=
& O
ER
ET CE

Fig. Ill.3.Dispositif de mesure d'une courbe degpislation. ET: électrode de travail,
ER: électrode de référence, CE: contre électrodecéllule électrochimique,
P : potentiostat.
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3- Préparation des échantillons et des milieux atolytiques

Les échantillons étudiés et les milieux électrolyéis utilisés dans ce travail, ont été
préparés en deux séries comme suit:
1% série
Cette série a été utilisée pour les tests de galawn. Elle comporte des piéces de forme
cylindrigue de diametre 14.5 mm et d’épaisseur .r&lles ont été réalisées a partir d’'un

tubing en acier N80 de diamétre extérieure égal@ mm et intérieure égale a 54.6 mm.

(@) (b)

.-"'—-—-""—FF’ 3 / Ii
z 4
&> g Z,
3 z : Z

\))()Q;L

Fig.lll.4.Les dimensions (a) tubing N8O, (b) échiléart cylindrique.
On a préparé 11 électrodes de travail pour les thspolarisation :

7 échantillons sans inhibiteu
Surface exposée
+
7+4 S=1cn?

4 échantillons avec inhibiteuyr

Pour les tests de polarisation, on a préparé lieurildifférents présentés dans le tableau
[1.2.

Tableau Ill.2. Les milieux électrolytiques pour tests de polarisation.

Milieu M Composition chimique pH
1 500 ml NaCl 5% neutre
2 500 ml NaCl 5% +150 ppm inhibiteur (CHIMEC 726 8.24
3 500 ml NaCl 5% +300 ppm inhibiteur (CHIMEC 726 7.58
4 500 ml NaCl 3.5% neutre
5 500 ml HCI 5% 0.19
6 500 ml HCI 5% +150 ppm inhibiteur (CHIMEC 726§ 1.2
7 500 ml HCI 5% +300 ppm inhibiteur (CHIMEC 726§ 2.3
8 500 ml HCI 10% 0.14
9 500 ml HCI 15% 0.10
10 500 ml SO, 12% 0.08
11 500 ml NaOH 20% 14
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L’inhibiteur étudié est fournit par la sociéeté CHH@. Le tableau IIl.3 représente la
composition chimique ainsi que les propriétés pinyess et chimiques de l'inhibiteur.
Tableau.lll.3. les propriétés physiques et chimgde I'inhibiteur de corrosion.

Nom Description et composition o . o
. o Propriétés physiques et chimiques
commercial chimique

Liguide a 20°C
Couleur Ambre brune

.y . Odeur caractéristique
1,2,3 Triméthylbenzene (1-5 %)

CHIMEC Solvant aromatique (40-50 %)
Amines Aliphatiques (30-40 %)

Point de congélation (< -20°C)
Point d'ébullition (180°C)

Masse volumique a 20°C (0.93
0.02) g/cm3

Viscosité <100 cp a 20°C

I+

Dans le cadre de notre étude, l'inhibiteur esisdtib des concentrations comprises entre 150
et 300 ppm.
2°M série :
Ce groupe d’échantillons a été utilisé pour letstds la masse perdue. lls ont la méme forme
cylindrique des échantillons de 18°kérie, ils ont été réalisés aussi & partir d’'umméubing
en acier N80.
On a préparé 8 échantillons :
4 échantillons dans un milieu sans inhibiteur (MSI

4 échantillons dans un milieu avec inhibiteur (MAI

Sériel S [ Ealjrs [ E8jrs  —[ Es15jrs |—( Es22]jrs

4x2

Série2 A [ E'1ljrs |4 E28jrs E's15rs E', 22 jrs

Le but de cette méthode était de mesurer la mamskig de chaque échantillon apres une
immersion dans un milieu corrosif a différentesiques d’immersior(1, 8, 15, et 22 jours)

dans un milieu NaCl 5%.
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Tableau Ill.4.Les milieux électrolytiques pour tests de la masse perdue.
NaCl 5% Ei. |E |E3 | B4
NaCl 5% + 300 ppm inhibiteur (CHIMEC 726{ E'; | E'2 | E'3 | E'4

L’échantillon est enrobé de vernis sauf la surfdcer) exposée & la solution.

La surface de I'échantillon doit étre trés propitere de toute trace de graisses ou d'oxydes
ou de tout autre contaminant qui peuvent influescerde processus de corrosion.
Avant d’étre plongés dans les solutions électrqlygs, les échantillons sont polis aux papiers
abrasifs jusqu’au 1200. lls sont ensuite rincésauldistillé et séchés a l'air.

4- Description de fonctionnement de I'appareillageitilisé

Le dispositif expérimental pour les tests de ps&tion comprend :
1. Un potentiostat qui permet de maintenir uneddéfiice de potentiel fixe entre I'électrode de
travail et I'électrode de référence en appliquantaurant variable entre I'électrode de travail
et I'électrode auxiliaire. Les courbes de polar@atnodiques et cathodiques ont été obtenues
en polarisant de -1000 mV (ECS) jusqu’a +1000 mC %k juste apres la stabilisation du
potentiel libre de corrosion. Pour tous les essaisa adopté une vitesse de balayage de 30
mV/min.
2. Une cellule électrochimique: I'échantillon, Bétrode de référence et I'électrode auxiliaire
sont immergés dans un électrolyte et connectéspai@mtiostat assisté par ordinateur.
L’électrode de référence a été placée de maniene @as avoir une chute de tension

importante entre I'électrode de travail et la cendtectrode (Fig. 111.5).

Electrode de référence (ER)

Electrode auxiliaire (CE)

Solution de 3,5%NaCl Electrode de travail (ET)

Fig.lll.5.Cellule électrochimique de polarisation.
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3. Un micro-ordinateur qui permet de tracer legediéintes courbes E=f (I) et E=f (log I) de
polarisation et de déterminer ainsi le couranteepbtentiel de corrosion a partir de ces
courbes comme il est indiqué par la figure 111.2.

Fig.l11.6.Evolution des densités du courant en farcdu potentiel a I'échelle linéaire.
Le matériel utilisé pour la manipulation de la neapsrdue :

» échantillon en acier N80

* balance de précision de sensibilité (0.00019);

» fil de suspension;

» bécher;

* Dbrosse tendre;

Le dispositif expérimental est schématisé danglad I11.7

I
Fil de suspension en nylon >
Bécher —
Surface exposée /'
de >
I'échantillon < Solution

Fig.lll.7. Schéma du dispositif expérimental denasse perdue
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5- Techniques d’analyse et d’observation de la swate

La connaissance de la structure métallurgique diénma étudié est un point essentiel
pour la compréhension des phénomeénes intervenaobreasion. Les techniques utilisées
pour notre étude sont la microscopie optique nagedlphique pour I'observation et la
diffraction des rayons X pour la caractérisatios peoduits de corrosion.

5-1. La microscopie optigue métallographiqueest utilisée afin, de déterminer la
structure métallographique d’'une part, et d’autad,gle caractériser I'état de dégradation des
échantillons apres les différents tests de cormodie microscope utilisé dans cette étude est
un microscope (Nikon Epiphot 670405) couplé a ymeagil photo numérique (Fig. 111.8).

Fig. I11.8 Microscope optique métallographique.
5-2. La diffraction de rayons X L’analyse par la technique de diffraction des ray¥na
éte realisée avec un appareil Bruker Analyticala}(-Systems du Laboratoire des RX a

'université de Biskra. Il a été utilisé pour cagacser les produits de corrosion (Fig. 111.9).

Figure.lll.9. Diffractometre de rayons X.
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Chapitre IV Résultats & discussions

Dans cette étude, des tests électrochimiques endsares de perte de masse ont été
effectués pour étudier le comportement a la cavrosile l'acier N80 et caractériser
I'efficacité inhibitrice d’'un produit commercial @hec, employé pour les traitements des
puits pétroliers algérien.

1-Etude en absence d’'inhibiteur

1-1. Effet de la concentration du réactif

En milieu aqueux, la résistance a la corrodiesmaciers au carbone dépend du pH. Aux pH
les plus bas, il y a réduction des protons et laioston est d’autant plus marquée que le
milieu est acide. En milieu neutre, le transport'deygéne contréle la cinétique de corrosion
qui alors ne varie par en fonction du pH. En fimnalieu alcalin, on observe une passivation

spontanée et une forte réduction de la vitess@aesion (Fig. 1V.1) [7].

1.0
" 075

E

B —

5

E 05— —_— -

a3

-

2 e

g 0.25 " _-E’b\

pH
Fig. IV.1 Variation de la vitesse de corrosion Geier en milieu aqueux en fonction
du pH [7].
1-1-1. Milieu NaCl

1-1-1-1. Milieu 3.5% NaCl
La figure 1V.2 présente la courbe de polarisati@urpl’acier N80 en milieu neutre
NaCl 3.5%. Ces courbes se composent de deux bgnenedique et cathodique. Les
parameétres cinétiques obtenus a partir de ces epwtnt rassemblés dans le Tableau IV.1.
Dans ce cas, le potentiel de corrosion de I'acert environ -699 mV (Fig. 1V.2.c).
Les courbes de polarisation montrent deux domalagsotentiel (Fig. 1V.2.b):
- un domaine d’activation cathodique, ou la réacterréduction de I'oxygene contrble
le processus cathodique
- un domaine d’activation anodique, di certainemdatdissolution de I'acier.
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Au potentiel de corrosion, la réaction anodique tesfours sous le contrle du transfert
électronique tafélien.

| (mA/cm?)

Log | (A/cm?)
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Fig.IV.2. Courbes de polarisation de I'acier N8OndaNaCl 3.5% (a) eéchelle linéaire,
(b) échelle logarithmique, (c) extrapolation desites de Tafel.

Tableau IV.1 : Parameétres électrochimiques et taencorrosion de I'acier N80 dans

NaCl 3.5%.
: Ecorr (i:O) Rp I corr Ba Bc Ecorr
SeemilEn | e @/cm?) | (mAlcmd) | (mV) (mv) | (mmian)
E, -699 122 0.011 61.2 -124.9 0.004

L’analyse de la courbe de polarisation (la branshedique) en échelle linéaire montre que
'on peut faire une distinction selon le potentiel début de transpassivatiop Bn appelle
potentiel de transpassivation ou de la ruptureldugdassif, le potentiel pour lequel le courant
anodique augmente fortement.

Donc le domaine d’activation anodique comporte déamxaines de potentiel :

Un premier domaine actif entref= -699 mV et = -657.6 mV (Fig. IV.2.a) correspond a

la dissolution de l'acier suivant la réaction :

Fe_ Fé" +2e
Les électrons produits par la dissolution activd’a@eer sont consommeés afin de maintenir

I'équilibre électronique par I'oxygene dissous démsnilieu selon les réactions (a) et (b) ci-

dessous.
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Selon la réaction de dissolution active de I'agles ions hydratés Fese forment et
passent dans la solution.

La polarisation anodique augmente la vitesse sgotlition active jusqu’au potentiel situé
a -657.6 mV. Au-dela, le courant augmente fortenfieigt 1V.2.a).
La cinétique de réaction suit a I'équation de Btiltelmer. La densité de courent anodique
augmente regulierement avec le potentiel.
Le premier domaine actif est petit et se situeeeriB9 et -657.6 mV. Le mode de corrosion
dans ce domaine est uniforme et sa vitesse yvag0l011 mA/cm. C’est une vitesse lente en
raison de la limitation de la corrosion par le sfaort de I'oxydant (©).
Un deuxieme domaine de dissolution transpassifr pes potentiels supérieurs ou égaux a
Ep, le courant augmente a nouveau, indiquant la Wigso transpassive de l'acier, I'état de
surface n’est pas uniforme, la formation de piqé@stsdue a la dissolution transpassive, donc
le mode de corrosion dans ce domaine est par @EgOreobserve que le potentiel de début de
transpassivation est tres basE657.6 mV ce qui augment le risque de la fornmatapide de
pigUres de corrosionE=41.40 mV, donc la résistance a la corrosion irps dans ce cas
est faible.
Entre le domaine actif et le domaine transpassitiae stabilité de courant n’est remarquée,
le courant augmente fortement au potentiel degéure du film passif g ce qui signifie qu’il
n'y a pas une passivité stable de I'acier danssohgion de 3.5% NaCl.
La branche cathodique de la courbe de polarisationtre que c’est peut étre scindée en deux
parties :
- un premier domaine relatif a un plateau de cdurarrespond a la densité de courant limite

de la réduction de I'oxygéne selon le bilan réamta :
2H,0+ O, + 48 -~ 4O0H......... @)

- un second domaine observable vers les poteréslplus négatifs ou se manifeste une
croissance nette du courant correspondant a laiogade réduction de l'eau suivant la

réaction:
2H,0+2e- H +2O0F............ (b)
La réaction cathodique n’est pas sous le contrélgahsfert électronique tafélien parce qu'il

y a une limitation de transport de I'oxydant. Laétique des réactions suit I'équation de
Bulter-Volmer.
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1-1-1-2. Milieu NaCl 5%
La figure IV.3 présente les courbes de polarisapioar I'acier N80 en milieu neutre
NaCl 5%. Ces courbes se composent de deux braneaneslique et cathodique. Les
parameétres cinétiques obtenus a partir de ces epwint rassemblés dans le Tableau IV.2.
Dans ce cas, le potentiel de corrosion dedtacaut environ -622.3 mV (Fig. IV.3. c)
Les courbes de polarisation montrent deux domalegmstentiel (Fig. 1V.3.b.):
- un domaine d’activation cathodique, ou la réactierréduction de I'oxygéne contréle
le processus cathodique
- un domaine d’activation anodique, d0 certainemdatdassolution de I'acier.
Au potentiel de corrosion la réaction anodiquesests le contréle du transfert électronique

tafélien.
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Chapitre IV

_ m:c_uocm :
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Fig.IV.3. Courbes de polarisation de I'acier N80ndaNaCl 5% (a) échelle linéaire,

(c) extrapolation desites de Tafel.

(b) échelle logarithmique
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Tableau IV.2 : Parametres électrochimiques et t@encorrosion de I'acier N80
dans NaCl 5%.

. Ecorr (i:O) Rp lcorr Ba Bc €corr
Echantillon | \n 7 | (@femd) | (maen?) | (mv) (mV) | (mm/an)
E, -622.3 116 0.0182 | 82.3 2635 | 0.007

La branche anodique de la courbe de polarisatiorpoote deux domaines de potentiel :
Un premier domaine actif entre.o&=-622.3 et = -587.6 mV (Fig. 1V.3.a) correspond a la
dissolution de I'acier suivant la réaction :
Fe - Fé" +2e

Les électrons produits par la dissolution active l'deier consommés afin de maintenir
I'équilibre électronique par I'oxygéne dissous dengnilieu selon les réactions (a) et (b).
Selon la réaction de dissolution active de I'atésrions solubles E& se forment et passent
dans la solution.

La polarisation anodique augmente la vitesse dsotlition active jusqu’au potentiel
situé a - 587.6 mV. Au-dela, le courant augmenteefoent (Fig. 1V.3. a).
La cinétique de réaction suit I'équation de BuN@imer. La densité de courent anodique
augmente avec le potentiel. Le premier domaind astipetit entre -622.3 et -587.6 mV et
dans un premier temps, la corrosion est uniformeaetitesse {,=0.0182mA/cr) est lente
en raison toujours de la limitation de la corrogpam le transport de I'oxydant §D
Un deuxieme domaine transpassif: pour des potsrgigbérieurs ou égaux a, Be courant
augmente a nouveau, indiquant la dissolution trasspe de I'acier, I'état de surface de
I'acier n’est pas uniforme, la formation des picliest due a la dissolution transpassive, donc
le mode de corrosion dans ce domaine est par pi@Qir®bserve que le potentiel de début de
transpassivation est trés bas=E587.6 mV ce qui augmente l'initiation de la @mion par
piqiresAE=34.7 mV, donc la résistance a la corrosion paiiingis dans ce cas est tres faible.
Entre le domaine actif et le domaine transpassih@memarque aucune stabilité de courant.
Ce dernier augmente fortement jusqu’au potentigpidéres . Ce qui signifie qu’il n’y a
pas une passivité efficace de I'acier dans undisalde NaCl 5%.
La branche cathodique de la courbe de polarisationtre qu’elle peut étre scindée en deux
parties :
- un premier domaine relatif a un plateau de cdugam correspond a la densité de courant

limite de diffusion provenant de la réduction dexiygéne selon le bilan réactionnel :

2H,0+ O, + 4e - 40H........... (a)
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- le second domaine est observable vers les pekernlus négatifs ou se manifeste une
croissance nette du courant correspondant a ldiogade réduction de I'eau suivant la
réaction :

2H,0+2e~ H +20F........ (b)

La réaction cathodique n’est pas sous le conttéleansfert électronique tafélien parce qu'il
y a une limitation de transport de I'oxydant etclaétique des réactions suit I'équation de
Bulter-Volmer.

Morphologie de la surface

La Figure IV.4 présente une image obtenue par méopie optigue apres 120 heures

d’'immersion dans le milieu NaCl 5%.

Corrosion
localisét

Fig.IV.4. Etat de surface de I'acier N80 apres I#res d’immersion dans NaCl 5%.

Nous pouvons remarquer que le mode de corrosidiacer N80 dans NaCl 5% (Fig. IV.4)

est localisé.

Diffraction des rayons X

La figure IV.5. présente I'enregistrement des diffogrammes de rayons X de l'acier N80
avant et apres I'immersion en milieu NaCl 5%. llentrent la croissance de nouveaux pics.
Ces résultats indiquent la formation des produgtsatrosion sur la surface de I'acier apres la
corrosion, et que ces produits sont essentiellemiexiyhydroxydes de fer et des carbonates

complexes [11].
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1:u-FeOOH — surface corrodée
2:Fe 2 — Acier N80
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Fig.IV.5. Diffractogrammes enregistrés avant etept20 heurs d'immersion de I'acier N80

en milieu NacCl.

1-1-1-3. L’effet de la concentration
Le tableau suivant rassemble les résultats dedéepblarisation dans les milieu : NaCl 3.5%
et NaCl 5%

Tableau IV.3 : Résultats de la polarisation de i&ad\N80.

Echantillon | Ecor (i=0) Rp o Ba Bc oo AE
(mV) | (Q/cen?) | (mAlen?) | (mV) | (mV) | (mm/an)| (mV)
E,(NaCl5%) | -622.3 116 0.0182 | 82.3|-263.5| 0.007 |34.7
E4(NaCl 3.5%)| -699 122 0.011 | 61.2 [-124.9] 0.004 [41.40

La figure IV.6 présente les courbes de polarisasoperposées de I'acier N80 dans NacCl
3.5% et NaCl 5%.
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NaCl 3.5%

NacCl 5%

Log | (A/lcm?)
& el & =] £ T| _E|

-TE0 -700 -6E0 -600 -5E0
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Fig. IV.6.Courbes de polarisation de I'acier N8OngaNaCl pour deux différentes
concentrations (échelle logarithmique).

La vitesse de corrosion pour les deux échantilestségale a 0.018A/cn¥ pour la
concentration 3.5% et 0.011 mA/€rpour 5%. On observe que la vitesse de corrosion
augmente avec la concentration, mais cette augtmantast faible due a une corrosion
limitée par le transport de,@lissous dans la solution. L'allure générale de deurbes de
polarisation est similaire et montre que la cinéigle corrosion dans ces conditions est régie
par transfert de charges (Fig.IV.6). La grand&diihce que I'on peut noter est le potentiel de
corrosion (Eor) qui est plus négatif dans la solution NaCl 3&% NaCl 5% (Fig. 1V.6).

1-1-2. Milieu HCI
1-1-2-1. Milieu HCI 5%

La figure IV.7 présente les courbes de polawsapour I'acier N80 dans un milieu acide
HCl 5%. Ces courbes se composent de deux branarmesjique et cathodique. Les
parametres cinétiques obtenus a partir de ces espwint rassemblés dans le Tableau 1V.4.
Dans ce cas, le potentiel de corrosion dediagst d’environ -488.9 mV (Fig.IV.7. c)

Les courbes de polarisation montrent deux domalagsotentiel (Fig.IV.7.b.):
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- un domaine d’activation cathodique, ou la réactienréduction de I'oxygéne et de
I’hydrogene contréle le processus cathodique
- un domaine d’activation anodique, di certainemdatdissolution de I'acier.
Au potentiel de corrosion, les réactions amae et cathodique sont sous le contréle du

transfert électronique tafélien (Fig. IV.7.b).
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Fig.IV.7.Courbes de polarisation de I'acier N80 dadCl 5% (a) échelle linéaire,
(b) échelle logarithmique, (c) extrapolation desitks de Tafel.

Tableau IV.4 : Parametres électrochimiques et t@encorrosion de I'acier N80
dans HCI 5%.

. Ecor (i=0) Rp lcorr Ba Bc Ecorr
Echantillon | o \n | (ren?) | malerd) | mv) | mv) | (mmian)
Es 4889 | 3249 | 00463 | 837 | -866 | 0017

Le domaine d’activation anodique peut étre sciretédeux parties :
Un premier domaine situé entrg,&=-488.9 et = -412.24 mV c’est le domaine actif, qui
correspond a la dissolution de I'acier suivanglaction :
Fe- Fé" +2e
Les ions ferreux Fése forment et passent dans la solution et peut@ntder ultérieurement

en ions ferriques P& et les électrons produits par la dissolution actie I'acier sont

86



Chapitre IV Résultats & discussions

consommeés afin de maintenir I'équilibre électromiqoar les protons du milieu selon la
réaction de réduction :
2H +2e—H, ... ...... (@)

et par 'oxygéne dissous (milieu aéré) selon |’ éaune:

O,+2H,0+4€—4(0OH)................(b)
La cinétique des réactions suit généralement I'égd8ulter-Volmer.
L'attaque de l'acier par HClI méne a la formation ahlorure ferreux selon la réaction
chimique :

Fe + 2HCl— FeCl,+ H,'

Le premier domaine actif est petit et se situeeeri88.9 et -412.24 mV et le mode de
corrosion dans ce domaine est uniforme et sa eitestsl,,=0.0463 mA/cri,

Un deuxieme domaine transpassif: pour des potsrgigbérieurs ou égaux a, Be courant
augmente de nouveau, indiguant la dissolution passive de I'acier, I'état de surface de
I'acier n’est pas uniforme, la formation des picdest due a la dissolution transpassive, donc
le mode de corrosion dans ce domaine est par @igleeprésence de chlorures conduit a la
formation de chlorure ferreux, ce qui accélerméiecage et la propagation des pigires. On
observe que le potentiel de début de transpasmivast tres bas E -412.24 mV ce qui
augment le risque de la formation rapide des pgjdie corrosiomMME=76.66 mV, donc la
résistance a la corrosion par piqire dans ce dagessfaible et I'acier est sensible a la
corrosion par pigdre en HCI 5%.

On observe que dans le domaine d’activation anedégicune stabilité de courant, ce dernier
il augment fortement au potentiel de la rupturdiltle passif . Ce qui signifier qu’il 'y a
une passivité de I'acier dans une solution de H&! 5

Le domaine d’activation cathodique correspond eétiuction des protons‘Hég. (a)) et de
I'oxygéne dissous d’une faible quantité (réactioppiémentaire) (€g.(b)).

Dans ce cas, la branche cathodique se présentdasmes de droite de Tafel indique que la
réaction de réduction de I'hydrogene a la surfaeel’acier se fait selon un mécanisme

d’activation pure.

Morphologie de la surface
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La Figure IV.8 présente une image obtenue par miope optique aprés 120 heures

d’'immersion en milieu HCI 5%.

Corrosion
localisée

Fig.IvV.8 L’état de surface de I'acier N80 dans H&% apres 120 heurs d'immersion.

Nous pouvons remarquer que le mode de corrosidiacer N80 dans HCI 5% (Fig.IV.8)

est localisé.

1-1-2-2. Milieu HCI 10%

La figure V.9 présente les courbes de polarisagioar I'acier N80 dans un milieu
acide HCI 10%. Ces courbes se composent de demchms, anodique et cathodique. Les
parameétres cinétiques obtenus a partir de ces eswwdnt rassemblés dans le Tableau IV.5.
Dans ce cas, le potentiel de corrosion de I'agert environ =529.9 mV (Fig. IV.9 ¢)

Les courbes de polarisation montrent deux domalegstentiel (Fig.IV.9.b.):
- un domaine d’activation cathodique, ou la réactienréduction de I'oxygene et de

I'hydrogene contrdle le processus cathodique

- un domaine d’activation anodique, di certainemdatdissolution de I'acier.
Au potentiel de corrosion, les réactions anodigueathodique sont sous le contrdle du

transfert électronique tafélien (Fig. 1V.9.b).
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Fig.IV.9.Courbes de polarisation de I'acier N80 dadCl 10% (a) échelle lineaire,
(b) échelle logarithmique, (c) I'extrapolation désoites de Tafel.

Tableau IV.5 : Parametres électrochimiques et t@encorrosion de I'acier N80
dans HCI 10%.

Ecorr (i:O) Rp lcorr Ba Bc €corr

Echantillon mv) (Q/cn?) | (mA/cmd) (mV) (mV) (mm/an)

Es -529.9 73.21 0.196 76.1 -95.2 0.074

Le domaine d’activation anodique montre que @t scindée en deux parties :
Un premier domaine actif situé entrg,=-529.9 et = -505.6 mV, qui correspond a la

dissolution de I'acier suivant la réaction :

Fe- Fé" +2e
Les ions ferreux P& se forment et passent dans la solution et peugsmtyder
ultérieurement en ions ferriques>Fet les électrons produits par la dissolution aciile
I'acier sont consommés afin de maintenir I'équéil@ectronique par les protons du milieu
selon la réaction de réduction :
2H +26—>H,.......... (@)
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et par 'oxygéne dissous (milieu aéré) selon laton :
O,+2H,0+4€—4(0OH)................(b)

La cinétique des réactions suit généralement #égn de Bulter-Volmer.
L'attaque de l'acier par HClI méne a la formation ahlorure ferreux selon la réaction
chimique :

Fe + 2HCl— FeCl,+ H,'

Le premier domaine actif se situe entre -529.5@%5.6 mV et le mode de corrosion est
uniforme et sa vitesse es§F=0.196 mA/cr.
Le deuxieme domaine transpassif: pour des potsrdgigbérieurs ou égaux @, Be courant
augmente a nouveau, indiquant la dissolution tr@sspe de l'acier, I'état de surface de
I'acier n’est pas uniforme, la formation des picdest due a la dissolution transpassive, donc
le mode de corrosion dans ce domaine est par iglaeprésence de chlorures conduit a la
formation de chlorure ferreux, ce qui accélere degage et la propagation des piqdres. On
observe que le potentiel de début de transpassivast tres bas E -505.6 mV ce qui
augmente le risque de la formation rapide des p&jdle corrosiodME=24.4 mV, donc la
résistance a la corrosion par piglires dans cestdses faible et I'acier est plus sensible dans
le milieu HCI 10%.
Aucune stabilité de courant n’est observée dadsheaine d’activation anodique. Le courant
augmente fortement au potentiel de la rupture liu piassif &, ce qui signifie que dans le
milieu HCI 10%, I'acier N80 ne manifeste pas despasion efficace.

1-1-2-3.Milieu HCI 15%
La figure 1V.10 présente les courbes de polansapour I'acier N80 dans le milieu acide
HCl 15%. Ces courbes se composent de deux brancmeslique et cathodique. Les
parametres cinétiques obtenus a partir de ces espwint rassemblés dans le Tableau IV.6.
Dans ce cas, le potentiel de corrosion dedtacaut environ -523mV (Fig.IV.10. c)
Les courbes de polarisation montrent deux domalagotentiel (Fig.1V.10.b.):

- un domaine d’activation cathodique, ou la réactienréduction de I'oxygéne et de

I’hydrogene contréle le processus cathodique

- un domaine d’activation anodique, di certainemdatdassolution de I'acier.

Au potentiel de corrosion les réactions anodiqueaghodique sont sous le contréle du
transfert électronique tafélien (Fig. 1V.10.b).
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Fig.IV.10.Courbes de polarisation de I'acier N80OndaHCI 15% (a) échelle linéaire,
(b) échelle logarithmique, (c) extrapolation desites de Tafel.

Tableau IV.6 : Parametres électrochimiques et t@encorrosion de I'acier N80
dans HCI 15%..

: Ecorr (i:O) Rp lcorr Ba Bc €corr
Echantillon | = \n | (ren?) | madend) | (mv) (mv) | (mm/an)
= 523 33.97 | 0.435 83.9 -86.3 0.164

Le domaine d’activation anodique montre que paetgindée en deux parties :
Un premier domaine situé entrg,=-523 et = -510.6 mV est le domaine actif, correspond

a la dissolution de 'acier suivant la réaction :

Fe_ Fé +2e
Les ions ferreux Fé se forment et passent dans la solution et peusmtyder
ultérieurement en ions ferriques>Fet les électrons produits par la dissolution &ciile
I'acier consommes afin de maintenir I'équilibreattenique par les protons de milieux selon
la réaction de réduction :
2H +2e—H, ... ...... (@)
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et par 'oxygéne dissous (milieu aéré) selon laton :

O,+2H,0+4€—4(0OH)................(b)
La cinétique des réactions suit généralement I'éguae Bulter-Volmer.
L'attaque de Il'acier par HCI méne a la formation aitdorure ferreux selon la réaction
chimique :

Fe + 2HCl— FeCl,+ H,'

Le premier domaine actif est situe entre -523 806 mV et le mode de corrosion dans ce
domaine est uniforme et sa vitesse ggt0.435 mA/cm.
Un deuxieme domaine transpassif : pour des poterdigpérieurs ou €gaux a,He courant
augmente de nouveau, indiquant la dissolution passve de I'acier, I'état de surface de
I'acier n’est pas uniforme, la formation des pigliceie a la dissolution transpassive, donc le
mode de corrosion dans ce domaine est par piglaegrésence de chlorures conduit a la
formation de chlorure ferreux, ce qui accélere degage et la propagation des piqdres. On
observe que le potentiel de début de transpassivaist tres bas E -510.6 mV ce qui
augmente le risque de la formation rapide des p&jdle corrosiodME=12.4 mV, donc la
résistance a la corrosion par piglres dans ce stasés faible et I'acier est beaucoup plus
sensible a la corrosion par piqares dans le mHi@l15% que dans les deux autres milieux.
Dans le domaine d’activation anodique on n’a olseycune stabilité de courant, ce dernier
augmente fortement au potentiel de la ruptureldegassif E, ce qui signifie qu’il n’y a pas
une passivité efficace de I'acier N80 dans unetswiude HCI 15%.

1-1-2-4. L’effet de la concentration
Le tableau IV.7 rassemble les résultats de tegothrisation dans les milieux: HCI 5%, HCI
10% et HCI 15%.
Tableau IV.7 : Résultats de la polarisation de i&d\N80.

Ecorr (i:O) Rp lcorr Ba Bc Ecorr

(mV) | (Q/em?) | (mA/en?) | (mV) | (mV) | (mm/an)
Es (HCI 5%) -488.9 | 324.9 | 0.0463 | 83.7|-86.6| 0.017
Eg(HCI 10%) | -529.9 | 73.21 | 0.196 | 76.1|-95.2| 0.074

Echantillon

Eq (HCI 15%) -523 33.97 0.435 | 83.9 | -86.3 0.164
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La figure IV.11 représente les courbes de aAtion superposées de I'acier N80 dans HCI
5%, HCI 10% et HCI 15%.
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Fig. IV.11.Courbes de polarisation de I'acier N8@nd HCI pour différentes
concentrations. (a) échelle linéaire, (b) échetigdrithmique.
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Les courbes de polarisation montrent que les demxbes de polarisation anodique et
cathodique ont été déplacées vers des densitéaident plus élevées.

Les résultats obtenus (tableau 1V.7) sont inteéésrecomme suit :

1- les pentes de Tafel anodique et cathodiqug @ B)sont modifiées par
laugmentation de la concentration en HCI, maigecetodification est trés faible, ce qui
indique que le mécanisme de dissolution de I'adi®® ne change pas avec l'augmentation de

la concentration d'acide (Fig.lV.12).

4 ) 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10
100 S I S S S . I E— 10 0 —_——————————y
sod TTrM— " {80 204 4-20
L
604 460 -0+ 4.40
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204 420 -804 4-a0
| | | |
X./
0 T T T T T 0 -100 T T I . . ~100
4 6 8 10 12 14 16 4 6 g 10 12 14 16
Concentration HCI % Concentration HCI %

Fig. IV.12. Evolution des pentes de Tafel en fomctie la concentration en HCI.

2- la densité de courant de corrosigg 11a valeur dechr augmente avec la concentration en
HCI, ce qui indique que la vitesse de corrosionnaeigfe avec la concentration d’acide
(Fig.IV.13).

0 2 4 & 3 10
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€034 {03
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Fig. IV.13.Evolution de la densité de courant der@sion en fonction
de la concentration en HCI.
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3- La résistance de Polarisation Rp : la valeuRpaliminue avec la concentration en HCI, ce
qui est en accord avec le résultat précédent coantla vitesse de corrosion (Fig.IV.14)

4 § 2 10 12 14 16
350 v v P ————— 350
300 - 4 300
250 4 250
E -
L300 - 4 200
£ -
L
9150 - 4150
[} -
® 100 - 4 100
a0 - 4 50
) o] [
4 ] 3 10 12 14 16
Concentration HCl %

Fig. IV.14.Evolution de la résistance de polarisatien fonction
de la concentration en HCI.
4- Potentiel de corrosion§: La valeur de k- est déplacée vers des potentiels plus négatifs

avec l'augmentation de la concentration en HCI.

4 4] 8 10 12 14 16
-490 4 -490
-500 4 4500
2
-f_—5'10- 4-510
mf_)
-520 4520
=530 4 4-5230
4 5 g 10 12 14 16
Concentration HCI %

Fig. IV.15.Evolution du potentiel de corrosion endtion
de la concentration en HCI.
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2-Etude en présence d’inhibiteur
2-1.Milieu NaCl 5%

Les courbes de polarisation en absence puis eermésle l'inhibiteur (Chimec), a
différentes concentrations, en milieu NaCl 5% gm@ésentées sur la figure IV.16. D’'apres les
résultats obtenus, nous pouvons remarquer que iti@addde [inhibiteur se traduit
systématiguement par une diminution des densitésalgant cathodique et anodique.
L’évolution des courbes Log I=f(E) en fonction da toncentration en inhibiteur est

sensiblement identique.

(a)
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T N T T
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Log | (A/lcm?)

EEEEEREFER

|-1IJEID |-9|Ju |-nnu |-'mu |-5uu |-suu |-mu
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Fig. IV.16. Courbes de polarisation de I'acier N@@ns NaCl 5% en présence et absence de
I'inhibiteur. (a) échelle linéaire, (b) échelle lagthmique.
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Dans le domaine anodique (Fig. IV.16.b), on remarque la présence de I'inhibiteur
se traduit par une diminution des densités de obudéoxydation. Ce résultat indique
clairement que l'inhibiteur a un comportement cdtfjoe par rapport au blanc c’est-a-dire le
potentiel tend vers des valeurs plus négatives.cPkinhibiteur peut étre classé comme un
inhibiteur cathodique en milieu chlore de sodium.

Les valeurs de la densité de courant de corrosign,(le potentiel de corrosion (&), les
pentes de Tafel cathodique et anodique (Ba et Bd)ef#icacité d’inhibition n(%) pour
différentes concentrations de I'inhibiteur en miliNaCl sont présentées dans le tableau 1V.8.

I'efficacité inhibitrice est définie comme suit;

| —[inhib
n%: corr corr xloo

corr

ou I et I""sont les valeurs de la densité du courant de dorrode I'acier, aprés

corr corr
immersion dans des milieux respectivement sangeetiahibiteur.
Tableau IV.8 : Résultats de la polarisation de i&ad\N80

CEnEETEHE (Encg}r) (Qi:?nz) (m,lbf/cgrmz) (r?](a/) (rﬁ\c/) (mﬁ%olrén) (01/1)
EIIE -622.3| 116 | 0.0182 | 82.3 | -263.5| 0.007 | /
150 ppm | 645 | 152 | 0.0128 | 64 |-1858| 0.005 | 296
300 ppm | -723.3| 187 | 0.0091 | 68.2 | -171 | 0.003 | sp

D’apreés les résultats obtenus (tableau 1V.8), @ gonclure que:

-Les densités de courant de corrosieg)ldiminuent au fur et a mesure que la concentration

en inhibiteur croit (Fig.IV.17). Il en est de mépwur les taux de corrosion,
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Fig. IV.17.Evolution de la densité de courant der@sion en fonction
de la concentration en inhibiteur.
-L’addition de linhibiteur modifie les valeurs dEc (Fig.IV.18), et on remarque que
I'efficacité inhibitricen (%) augmente avec I'accroissement de la concémtrah inhibiteur
dans la solution NaCl 5% (Fig. IV.19),

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
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. \ d 540
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0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 2000 250 300
Concentration en inhibiteur (ppm) Concentration en inhibiteur (ppm)

Fig. IV.18. Evolution du potentiel de corrosion  Fig. IV.19. L’efficacité inhibitrice
en fonction de la concentration en NaCl 5%.
en inhibiteur.
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2-2 Milieu HCI 5%

Les courbes de polarisation en absence et en peeskenl’inhibiteur (Chimec), a différentes
concentrations, en milieu HCI 5% sont présentéedastigure 1V.20. D’apres les résultats
obtenus, nous pouvons remarquer que l'additionideibiteur se traduit systématiquement
par une diminution des densités de courant cathedéay anodique. L'évolution des courbes

Log | = f(E) en fonction de la concentration enibiteur est sensiblement identique.
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E (mV)

(b)

e

_O

Log | (A/lcm?)
o

Tn‘

150 ppm
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Fig. IV.20.Les courbes de polarisation de I'acic8MNdans HCI 5% en présence et en absence
de linhibiteur : (a) échelle linéaire, (b) échellegarithmique.

101



Chapitre IV Résultats & discussions

Dans le domaine anodique (Fig.IV.20.b), on remamque la présence de l'inhibiteur
se traduit par une diminution des densités de obudéoxydation. Ce résultat indique
clairement que l'inhibiteur a un comportement cdtfjoe par rapport au blanc c’est-a-dire le
potentiel tend vers des valeurs plus négative.cDbinhibiteur peut étre classé comme un
inhibiteur cathodique en milieu chlorhydrique.

Les valeurs de densité de courant de corrosign),(lle potentiel de corrosion &), les
pentes de Tafel cathodique et anodique (Ba et Bdeficacité d’inhibition n(%) pour
différentes concentrations de I'inhibiteur en miliHCI sont présentées dans le tableau IV.9.
Tableau IV.9 : Parametres électrochimiques, tauxakeosion et |'efficacité inhibitrice pour

différentes concentrations en inhibiteur dans H%.5

; Ecorr Rp | corr Ba Bc Ecorr n
Concentration |\ | (@/cm?) | (mAlcm?) | (mV) | (mV) | (mmian) | (%)
blanc -488.9| 324.9 0.0463 83.7 | -86.6 | 0.017 /
150 ppm -496 | 638.20 0.0226 92.1 |-119.4| 0.009 |51.18
300 ppm -508 725.8 0.014 89.9 | -111.7| 0.005 |g9.76

A partir de ces résultats nous pouvons faire legrgues suivantes:
-les densités de courant de corrosiQg)Idiminuent au fur et a mesure que la concentration

en inhibiteur croit (Fig.1V.21). Il en est de mépeur les taux de corrosion.

1] a0 100 150 200 250 200
0-050 L] b L] b L] b L] b L] b L] b L] 0-050
0,045 40,045
0,040 « o 0,040
“e 0,035 40,035
o o
< 0,030 - o 0,030
£ )
§0,025- o 0,025
0,020 « o 0,020
0,015 - . 10015
0,010 gy ympepy] (), (110
1] 50 100 150 200 250 200
concentration en inhibiteur {ppm}

Fig. IV.21 Evolution de la densité de courant der@sion en fonction
de la concentration en inhibiteur .
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- L’ajout de l'inhibiteur (Chimec) fait varier I&gement la valeur de la pente cathodique Bc.
Ce résultat suggere que le mécanisme de réduamprdtons n’est pratiquement pas affecté
par I'addition de I'inhibiteur.

- L’addition de linhibiteur modifie |égerementdevaleurs de & (Fig. IV.22), et on
remarque que l'efficacité inhibitriag%) augmente avec I'accroissement de la conceortrati
en inhibiteur dans la solution HCI 5% (Fig. 1V.23).

0 &0 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
435 ey 465 : s v v v 100
490
450 - 44590 430
470
& 4954 4495 460
£ {50
i -500+ 4-500 440
430
505 4-505 420
410

'510 L] L) 1] L) L] 1 L] '510 0 L} L) L} 1 L] L] O
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Concentration en inhibiteur (ppm) Concentration en inhibiteur (ppm)

Fig. IV.22.Evolution de potentiel de corrosion Fig. IV.23.L efficacité inhibitrice
en fonction de la concentration en HCI 5%..
en inhibiteur.
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3- Test d'immersion en Absence et présence de l'iifiteur

Les mesures de pertes de masse sont une prempgrreia de I'étude de l'inhibition de la
corrosion d’'un métal dans une solution électrolytiqCette méthode présente I'avantage
d’étre d’'une mise en ceuvre simple et de ne passsiee un appareillage important. Les
échantillons d'acier utilisés sont immergés dares solution NaCl 5% sans (E) et avec)(E
I'addition de 300 ppm de l'inhibiteur, et ont uneface S = 1ch

L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 2821 360 et 528 h d'immersion, a une
température ambiante a I'air atmosphérique. Lauvale I'efficacité inhibitrice donnée par la
relation suivante :

_Am - Am™®

%
d Am

x100

Am = my-my
Ou Am etAm™® représentent respectivement les valeurs des paetemasses de I'acier
aprés immersion en absence et en présence debitan et m et mp représentent
respectivement la masse de I'échantillon avanpeisal’immersion.
Le tableau IV.9 donne les valeurs du taux de cmmode I'acier N80 et du pourcentage de
I'efficacité inhibitrice.
Tableau IV.10 : Taux de corrosion et effitdgsiinhibitrices de l'inhibiteur pour la

corrosion de I'acier N80 en fonction de durée dtfiersion dans une solution NaCl 5%

Echantillon m me Am eor n
(9) (9) (mg) (mg/lem2.j) | (%)
E:i (24 h) 7.1840 7.1815 25 25 /
E, (192 h) 7.3499 7.3251 24.8 3.1 /
Es (360h) 7.3435 7.3255 18 1.2 /
E4 (528h) 7.3226 7.3050 17.6 0.8 /
E'. (24 h) 6.9493 6.9472 2.1 2.1 16
E’> (192 h) 6.9948 9.9836 11.2 1.4 54
E’3 (360 h) 6.1384 6.1324 6 0.4 66
E’4 (528 h) 6.0293 6.0238 55 0.25 68.4
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0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
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Fig.IV.24.Evolution du taux de Fig.IV.25.Evolution du taux de
corrosion de I'acier N80 en fonction de corrosion de I'acier N80 en fonction de
la durée d'immersion en absence de la durée d'immersion en présence de
I'inhibiteur. linhibiteur.
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Fig.IV.26.Evolution de I'efficacité
inhibitrice dans la solution NaCl 5% en
fonction de la durée d’'immersion.
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La figure 1V.24 indique I'évolution du taux de cosion en fonction de la durée d’immersion
en absence de l'inhibiteur. Ainsi, la durée de hédres donne la valeur du taux de corrosion
la plus grande, au-dela de cette valeur, on ctenstze diminution du taux de corrosion qui
peut étre attribué a la formation d’un film protat sur la surface de I'acier. Nous pouvons
remarquer que l'augmentation de la durée d'immaersmnduite a une diminution du taux de
corrosion de I'acier N80 en présence de l'inhihitéeig.1V.25) et 'augmentation du temps
d'immersion améliore I'efficacité inhibitrice (Fiy..26).

4- Effet du pH sur la corrosion de I'acier N80

Pour étudie I'effet de pH sur la corrosion de acN80, deux tests de polarisation ont été
réalisés en milieu tres acide &0, 12 %) et tres basique (NaOH 20%).

La figure IV.27 représente les courbes de poladsauperposées de I'acier N80 dan$ g,
12% et NaOH 20%.

— NaOH
— H SOy

Log | (A/cm?)
e I I B

300 |-'?DD -G00 =500 |-4DD =300

E (mV)

Fig. IV.27.Courbes de polarisation de I'acier N8&d HSQ, 12% et NaOH 20%
(échelle logarithmique).
Le tableau suivant rassemble les résultats deléggblarisation dans les deux milieux.

Tableau IV.11 : Parametres électrochimiques dei¢abl80 dans
H,SQy 12% et NaOH 20%.

Ecorr (1I=0) Rp I corr Ba Bc Ecorr
(mV) | (@/cm® | (mAlcm?) | (mV) | (mV) | (mm/an

E10(H2S0s 12%) | -561 1048 | 0721 | 471 | 51 | 0.272
E1(NaOH 20%)| -555 6.35 | 0.0024 | 98.2 | -94.3| 0.001

Echantillon
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A partir de ces résultats nous pouvons faire Issrques suivantes :

1-les pentes de Tafel anodique et cathodiquee({B.) sont différentes dans les deux milieux,
ce qui indique que le mécanisme de dissolution’atdel N80 dans le milieu tres acide
(H2SO, 12%)pas le méme dans le milieu tres basique (NaOH 20%).

2-la densité de courant de corrosiaR.fl est trés grande dans le miliee3D, 12% est égal

& 0.721 mA/cmz2, par contre dans le milieu NaOH 28%trés faible =0.001mA/dnce qui
indique que la vitesse de corrosion est tres inaptetdans le milieu tres acide par rapport au
milieu tres basique.

Morphologie de la surface

Fig.IV.28 L’état de surface de I'acier N80 apre0l2d'immersion :
(a) H,SQ,12%, (b) NaOH 20%
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La figure 1V.28 montrent I'état de surface de i&xd\N80 dans un milieu tres acide (a) et tres
basique (b) respectivement.

Nous pouvons remarquer que le mode de corrosiofader N80 dans K5O, 12% (Fig.
IV.28.a) et dans NaOH 20% (Fig. IV.28.b) est umier avec une couche de produits de

corrosion plus dense dans le cas de NaOH g&©k
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Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons suivi le commpoeiet électrochimique et
I'efficacité inhibitrice d’un inhibiteur de corramn sur la corrosion de I'acier au carbone N80
utilisé pour la fabrication des tubings de forageétrole dans le sud algérien.

L’étude a été realisée dans différents milieux dpaesi neutre et acide (NacCl, HCI,$0O, et
NaOH). Les mesures ont été réalisées par une tpehnilectrochimique (test de

polarisation), et par des mesures de perte de masse

Les résultats nous ont permis de déduire la viteseorrosion de l'acier ainsi que
d’autres parametres électrochimiques.
Sur la base des résultats et des discussions fisleles conclusions suivantes peuvent étre
annoncees :
Dans un premier temps, les propriétés électrochiesglu matériau ont été caractérisées. Il a
ete vérifié que:

» Le facteur qui augmente la vitesse de corrosions dam milieu acide et neutre

contenant des chlorures est la concentration duiféalus la concentration est élevée

plus la vitesse de corrosion augmente et notre deiMent moins résistant.

» Larésistance a la corrosion par pigdres est faiates les milieux NaCl et HCI a cause
de la présence des chlorures et cette résistanci@udi avec 'augmentation de la

concentration du réactif.

» Aussi, la présence des chlorures dans la solétenirolytigue, a des concentrations
variables, s'accompagne d’'une difficulté de assgivation. Celle ci se manifeste par

I'apparition de pigdres a la surface de notre acier

» L'absence des chlorures dans la solution électoplgt acide, comme I'acide
sulfurique, donne une bonne résistance a la comopar pigdres, et le mode de
corrosion est uniforme. La couche passive forméeanicune efficacité, c’est pour
cela que la vitesse de corrosion dans une solttgsnacide en absence de chlorures

est tres grande.

> Aussi, I'absence des chlorures dans la solutiootréligtique trés basique, comme

’hydroxyde de sodium, donne une tres bonne résistan la corrosion par piqdres, et le
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mode de corrosion est uniforme et sa vitesse estfaible due a la formation d’'une couche

passive efficace sur la surface de I'acier.

L’emploi des inhibiteurs est une des méthodesplies utilisées pour protéger les métaux

contre la corrosion. lls agissent par adsorptiariasgurface métallique.

L’efficacité de l'inhibiteur de corrosion a été &we par la technique de polarisation dans un

milieu neutre et acide et par les mesures de pdet@sasse dans un milieu neutre.

Sur la base des résultats obtenus nous pouvonkioence :

>

Dans un milieu neutre et acide contenant des cdsrda présence de I'inhibiteur
diminue la vitesse de corrosion. Cet inhibiteunacamportement cathodique, c’est-a-
dire le potentiel tend vers des valeurs plugatiges. Donc linhibiteur est un

inhibiteur cathodique dans le milieu NaCl 5% et .

L’efficacité inhibitrice dans les deux milieux augntie avec la concentration en
inhibiteur. Plus la concentration est élevée piuprbtection est efficace. L'efficacité

inhibitrice de la méme concentration était 50% dda€l 5% et 69% dans HCI| 5%.

La maniére de diminuer la vitesse de coorosiésulte de l'effet de bloquer les

emplacements actifs sur la surface du métal.

Dans le cas d'une immersion dans NaCl 5% en absgedénhibiteur, le taux de
corrosion augment avec le temps puis diminue. Citténution est due a la formation

d’un film protecteur sur la surface de l'acier.

Le test d'immersion dans NaCl 5% confirme I'effit@danhibitrice de l'inhibiteur de
corrosion, et montre que l'augmentation de la dul&mmersion améliore cette

efficacité.
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RESUME

Cette étude traite des problemes de la tenue aolaosion de l'acier au carbone dans des

milieux aqueux acides, basiques et neutres.

L’emploi des inhibiteurs est 'une des méthodes f#das utilisées pour protéger les métaux
contre la corrosion.

La plupart des inhibiteurs se composent essentralbmt de molécules actives qui agissent
par l'adsorption sur la surface du métal et formentne couche protectrice contre la
corrosion. La tenue a la corrosion et I'effet dealidition des inhibiteurs sur la corrosion de
I'acier N80 ont été étudiés en utilisant les messirde perte de masse et les courbes de

polarisation.

Mots-clés acier au carbone N80, corrosion électrochimidpigbiteurs, perte de masse, polarisation
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ABSTRACT

The objective of this memoir is to study the prahble of corrosion resistance of N80 carbon

steel in aqueous acidic, alkaline and neutral enmimments.

The use of inhibitors is one of the most practicalethods for the protection of metals
against corrosion.

Most inhibitors are mainly composed of active malées act by adsorption on the metal
surface and form a protective layer against corrosi The corrosion resistance and the
effect of the addition of inhibitors on the corrasin of N80 steel have been studied using the

weight loss measurements and the polarization cstve

Key-words steel N80, electorchemical corrosion, inhibitavejght loss, polarization.



