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Introduction
S e e e e e e e S e e T e T e e e i 1]

Le transport par canalisation prend une importance de plus en plus grande a I’échelle nationale
comme a !’échelle mondiale, qui correspond a une augmentation constante des quantités des
produits transportés et des consommations en énergie. Cette situation exige des entreprises de
I’Algérie de développer davantage leur logistique, voire méme de diversifier leur modes de
transports afin d’assurer un approvisionnement régulier pour faire face a I’accroissement de la
demande sur le marché.

C’est dans cette optique que les entreprises pétrolieres algériennes du groupe SONATRACH
(Société Nationale de Transport et de Commercialisation des Hydrocarbures) ont entrepris un vaste
programme d’investissement visant a sécuriser I’approvisionnement du pays en produits pétroliers,
a travers un maillage intelligent de pipelines des différentes zones du pays. Les pipelines de grande
longueur souffrent d’un probléme majeur c’est la corrosion.

La corrosion des pipelines est un phénomene répondu en industrie des hydrocarbures a 1’échelle
mondiale. Ce phénomeéne entraine chaque année des pertes matérielles considérables, directes
ct indircctes, pour l'industric ¢t la collectivité. Plus grave encore, la corrosion peul causer
des dommages irréversibles a l'environnement et méme des pertes en vie humaine. Une
partie importante des pipelines en Algérie est fabriquée a partir de ’acier X-70.

La problématique de recherche de ce projet de fin d'études est la compréhension de la corrosion de
I’acier X-70 et ensuite proposer des nouvelles idées pour améliorer la résistance a la corrosion de ce
type de matériau.

Les objectifs principaux de ce travail de recherche sont : (i) comprendre la corrosion de ’acier X-

70, (i1) proposer une nouvelles stratégie pour lutter contre la corrosion de I’acier X-70.

Notre travail sur la corrosion des pipelines de transport d’hydrocarbure fabriquée & partir de 1’acier
X-70), est réalisé en deux phases :

1. La premicre phase réalisée au niveau du laboratoire industriel métallurgique de la direction
de maintenance Laghouat Sonatrach, c’est principalement une étude métallographique de
Iacier X-70.

2. La deuxiéme phase réalisée au niveau du laboratoire de recherche le Laboratoire de Génie
Electrique de Guelma (LGEG). Dans cette phase deux aspects ont ét¢ abordés (i) étude
électrochimique de la corrosion de ’acier X-70 dans milieu acide, (ii) la déposition d’une
couche inhibitrice & base de la molécule organique benzotriazole (HTBA), suivie par une
étude électrochimique de la corrosion du compose ’acier X-70  HTBA dans un milieu
acide, cela est dans le but d’améliorer la résistance a la corrosion de 1’acier X-70.

Ce manuscrit est subdivisé en quatre chapitres qui se termine par une conclusion.
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v" Le premier chapitre est un apergu sur la corrosion des pipelines et quelques méthodes de
lutte contre la corrosion de I’acier par ’utilisation des inhibiteurs.

v' Le second chapitre traite les Méthodes d’étude de la corrosion de ’acier.

v' Le troisiéme chapitre est réservé aux méthodes d’étude et conditions expérimentales
utilisées dans le cadre de ce travail de recherche.

v" Les résultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le quatrieme chapitre.

v La conclusion générale sur I'ensemble de ce travail, viendra clore notre étude.



CHAPTRE T

Généralités sur la
corrosion des aciers
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I.1. Introduction
Compte tenu de la localisation géographique éloignée des .ressources en énergie
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fossiles de pétrole et de gaz naturel deg centres de consommation it de ces
ressources s’opere par navigation maritime et par des pipelines.

Le gaz est alors acheminé a l'aide de canalisations sur des distances de plusieurs
milliers de kilometres. Pour augmenter la rentabilité d'un pipeline, il est intéressant d'utiliser
des structures de diametre plus grand et de transporter le gaz sous une pression ¢levée.

La société Algérienne SONATRACH possede et exploite un réseau de canalisations
¢valués a plus de 19000 km destinés au transport du gaz naturel et produits pétrolier des
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ports petroliers et les zones industrielles d’ Arzew et Skikda au nord.

D’un autre coté, L'acier est un alliage a base de fer additionné d'un faible pourcentage
de carbone (de 0,008 a environ 2,14 % en masse). La teneur en carbone a une influence
considérable (assez complexe) sur les propriétés de l'acier : 1%, l'alliage est plutdt malléable
et on parle de fer; au-dela de 2,14 %, les inclusions de carbone sous forme graphite fragilisent
la microstructure et on parle de fonte. Entre ces deux valeurs, l'augmentation de la teneur en
carpone a tendance a ameliorer ia résisiance mecanique.

La corrosion dans ces milieux industriels constitue un des principaux facteurs limitant
la durée de vie des matériaux, ce qui occasionne des pertes de productivité.

Pour remédier a ce probléme, les chercheurs multiplient les recherches permettant de
mieux saisir le mécanisme de la corrosion pendant que s’attellent au perfectionnement des
techniques destinées a prémunir les ouvrages métailiques des effets de cette dégradation.

Le processus est le résultat des réactions intervenant entre le meétal et son
environnement (le brut ou le gaz naturei). En milieux aqueux, les phénomenes de corrosion
des métaux et alliages sont principalement de nature ¢lectrochimique : un échange de charges
électriques libres (€lectrons) a lieu a I’interface métal/électrolyte.

1.2. Présentation de la ligne des pipes étudiées

L’activité transport par canalisation gére un réseau de canalisations d’une longueur de

plus de 19200 km, un programme intensif d’extension du réseau est lancé par TRC. Ce

programme portera la longueur totale du réseau a 21500 km a I’horizon 2012, soit 5300 km

supplémentaires. Les capacités de transport de TRC sont de 322 millions de tonnes équivalent

pétrole.
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La maintenance des différentes installations industrielles est dévolue a la Division
Maintenance. Cette division est composée de cinq directions, dont deux centrales. La
direction technique est chargée de la planification des opérations de maintenance sur les
machines tournantes et les canalisations de ’activité TRC. Les Directions Maintenances de
Laghouat (DML), de Biskra (DMB) et la Direction Réparation Canalisation (DRC) ont pour
mission d’assurer le plan de charge en matiére de maintenance et de sécurisation des ouvrages
dans leur intégralite. Les deux Directions Opérationnelles DML et DMB reéalisent les
révisions générales et partielles, la rénovation des parties nobles de machines tournantes, les

opérations d’inspection diverses et les opérations spéciales sur canalisations.

T’ouvrage a PPorigine de prélevement est G772 (Une canalisation de transport de gaz
naturel), fabriqué en acier X70 et enterré .1l relie le site Hassi R’Mel 4 Arzew (wilaya
d’Oran). Elle possede un diametre de 42 pouces (105¢m) construite en 1985, 11 y circule du

gaz naturel sous pression de 70 bars. Lépaisseur des tubes d’aciel au catbone est del12.5 mm.

By o
ablanca -

"’”""? ; ':\

oo o
W ettt i

F i gbenar
azarste > f:)

o ¥
7 GRAND ERG OCCIDENTAL P ot
o P \
i : :
A | 6 £ R 1 E i )

Figure I.1 : Cartographie des pipelines.
L.3. La matrice du fer
On appelle acier un alliage a base de fer, contenant du carbone en quantit¢é inférieure &
2% et éventuellement allié. Par ailleurs, il est utile de distinguer, a partir des états d’équilibre
a 20°C, les aciers qui, & cot¢ de 1’agrégat eutectoide (perlite) contiennent :

v Soit de la ferrite proeutectoide, ils sont alors dits hypoeutectoides.
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v" Soit de la cémentite proeutectoide, ils sont alors dits hypereutectoides.

1.3.1. Propriétés du fer

On constate que le fer pratiquement pur n’est pas mécaniquement trés performant. Ses

caractéristiques de résistance (limite d’élasticité, résistance a la traction mais aussi dureté,

ténacité...) sont faibles ; en contrepartie, ses caractéristiques de plasticité (allongement a la

rupture mais aussi striction, énergie de rupture par choc sur éprouvette entaillée...) sont trés

¢levées. Cette remarque est d’ailleurs valable pour tous les métaux purs.

Tableau I.1 : Valeurs de différentes propriétés du fer.

Caracteristigues
Proprietés physiques
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L.3.2. Diagrammes d’équilibres thermodynamique

Valeurs

N %o
1nconnu

376 N/mm?*
168 N/mm?
165 N/mm*
50 MNinun’
4180 N/mmy®
310 N/mmy®
400 N/mam”

280 N/'mm*

De nombreuses espéces sont susceptibles de participer a des réactions avec le métal.

En effet, le métal peut exister en solutions sous des valences différentes. Pour étudier les

équilibres de ces réactions, on trace un diagramme appelé diagramme de Pourbaix.

1.3.3. Diagramme de Pourbaix de fer (Diagramme potentiel — pH)
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En milieu neutre (4< pH >10) le taux de corrosion est pratiquement indépendant du
pH car 1l se forme en surface de I’hydroxyde ferreux, soluble mais continuellement
renouvelable par la corrosion sous — jacente. La surface du fer est donc toujours en contact
avec un film de solution alcaline saturée d’hydroxyde ferreux hydraté dont le pH est environ
9.5 quel que soit le pH du milieu.

En milieu basique (pH >10) le fer se passive surtout en présence d’oxygéne et la
vitesse de corrosion diminue.

Le professeur Pourbaix a établi pour nombreux métaux des diagrammes basés sur les
tentions d’équilibre des réactions électrochimiques en fonction du pH de la solution. Ces
diagrammes indiquent les limites thermodynamiques de stabilité du métal considéré par
rapport 4 ses ions dans le milieu et aux produits de réaction, en fonction du pH et de la

tension. Ces diagrammes, sont établis généralement a 25°C. Figure 1.2.

1.5 I
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1.0- Fe(OH), ou Fe,0,
0.5
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Figure 1.2 : Diagramme de stabilité du fer dans 1’eau.

Ce diagramme comporte trois zones distinctes :
v" Une zone d’immunité, le fer ne corrode pas dans ce domaine de potentiel et de pH.
v" Une zone de cormosion du fer, le fer se dissout sous d'ions Fe’" et Fe' dans ces
conditions de potentiel et de pH.
v" Une zone de passivation du fer, protection du fer par une couche doxyde
imperméable.
1.4. Acier pour pipelines
Depuis plus de 40 ans, les industries de la métallurgie et de Ia sidérurgie développent

de nouveaux types d'aciers, appelés Aciers a Haute limite d'Elasticité (acier HLE), afin de

diminuer le prix de revient des pipelines. Ces métaux, qui possédent de bonnes propriétés

mécaniques (Tableau 1.2) permettent de diminuer I'épaisseur des pipelines, donc de
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minimiser la quantité de matériau nécessaire a leur élaboration. Le cofit de fabrication d'un
pipeline étant essentiellement déterminé par cette quantité, I'usage d'aciers HLE permet de
réaliser de fortes €économies. Ou alors, ces matériaux ayant de bonnes caractéristiques
mécaniques, I'épaisseur du pipeline peut étre inchangée mais la pression interne est alors
accrue et, par la méme, la quantité de gaz convoyce.

Tableau L2 : Caractéristiques mécaniques nécessaires a 'obtention des grades API pour les

aciers HLE.
Grade de I'acier Limite d'élasticité Contrainte a rupture Déformation a rupture
(ksi) (AMPa) (MPa) (%°0)
API-X65 65 448 530 24
API-X70 70 483 566 23
API-ASU sU 331 620 22
Al'l-X100 100 el 770 3

Les pipelines de transport de pétrole brut sont constituent de tubes d’acier soudés au
bout a bout, recouvert d’un matériau isolant contribuant a leur protection contre la corrosion
externe. Ils peuvent étre également revétus intérieurement pour améliorer I’écoulement du
fluide transporté ou pour prévenir la corrosion interne si le gaz transporté est corrosif,

Les tubes sont susceptibles d'étre attaqués par un phénomeéne de corrosion interne et
externe, de fissuration ou bien de faille de fabrication.

I.a corrosion inferne et externe est la cause principale de fuites et de ruptures des
canalisations, se traduisant parfois par des dégéts catastrophiques.
I.4.1. Composition chimique
Chaque élément d’addition a un effet spécifique que I’on résume ci-dessous :
v" La faible teneur en carbone et en éléments d’alliage permet de garantir la bonne
soudabilité de 1’acier.
v" Les éléments d’alliage (Mn, Ni, Cu) abaissent la température de transition Y— a
de i’acier, favorisant ainsi ia germinative des grains fins de ferriie.
Ces €léments ont €galement un effet de durcissant par solution solide.

v" Le silicium agit principalement par effet de solution solide, il a également un rdle de
désoxydant.

v" L’aluminium est employé comme désoxydant lors des traitements en poche de I’acier
fiquide, 1"aluminium et le silicium sont des €iéments alpha genes, mais ils sont
présents de faibles teneurs.

v La trés faible teneur en impuretés (S et P) est caractéristique d’un faibie teneur

inclusion aire et d’une bonne résistance a la corrosion.

Page 7
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v L’addition de calcium est effectuée lors du traitement de 1’acier liquide en poche pour
contrdler la morphologie des inclusions.
v' Le vanadium et le titane précipitent a4 plus basse température, participent ou
durcissement final de la ferrite.
Chacun de ces éléments a un rdle vis-a-vis du durcissent par solution solide ou par

précipitation.

leur excellente ténacité a trés basse température pour les aciers de forte épaisseur.
De plus, ces qualités présentent une bonne aptitude au soudage, obtenu grace a une
composition chimique adaptée.
L.4.2. Caractérisation et Propriétés des aciers de pipelines

L’une des exigences du cahier des charges que doit remplir ’acier pour oléoduc
gazoducs est la réconcihiation des propriétés d’emplo1 ; une limite d'élasticité maximale, une
bonne ténacité, ainsi qu'une bonne soudabilité, une bonne résistance a la corrosion et un
faible cofit de revient.

Pour répondre & ces exigences la classe des aciers dits (HSLA) (High Strength low
Ailloy Sieeis) a ¢i¢ déveiloppée au i des quaranie derniéres années. 95% des aciers uiilisés
pour les gazoducs sont des aciers micro- alliés a haute résistance (HSLA).
1.4.3. Caractéristiques des aciers API

Pour atteindre les caractéristiques mécaniques requises a 1'obtention de ces grades API
5L (American Petroléum Institute), des ajouts de molybdéne, cuivre ou encore nickel sont
parfois effectués. En revanche, ces aciers sont faiblement alli€s en carbone afin de garantir
une rupture de type ductile. En effet, ils ne doivent pas permettre la propagation de fissures
sur de lonigues distances, et ceci pour prévenir toute rupture mtempestive.
Ces aciers sont produits dans le plus grand respect des normes de qualité afin de satisfaire aux
cahiers des charges les plus séveres.
¢s hautes résistances 2 la
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rincipales caractéristiques de ces aciers sont leurs fr
rupture et leur excellente ténacité a trés basse température pour les aciers de forte épaisseur.
De plus, ces qualités présentent une bonne aptitude au soudage, obtenu grice a une
composition chimique adaptée (valeur particuliérement basse de leur carbone équivalent).

Le Tableau 1.3 rassemble les propriétés mécaniques minimales requises pour les pipelines en

acier.
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De plus, ces qualités présentent une bonne aptitude au soudage, obtenu grice a une
composition chimique adaptée (valeur particuliérement basse de leur carbone équivalent).

Le Tableau 1.3 rassemble les propriétés mécaniques minimales requises pour les pipelines en
acier.

Un gazoduc est une structure dont ["intégrité doit étre garantie. En particulier, pour
¢viter tout amorgage de rupture, le dimensionnement de la structure est effectue pour
travailler dans le domaine élastique avec un coefficient de sécurité adéquat, ce qui autorise
une taille critique de défaut.

Tableau L3 : Caractéristiques mécaniques requises des pipelines en acier de grade APL

Direction | Epaisseur (mm) [ Re (MPa)| Ra (MP2) [ Aso (%) [ KV 0°C (J) | DWTT 10°C (%)
GradeBAFCS | T 550 |18 44T >BE| U > 100
X472 AHCS | b- N [M0-49%[414-1o8| 28] > =100
X4 AFCS | 5N |37-54am | 2us| = =100
X52 AFCS T 5.20  |350-531|455-758| 2264 | =240 > 85
X56 AFCS T 5-20  [386-544[4%-758[ =47 =40 >85
X60 AFCS T 5.20  |414-565|517-758|=235| =40 =85
X65 AFCS T 5-20  [448-600({531-758| 223 | =40 =85
X70 AFCS T 5-20 [483-621]565-758| =217 =40 285
L 514 : ; . >40 =
IXBDAFCS T 5.14  [552-690(621-827| =20 ; > 85

R.: Limite d’ ‘elasticité de formation.
R, : Resistance a la traction.
A : Aire de I’ ‘eprouvette Charpy.
DWTT : Parametres du terme cinématique.
KV : Paramétre du terme visqueux.
1.4.4. Soudage des pipelines

Le soudage des métaux est une technique d'assemblage permanent qui établit la
continuité métallique entre les pieces soudées. La soudure est le nom donné au joint formé par
la fusion des bords des pieces a souder entre elles, avec ou sans adjonction d'un métal
d'apport. La soudure peut donc étre le résultat du seul mélange des métaux de base (les

métaux a souder) ou du mélange des métaux de base et d'un métal d'apport.

Cette opération peut étre assimilée a une opération locale d’élaboration métallurgique

et & une opération locale de traitement thermique donnant une structure cristalline dépendant a
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2. La zone affectée thermiquement (nommée ZAT)

Zone se trouvant en bordure de la zone fondue sur une largeur plus ou moins grande
ayant été soumise a 1’élévation de température sans étre portée a la fusion. Le chauffage. la
composition chimique et la vitesse de refroidissement de cette zone générent des
modifications plus ou moins importantes de la structure métallurgique.

3. La zone de liaison

Cette zone, située a la frontiére entre la zone fondue et le zone affectée
thermiquement, correspond a la surface sur laquelle la solidification du métal fondu a
commencé.

4. Le métal de base

An dela de la zone affectée thermiquement, 1’élévation de température est insuffisante

pour engendrer une quelconque transformation structurale. Cette zone est aussi dite non

affectée.

Finition

Metal fondu ﬁ.\

/[ Zone affectée par la chaleur

Métal de base _‘\ \

/ \ Isotherme remarquable

Ligne de fusion — Aspect envers

Figure 1.3 : Cordon de soudure.
Compte tenu du procédé de fabrication d’un gazoduc, les proprictés de soudabilité de I’acier
sont trés importantes. Elles seront meilleures si la teneur en carbone est faible. Le role des

autres éléments d’alliages n’est cependant pas négligeable.

. Mn+Si Ni+Cu Cr+Mo+V
C,=C+ + — + -
- 6 15 5

Les propriétés de soudabilité sont meilleures si ce parametre C.qest plus faible.
Ceci explique I’évolution des aciers pour tubes, constatée au cours des 40 derniéres années est
et présentée dans un diagramme (C, Ceq), Aujourd’hui, la plupart des aciers utilisés pour

fabriquer des tubes ont une teneur en carbone de 1’ordre de 0.05 %.
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Figure L4 : Evolution des compositions des aciers pour tubes en fonction de la soudabilité.

A Pexception des tuber rann nondure, toma fea neicra aont aandés dens fods, une fois
lors de leur fabrication, une deuxiéme fois 4 la pose : la soudabilité est donc le denxiéme

critere de choix, aprés la résistance mdécanique. Lacicr doit donc posséder d’excellentes

L’acier doit étre soudable par une technique simple et le pipeline posé, doit avoir aussi
peu de défauts que les normes de sécurité autorisent, le tout & un coiit économique. La
définition de la qualité est basée souvent sur les normes API. Il est actuellement devenu
nécessaire d’optimiser la composition chimique de ’acier et le traitement thermomécanique,
afin de le rendre insensible a la fissuration et d’augmenter sa ductilité.

En effet, une rupture accidentelle de conduite peut causer un accident trés grave. C’est

nimas ~ia Aama 1A ot An cnea
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tir la séeuni
des gazoducs exigent des tests de résilience non seulement pour le métal de base mais
€galement pour la zone soudée.
Pour résumer, dans le cas des pipelines, deux exigences techniques et économiques
influencent le soudage :
¥ remplir es normes de qualité et de sécurité (exigences des utilisateurs et codes de
construction).

7 i i 4 L4 5, ¥ 5 *a.0
¥ codi el duree de Poperation {produciiviié de la pose).
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LS. Endommagement par corrosion

L’histoire compléte de la corrosion n’est pas encore écrite, mais il est certain qu’elle
va de pair avec les découvertes des matériaux.

En se reportant aux premiers dges de I’homme sur la terre, on se rend compte que les premiers
matériaux utilisés étaient ceux qui se trouvaient & I’état naturel ou qui n’exigeaient qu’une
simple transformation. L’or, I"argent et le bronze ont été utilisés, depuis les temps les plus
reculés, tandis-que le fer météorique a ¢té employé au début de 1’age de bronze.

Cependant, il devait se corroder trés rapidement, on a alors utilisé presque exclusivement le
bronze par la suite.

Donc le phénomeéne de corrosion est connu depuis longtemps, mais son étude
scientifique a du attendre les essais de T.a Rive, a I"université de Grenoble, et ccux de Faraday
(1791- 1867) sur I’électricité et la pile de courant en 1830. Ces chercheurs ont découvert que
la corrosion des métaux était un phénomene ¢lectrochimique. Cependant, cette explication ne
s’applique pas a toutes les formes de corrosion, ni a la compréhension de la corrosion humide.

Par exemple, la corrosion seche fait intervenir la réaction chimique du milieu extérieur
directement sur le matériau. Elle est typique de la corrosion par les gaz et se rencontre a haute
température.

Sur le plan thermodynamique, la cause fondamentale de toutes les réactions mises en
jeu en corrosion, est la diminution de |’énergie libre du systéme. En effet, les métaux ou leurs
alliages ne sont généralement pas thermodynamiquement stables dans leurs environnements et
tendent ainsi a retourner a leur état naturel de minerais sous formes d’oxydes, de sulfures, de
carbonates, etc.

I.5.1. Définition de la corrosion

Selon la norme ISO 8044 : 2000, la corrosion est définie comme une « interaction
physico-chimique entre un metal et son milieu environnant entrainant des modifications dans
les propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation significative de la fonction du
meétal, du milieu environnant ou du systéme technique dont ils font partie».

Pratiquement tous les milieux sont corrosifs. On parle de la corrosion par:
v' L’atmosphere.
Les milieux liquides (solution aqueuse organique, métaux fondus, etc....).

v
v Les gaz.
v

Les sels,... ..etc.
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L.5.1.1. Les différents types de corrosion
La corrosion peut étre de différentes natures : corrosion chimique, électrochimique ou

biologique.

L.5.1.2. Corrosion chimique

La corrosion chimique est due a une réaction chimique hétérogéne entre le métal,
phase, et son environnement en phase liquide ou gazeuse. Il existe trés peu de cas de
corrosion chimique pure. Par exemple, 1’oxydation de 1’acier ordinaire a haute température
par I’oxygene de I’air est une corrosion chimique.
1.5.1.3. Corrosion électrochimique

C’cst unc réaction clectrochimique cntre la surfacc d’un matériau ct un liquide
clectrolyte, 1l y a alors formation de piles ct un courant Electrique cst induit entre des partics
métalliques qui jouent le réle de microanodes et d’autres parties, les microcathodes. Les
microanodes sont attaquées. Par exemple, on observe la corrosion électrochimique de
I’aluminium par 1’acide sulfurique dilué.
1.5.1.4. Corrosion biologique

Correspond a I’attaque directe ou indirecte des métaux par des bactéries. Celles-ci
peuvent produire des composes, par exemple le dioxyde de carbone, I’anhydride sulfureux ou
des acides organiques qui attaquent le métal. Certaines bactéries comme desulfovibrio
desulfuricans réduisent les sulfates en soufre, et le sulfure de fer peut se former. L’attaque
bactérienne apparait en particulier dans les canalisations enterrées et sur les coques de
bateaux.
I.5.1.5. Morphologie de la corrosion

La corrosion peut se produire sur toute la surface du matériau de maniére uniforme.
On parle alors de corrosion généralisée. L attaque peut étre trés fortement ralentie lorsque des
films d’oxyde protecteurs se développent a la surface du matériau, état que I’on qualifie de
passivité.
Mais les matériaux a 1’état passif peuvent alors é&tre sujets a des attaques de corrosion
localisée.

Cette corrosion localisée n’affecte en général qu’une trés faible part de la surface du

matériau, le reste demeurant a I’état passif, c'est-a-dire pratiquement pas attaqué.
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Cette attaque peut prendre différentes formes (corrosion par piqidres, corrosion inter
granulaire, corrosion caverneuse, corrosion sous contraintes,...) selon les mécanismes qui
sont a son origine, mais est toujours liée a des hétérogénéités:
v" Des hétérogénéités du milieu environnant, lorsque des variations locales de la
composition du milieu conduisent a des effets de couplage galvanique.
v" Des hétérogénéités du matériau qui interviennent notamment dans le cas de corrosion
galvanique lorsque deux matériaux aux caractéristiques différentes sont liés.
v" Des hétérogénéités de I’interface intervenant dans le cas de corrosion par crevasses,
filiforme, corrosion érosion, cavitation- corrosion, corrosion- frottement.
I convient donc de classer la corrosion suivant les formes qu’elle revét I’apparence du métal
corrodé servant de base.
1.5.2. Formes de corrosion
Généralement on classe les différentes formes de corrosion suivant:
1. Corrosion uniforme
C'est une forme de corrosion dans la quelle la perte de métal est a peu prés umtormément
tépattis sur l'cnscible de la surface expos¢ au milicu corrosit, elle se produt sur une surtace

nue (activée) ou protégée (passive).

Figure L5 : type de corrosion uniforme.

2. Corrosion par piqiire
C'est une dissolution localisée et produit par certains anions agressifs notamment le chlore,

sur les surfaces protégees (passive).
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Figure 1.6 : typc dc corrosion par pigire.

3. Corrusion caverneuse

Cette forme de corrosion est due a une différence d'accessibilité de T'vxygene enlie deux
parties d'une structure créant ainsi une pile.

4. Corrosion galvanique

Elle est due, a un contact entre deux métaux de nature différente, exposé a la mémé milieu.
5. Corrosion inter granulaire

Ilse agit d'une dissolution préférentielle aux environs immédiats des joints de grains et qui
peut entrainer une décohésion totale des grains, et une perte compléte des propriétés
mécaniques du métal.

6. Corrosion sélective

C’est l'oxydation d'un composant de l'alliage qui conduite a la formation d'une structure
metallique poreuse.

7. Corrosion érosion

Est due a l'action conjointe d'une réaction électrochimique et d'un enlévement mécanique de
la maticre, elle a souvent lieu sur les métaux exposés a 1'écoulement.
8. Corrosion sous contrainte

Est une fissuration du métal qui résulte de l'action commune d'une contrainte mécanique et
d'une réaction électrochimique.

9. Corrosion fissurant

C’est une forme de corrosion d’autant plus dangereuse qu’elle peut passer inapercue jusqu’a

la fuite, ou méme la rupture de la tuyauterie. Suivant la localisation des fissures a I’échelle
microscopique, on distingue :
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v" La fissuration intergranulaire, ou les fissures cheminent entre les grains.
v" La fissuration transgranulaire, caractérisée par des fissures traversant les grains, qui se

manifeste principalement dans les cas de corrosion sous tension.

L.5.3. Facteurs de corrosion
Les processus de corrosion dans ces milieux dépendent d’un grand nombre de facteurs qui
interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou moins complexe les uns avec
les autres: la nature et la structure du matériau, I’environnement et ses caractéristiques
chimiques, sa température ... etc.

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseéque. Elle
dépend a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces
facteurs, les conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un role prépondérant sur les
phénomenes de corrosion.

Tableau 1.4 : L.es principaux facteurs de corrosion.

- Concentration du réactif.

Facteury relatify au Tencur en oxypéne, en impurctds, en gaz dissous (COLILS).
milieu et définissant - Acidité (PH) du milieu, salinité, résistivité.
les modes d’attaque - Température, Pression.

- Présence de bactéries.

- Composition de I’alliage, hétérogénéités cristallines.

- Procédés d’élaboration.

Facteurs , , ) _
. - Impuretés dans |’alliage, inclusions.
Métallurgiques ) ) _
- Traitements thermiques, mécaniques.
- Additions protectrices.
- Etat de surface, défaut de fabrication.
- Forme de piéces.
Facteurs définissant - Sollicitations mécaniques.
les conditions - Emploi d’inhibiteurs.
d’emploi - Procédés d’assemblage (couple galvaniques, soudures, ....).

- Crofites d’oxydes superficielles.

- Force électromotrice extérieure (électrolyse).

- Vieillissement.
Facteurs dépendant ) ) )
- Tensions mécaniques internes ou externes.
du temps _ _
- Température- Modalité d’acces des gaz dissous.
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- Modification des revétements protecteurs.

- Apparition d’un dépdt (calcique ou autre).

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques de ces deux parametres.
La température et le pH ont une influence directe sur la vitesse de corrosion, et une influence
indirecte a travers la phase aqueuse.
1. Effet de la température
Généralement, l'augmentation de la température accélere les phénomenes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réactions et
de tanspotl. Limpottance de son influcnee difftie cependant cn fonclion du milicu cortosif
dans lequel se trouve le matériau.
2. Effet de I'acidité
La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de 1'électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui
modifié les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente
avec la diminution du pH du milieu.
3. Régime hydrodynamique
Le transport des réactifs vers I'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est
de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
des especes et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les
vitesses de reactions en contrdlant le transport de matiere par 1’établissement d'une couche
limite de diffusion des especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique l'importance de
l'agitation de 1'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire.
4. La salinité
Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinit¢ a une influence sur la
conductivité du milieu aqueux.
5. Effet du pH
SARDISCO et PITTS ont étudié [’effet du pH sur la nature protectrice du film de

sulfure ferreux FeS. Le film protecteur formé a pH variant entre 6.5 et 8.8 est considéré d’une

couche de Mackinawite prédominante. Tandis que la plupart des films protecteurs formés a
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6. Effet de L agitation

MILLIAMS et KROESE ont montré par des études sur I’effet de la température, la
concentration des chlorures et le dioxyde de carbone sur la vitesse de corrosion en présence de
H,S que les coupons d’acier en rotation ont une vitesse de corrosion plus élevée que ceux
utilisées dans le méme test mais sans rotation.

1.5.4. Corrosion particuliére rencontrée dans les installations pétroliéres

Les effluents issus des gisements pétroliers sont composés de pétrole brut ou / et de
gaz naturel (méthane) mais également d'eau et de gaz acides (CO; et H,S) : le gaz carbonique
est un gaz acide présent dans tous les champs pétroliers en quantité plus ou moins importante,
tandis que le sulfure de dihydrogene ne se rencontre que dans certains gisements qui, du fait
de celle presence, sont uppelés « chumps acides ».

Alors, les facteurs conférant 4 ’eau une agressivité sont :
v' Le CO, qui abaisse le pH et provoque une corrosion chimique appelé : corrosion
douce dans le cas d’installation de gaz.
v L’H,S qui provoque la corrosion de différents types suivant la nature des métaux et les
conditions de production.
1.5.4.1. La corrosion aqueuse par le CO,

On différencie la corrosion a basse température (< 260°C), appelée corrosion humide
ou aqueuse, et la corrosion & haute température, appelée corrosion séche ou non aqueuse. Le
dioxyde de carbone contenu dans les effluents de brut (pétrole) et gaz provoque une forme
particuliére de corrosion aqueuse a basse température.

Le gaz CO, sec n’est pas corrosif par lui-méme aux températures courantes dans les
installations de production d’hydrocarbures liquides ou gazeux.

En revanche, le gaz CO; dissous dans 1’eau devient corrosif de par son hydratation en
acide carbonique H>COs et sa dissociation en ions bicarbonate et carbonate. L’acidification
d’une solution aqueuse par du gaz carbonique fait appel 4 trois réactions successives :
Dissolution du COs: CO; (gaz) «» CO, (dissous)

Hydratation du CO;: CO; (dissous) + H,O < H,CO;
Dissociation de I’acide carbonique : H,CO; «» H'+ HCO;
HCO; < H" + COs™

Le caractere acide des solutions saturées en CO, provient directement de la réaction de

dissociation de I’acide carbonique qui libére des protons.
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La corrosion par le CO; est un phénomene électrochimique et, & ce titre, fait intervenir au
moins deux réactions simultanées :

v T’une, cathodique, correspond a la réduction des espéces oxydantes de la solution.

v I’autre, anodique, est la réaction d’oxydation du fer (Fe — Fe*™ + 2 ¢).
Ces deux réactions sont caractérisées par un transfert d’électrons donc par un courant,
respectivement cathodique et anodique. La corrosion par CO, dépend a la fois du pouvoir
oxydant du milieu corrosif et de la cinétique de la dissolution anodique, elle conduit a la
formation d’une couche protectrice, semi protectrice ou non protectrice de FeCOs, en fonction
du pH.
1.6. Lutte contre la corrosion par I’emploi des inhibiteurs

Cn mati¢re dc protcction contre la corrosion, il cst possible d’agir sur lc matériau lui-
méme (Choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type dec traitcment dc surtace,...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

La diminution de 1’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait une
large application industrielle, spécialement dans I'industrie de décapage et détartrage, la
stimulation des puils de pétrole el les circuits fermés. Cesl un procédé facile a réaliser el
souvent acceptable sur le plan du prix de revient. Cependant des conditions d’application
abusives peuvent entrainer des conséquences dangereuses.

1.6.1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer I’origine exacte
de Pl’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dépdt calcaire formé a I'intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutdt que d’améliorer sans cesse la
résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur ces derniéres, il s’avere
plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a
I’origine des dépdts calcaires protecteurs. En 1945, on comptait moins de 30 articles traitant
de I’inhibition.

Dans un article de 1948, Waldrip se référait 4 un rapport datant de 1943 au sujet de sa
discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole.

Durant les cinquante derni¢res années, un nombre croissant de résumes, d’articles et autres

ouvrages €évoquant ce sujet a été recense.
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1.6.2. Définition des inhibiteurs

Dans toute la littérature spécialisée en corrosion il existe des informations sur les inhibiteurs
de corrosion souvent mises en lumiére par les chercheurs en ce domaine.

Selon la norme internationale ISO 8044, un inhibiteur de corrosion est un composé
chimique qui, ajouté a faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus
de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu.

L.6.3. Conditions d’utilisation

D’une manicre générale, un inhibiteur de corrosion doit répondre & un certain nombre
d’exigences.

1. Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection

¥ Soit comme protection permanente : I'inhibiteur permet alors l'utilisation de matériaux
métalliques (lerreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de
résistance a la corrosion ; une surveillance de l'installation s'impose;

v" Soit comme protection temporaire pendant une période ol la piéce ou I'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, neftoyage) Dans ce cas,
le controle du systeme est & priori plus simple, la prévision du comportement de
l'inhibiteur dans le temps étant plus facile a réaliser.

2. Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a2 un autre moyen de
protection

Protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un
revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.
D’une maniére générale, un inhibiteur de corrosion doit répondre a un certain nombre
d’exigences : il doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier, ére stable aux températures
d’utilisation ; étre stable en présence des autres constituants du milieu mais également ne pas
influer sur la stabilit¢ des espéces contenues dans ce milieu ; étre efficace a faible

concentration ; peu onéreux et compatible avec les normes de non-toxicité.
1.6.4. Fonctions essentielles
En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un

certain nombre de propriétés fondamentales :
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v' Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de
fragilisation par I'hydrogéne en milieu acide).

v FEtre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

v Etre stable aux températures d'utilisation.

v Etre efficace a faible concentration.

v Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

v Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles.

I.6.5. Les classes des inhibiteurs

IT caisle plusivuis pussibililés de classer les wilubileuss, velles vl so disliuguanl los
unes des autres de diverses manieres : la formulation des produits (inhibiteurs
organiques ou minéraux) ; le mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs
cathodiques, anodiques ou mixtes), les mécanismes d’interface (adsorption a la surface du

métal et/ou formation d’un film protecteur ) ou encore le domaine d’application.
1.6.5.1. Classement selon la nature de P’'inhibiteur

1.6.5.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont destinées a un développement plus que certain en tant

qu’inhibiteurs de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée, en dépit des inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement.
L’action inhibitrice de ces composés organiques, qui est généralement indépendante des
processus anodiques et cathodiques de corrosion, est liée a la formation (par adsorption) d’une
barriere plus ou moins continue, mais d’épaisseur finie, qui empéche I’acces de la solution au
métal. Ce mécanisme d’action sera développe plus en détail par la suite.

Il existe de trés nombreux composés organiques susceptibles d’étre utilisés comme
inhibiteurs. A partir d*une molécule "mére" possédant une certaine efficacité, il est toujours
possible de synthétiser des composés de plus en plus complexes dans le but par exemple
d’améliorer I'efficacité inhibitrice ou encore certaines propriétés physiques (solubilité en
milieu aqueux ou non aqueux, pouvoir mouillant, température d’ébullition,...). Par ailleurs, la
commercialisation d’un produit dépend en grande partie de son prix de revient : la préférence
est souvent donnée a des sous-produits de I’industrie pétroliere. Ils possédent au moins un

hétéroatome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal tel que 1’azote (amines,

amides, imidazolines, triazoles...), l’oxygéne (alcools acétyléniques, carboxylates,
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oxadiazoles...), le soufre (dérivé de la thio-urée, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles...) ou le
phosphore (phosphonates).

L’une des limitations dans [’utilisation de ces produits peut étre I’¢lévation de la
température, les molécules organiques étant souvent instables a haute température.

1. Principaux inhibiteurs organiques utilisés en milieu acide

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Le choix d’un
inhibiteur ou d’une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du systeme de
corrosion mis en jeu, en particulier de la nature de I’acide, de la température, de la vitesse de
circulation, de la présence de substances organiques ou inorganiques dissoutes, etc.

Trois classes de composés sont essentiellement utilisées dans le cas de [inhibition en milieu
acide .

v" Les molécules a centre actif azoté dites composés azotés (en particulier les amines).

v molécules & centre actif soufré dites composés soufiés.

v" Les alcools acétyléniques.
1.6.5.1.2. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient
en solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes
d’inhibition (anions et cations). Les cations inhibiteurs sont essenticllement Ca®" et Zn** et
ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle (OH"). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO," tels que les chromates, les
molybdates, les phosphates, les silicates, etc.

Le nombre de molécules en usage a ’heure actuelle va en se restreignant, car la
plupart des produits efficaces présentent un coté néfaste pour [’environnement. Cependant, de
nouveaux complexes organiques de chrome III et d’autres cations (Zn**, Ca**, Mg**, Mn*",
Sr**, AI*, zr**, Fe*"...) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés.
1.6.5.1.3. Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux

D’une maniere geénérale, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs propice
a une protection satisfaisante face a la corrosion. Par exemple, pour le cuivre, les dérivés
Azolés sont trés souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion. Pour les études des métaux

ferreux, en milieux neutres ou alcalins, les inhibiteurs de corrosion sont divers et variés ; ces

derniers sont répertoriés dans le tableau I.5.




Chapitre I Généralités sur la corrosion des aciers

Tableau L5 : Inhibiteurs les plus utilisés pour la protection des métaux ferreux.

Molécules inhibitrices Matériaux
amine zrasse. polvamines acier (XC35)
phosphonates et acides phosphoniques acler (XC335)
alkvilamme fer (V9.99%,)

acides phosphomiques  amne grasse acier (43409

ou acides polvacrvliques  amune grasse
alkvimmdazole acrer (XC38)

Amines grasses  sels dacide

phosphonocarboxyvhque acler (XC35)
catboxvlates aciel
benzoates fer
phosphonates aciet
benzimmndazole acler (NC38)
acides phosphoniques acter (XC28)

Toutes ces molécules inhibitrices permettent d’obtenir de bons rendements en terme
d’inhibition de métaux ferreux en milieux neutre et alcalin, qu’elles soient utilisées
indépendamment les unes des autres ou de maniére synergique. Tous ces composes
organiques contiennent les atomes N, O, S ou P ; chacun de ces éléments est susceptible
d’échanger des €lectrons avec le métal a protéger. Les molécules inhibitrices les plus
communément utilisées sont les amines ou encore les sels d’acides carboxyliques, qui se
trouvent également étre présents dans I'inhibiteur étudié pour la suite de ce travail ;
intéressons-nous alors plus en détail a leur mode d’action respectif.

I.7. Rappel bibliographiques sur le Benzotriazole HTBA (inhibiteur
organique)
Le benzotriazole est un des inhibiteurs organiques les plus utilisés, C’est un composé

organique hétérocycle utilis€é comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide. Le mécanisme

de son action et la nature des films protecteurs formes a fait 'objet de plusieurs recherches.
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Figure 1.7 : Le benzotriazole.
C’est un composé¢ organique de formule brute C¢HsNs. Il existe trois formes selon les formes

tautomeres représenté dans la Figure L.8.
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Figure 1.8 : Les formules tautomeres de HTBA.
Sa soluhilité dans I'ean pure est de 20 g/l 4 25°C ef son point de fiision est de 98°C

v La constante d'acidité du BITAH est pKa = 8.5 = (.05 et le produit de solubilité du
complexc cuivre Cu BTAH cst pEs — 19.

v Le benzotriazole est utilisé en archéologie pour la conservation des objets anciens et
notamment les bronzes et dans les industries pour le transport ou le stockage du cuivre
et ses alliages.

v" L'application la plus importante du BTAH est la réduction de la corrosion du cuivre
immergé dans des solutions aqueuses, dans les systémes de refroidissement a
circulation d’eau.

v" L'inconvénient de cet inhibiteur est sa toxicité.

Dans les milieux légerement acides, le benzotriazole est présent principalement dans
sa forme non dissociée comme HTBA, tandis qu’a pH alcalin la molécule est
essentiellement présente sous la forme BTA™.
Dans un nombre important d’articles, de revues et d’ouvrages, il a été évoqué
I’utilisation des composés hétérocycliques comme inhibiteurs de corrosion des métaux
en milieu acide. Parmi les travaux les plus synthétiques, nous citerons:

Ababneh et Mashal qui ont utilisés le benzotriazole et ses dérivés comme des systemes de

protection contre la corrosion pour les structures de ’acier dans les constructions en béton

arme sous I’attaque de la carbonatation.
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Dans l'acide sulfurique 2M a montré que le (N.N-bis (hydroxyéthyle) aminométhyte)-
benzotriazole (BTLY) présente le méme pouvoir inhibiteur que le benzotriazole sur la
corrosion du cuivre.ont étudié l'effet de ce composé sur la corrosion de ’alliage cuivre-zinc
60/40 dans une solution de H,SO, 1M a 30°C.

Aussi, P. Matheswaran a étudié I'inhibition de corrosion de l'acier doux en 1 N d'acide citrique
par la méthode de perte de poids. Il a montré que l'efficacité d'inhibitrice du benzotriazole
s'est révelée en variant avec la température et la concentration en acide.

Et Robert J. Chin and Ken Nobel qui a testé 1'effet du benzotriazole sur la corrosion du fer.
Les données experimentales sont en accord avec I'étape de décharge lente des protons pour la
réaction de dégagement d'hydrogeéne sur le fer. Aucun changement dans le mécanisme n’a été
ohservé par l'addition de henzotriazole, mais nne diminntion sensible de la vitesse de
dégagement d'hydrogéne a été observée. La concentration d'inhibiteur a eu une influence
significative sir le compartement de la capacité en cirenit onvert Tes comvertures de surface
déterminée a partir de la capacité et les données de vitesse de corrosion étaient compatibles et

ont trouvé pour étre compatibles avec une isotherme d'adsorption de Langmuir.

I.8. Notion de double couche

l.a notion de double couche cst essenticlle pour comprendre ot expliquer e
comportement de I'interface métal/électrolyte. En effet, le métal comporte des électrons
libres, mobiles, susceptibles de “*quitter’” le métal. La densité d’électrons est distribuée de
telle sorte que la charge électrique n’est pas uniforme sur quelques dixiemes de nanometres en
surface, €paisseur dans laquelle s’effectuent les échanges électroniques de tous les
phénomenes électrochimiques.

Trois modéles ont été proposés pour décrire les propriétés des interfaces
¢lectrochimiques. Le premier est celui de Hemholtz, amélioré par Gouy-Chapman pour tenir
compte des variations de concentrations entre le milieu et I’interface. Puis Stern a combiné les
deux modeles précédents.

Les propriétés de I’électrolyte dans cette zone, concentration des especes (actives ou
non), épaisseur, etc....influencent le comportement du métal dans la solution, et donc sa
dissolution. L’accumulation d’ions sur cette interface modifie les propriétés électriques
locales et crée alors une capacité, Cg., dite de double couche. L’interface métal- solution

présente aussi une résistance a I’échange d’électrons, appelée résistance de transfert de charge

Rt, s’opposant au passage des courants entre la solution et le métal. Rt est dépendante du
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potentiel du métal, du taux de recouvrement et de la concentration des espéces. Ces deux
grandeurs fondamentales sont accessibles par spectroscopie d’impédance électrochimique.
L.9. Mécanismes d'action inter-faciale

Cet autre mode de classement des inhibiteurs, les différencie & partir de leur mode de
fixation sur la surface métallique. Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" et les
inhibiteurs dits "d’interphase”. Les premiers sont plutdt observés en milieu acide et agissent
en formant des films mono ou bidimensionnels de molécules par adsorption a la surface du
meétal alors que les seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et forment des
films tridimensionnels qui intégrent les produits de dissolution du substrat.
L.9.1. L’adsorption

L’adsorption cst un phénomeéne de surface universel car toute surface cst constituée

d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satistaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant atomes et molecules se trouvant a proximite. L’ensemble des
modes d’adsorption possibles est représenté sur la figure 1.7.
Adsorption des molécules inhibitrices organiques a la surface métallique en milieu acide, les
inhibitcurs les plus trcquemment utiliscés sont dcs molccules de  type organique. Ccs
inhibiteyrs agissent d’abord par adsorption & la surfice des métaux, avant méme dintervenir

dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

métal

Figure L.9: Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique.

Deux types d’interaction sont principalement responsables de la liaison inhibiteur/surface

métallique, il s’agit de la physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimi-sorption.
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Ces deux types d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure
chimique du produit organique et le type d'électrolyte.
1.9.1.1. L’adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption conserve [I’identité aux molécules
adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

v Les forces de dispersion (Van der Wales) toujours présentes, ne sont pas assez
énergétiques pour assurer 4 'inhibiteur une fixation suffisante a la surface du métal;

v" Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou amine;

v' Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique (forces
¢lectrostatiques).

v Les caractéristiques de la liaison électrostatique dépendent de la charge de la surface et
de celle de I’'inhibiteur.

Ce detuier peul wu wllol wnister sous [utne woléouluity vu vous  [orine  ivniguo
dans le milieu corrosif.

La forme ionique peut résulter de la dissociation de la molécule ou de sa protonation.
L’adsorption électrostatique des molécules non dissociées dépend de leur polarisabilite
(moment dipolaire), une molécule non polaire ne pouvant s’adsorber électro-
statiquement.

L’adsorption d’ions (en général des anions) sur une surface métallique, modifie
la charge de celle-ci et peut faciliter I’adsorption d’ions inhibiteurs (en général des cations).
Ce mécanisme explique certains phénoménes de synergie observés lorsque plusieurs
inhibiteurs sont utilisés conjointement. Rosenfeld a ainsi montré dans une étude de
I’inhibition de la corrosion du fer en milieu acide sulfurique par des cations ammoniums
quaternaires, que I’adsorption de ces derniers était facilitée par celle d’ions CI". Une
caractéristique importante de I’adsorption physique est sa quasiréversibilité.

En effet, les espéces adsorbées physiquement, se condensent rapidement sur
le métal mais sont facilement enlevées de la surface (désorption), par exemple par
¢lévation de la température ou par lavage énergique de la surface.
1.9.1.2. L’adsorption chimique

L’adsorption chimique ou la chimi-sorption est elle spécifique pour certains métaux et
n’est pas tout a fait réversible. C’est aussi le cas le plus favorable pour I’inhibition. Ce
type d’adsorption consiste en la mise en commun d’électrons entre la partic polaire de

la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques

bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les électrons
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proviennent en grande majorité des doublets non liants du centre actif de la molécule
inhibitrice (hétéroatomes O, N, S, P). Ce centre se comportera par exemple comme un
donneur d’électrons vis-a-vis d’un atome meétallique de la surface.

Le parametre important est alors la densité électronique autour du centre qui peut
contribuer & renforcer ’effet donneur d’électrons de ce centre actif, donc a renforcer la
liaison de covalence entre I’atome donneur et I’atome métallique. Pour la méme raison, on
explique que les amines cycliques sont en reégle générale de meilleurs inhibiteurs que les
amines aliphatiques. Une représentation schématique des modes d’adsorption des
inhibiteurs organiques sur une surface métallique est donnée par la figure suivante.

Les composés organiques insaturés (a double ou triple liaison) sont porteurs
d’¢lectrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons se
feront préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La présence
d'une liaison insaturée peut donc étre weés favorable a Iefficacité inhibitrice d’une
molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber indifféremment
sur une surface chargée positivement (€lectrons ) ou négativement (cation).

les complexes de surface se forment eux a4 partir de composes organiques bi ou
trifanetionnels  (diamines, diphnqphineg al]]l‘lh_'\-ﬂ]lf‘l_"ujlq)l les  différents  centres  actifs
s’adsorbant avec cyclisation de la molécule sur un ou plusieurs atomes métalliques de la
surface.

1. Formation d'un film intégrant les produits de dissolution du substrat
Cette forme d'inhibition, appelée également inhibition (d'interphase) traduit la formation d'un
film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d'inhibiteurs. Les inhibiteurs
d'interphases ne se contentent ainsi pas d'étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde et oxyde/
électrolyte, mais sont €également incorporés dans les couches barriéres (en formant des
complexes par exemple); ainsi ces molécules inhibitrices d'interphases conduisent a des
réseaux homogenes et denses présentant de ce fait une faible porosité et une bonne stabilité.

2. Classement selon le domaine d’application

Les inhibiteurs de corrosion sont enfin souvent classés selon leur domaine
d’application. En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autres,
pour éviter une attaque électrochimique de [’acier lors du décapage.

Dans I'industrie pétroliere, on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs

pour milieux neutres servent surtout a protéger des circuits de refroidissement. En milieu

organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les
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lubrifiants pour moteurs et dans ’essence puisque ces liquides contiennent souvent des
traces d’eau et des especes ioniques qui peuvent provoquer une corrosion.

Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour
une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le
stockage : instrument de précision, composants €lectroniques, machines, etc. Il s agit le plus
souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment certaines
amines.

Le milieu étudié dans le présent travail est un milieu acide, intéresserons-nous alors
plus en détails au mode d’action des inhibiteurs dans ce milieu.

3. Comportement des inhibiteurs dans des milieux acides

ans oe type de milien, la surtace de nomhreny matany pent étre consideree comme
exempte de toute couche protectrice (oxyde, hydroxyde). Cependant, il ne faut pas oublier
qu'elle peut €tre recouverte plus ou moins uniformément d'hydrogéne atomique adsorbé, et, au
cours du temps, de couches de produits de corrosion insolubles dans le milieu acide considére.

Les mécanismes décrits ci-apres négligent le plus souvent la présence de toute couche
superficielle préexistante. Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment
utilises sont des molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d'abord par adsorption
a la surface des métaux avant méme d'intervenir dans les processus réactionnels de corrosion
pour en diminuer la vitesse.

La liaison entre l'espece adsorbée et la surface métallique peut étre essentiellement de
deux types : électrostatique ou chimique. Il faut ajouter la possibilité de la formation possible
de complexes de coordination de surface.

I.10. Liaison électrostatique

Les caractéristiques d'une telle liaison vont dépendre de la charge de la surface et de celle de
l'inhibiteur.

1. Charge de la surface

Elle est directement liée au potentiel de charge nulle du métal (EZC) : a ce potentiel, il
n'y a pas de double couche ionique a la surface du métal, la charge de celui-ci est nulle, et
l'attraction coulombienne n'existe pas. La charge, positive ou négative, portée par un meétal,
est d'autant plus importante que ’on s'¢loigne d’EZC vers des potentiels respectivement
positifs ou négatifs.

La connaissance de EZC doit donc permettre de prédire a la fois la nature des ions

adsorbables, suivant leur charge, et la force de liaison inhibiteur-surface, qui doit étre, dans




Chapitre I Généralités sur la corrosion des aciers

certaines limites, fonction de la quantité Ecorr-EZC, ou Ecorr est le potentiel de corrosion ( &
1'abandon) du métal considéré en 1'absence d'inhibiteur.
2. Charge de ’inhibiteur

L'inhibiteur peut exister sous forme moléculaire ou sous forme ionique dans le milieu
corrosif. La forme ionique peut résulter de la dissociation de la molécule :
L’adsorption électrostatique des molécules non dissociées dépend de leur polarisabilité
(moment polaire), une molécule non polaire ne pouvant pas s’adsorber électro-statiquement.

L’adsorption des ions (en générale des anions) sur une surface métallique, modifie la
charge de celle-ci et peut faciliter [’adsorption d’ions inhibiteurs (en générale des cations). Ce
mécanisme explique certains phénomenes de synergie observés lorsque plusieurs inhibiteurs
sont utilisés conjointement. Ainsi, ’adsorption d’ions Cl- facilite celle d’ammoniums
quaternaires.

Une  curuetérigtique  importanie  de Pudsorption  Clectrostutique  esl sn (yuusi-
réversibilite).

Un inhibiteur agissant de cette fagon pourra toujours étre désorbé par élévation de

température, lavage énergique de la surface, et

L.11. Liaison chimique

Une telle liaison s'effectue par 1'intermédiaire d'un centre actif de la molécule
d'inhibiteur. Ce centre se comportera par exemple comme un donneur d'électrons vis-a-vis
d'un atome meétallique de la surface (doublet électronique libre sur 1'atome d'azote). Le
parametre important est alors la densité électronique autour du centre qui peut contribuer a
renforcer 1'effet donneur d'électrons de ce centre actif (exemple de 1'atome d'azote), donc
renforce la liaison de covalence entre atome donneur et atome métallique.

Pour la méme raison, on explique que les amines cycliques sont en régle générale de
meilleurs inhibiteurs que les amines aliphatiques.
Les principaux centres actifs sont les atomes N, S, P, O.

1. Liaison &t

Les composés organiques insaturés (a double ou triple liaison) sont porteurs
d’électrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons se feront
préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La présence d’une
liaison insaturée peut donc &étre trés favorable a I’efficacité inhibitrice d’une molécule

organique en milieu acide, puisque celle ci peut alors s’adsorber indifféremment sur une

surface chargée positivement (€lectrons x) ou négativement (cation).

Pape A0
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2. Complexes de surface
Les complexes de surfaces se forment a partir de composés organiques bifonctionnels
ou trifonctionnels (diamines, diphosphines, amino-alcools), les différents centres actifs
(atomes d’azote, de phosphore, d’oxygene...) s’adsorbant avec cyclisation de la molécule sur
un ou plusieurs atomes métalliques de la surface

3. Liaison hydrogéne
Une liaison hydrogéne peut contribuer a I’adsorption d’une molécule d’inhibiteur sur

une surface métallique recouverte d’une couche d’oxyde. Ce mécanisme est donc & envisager

en milieu pas trop acide.




I.12. Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection

contre la corrosion métallique. Ils présentent Doriginalit¢ d’étre le seul moyen
d’intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la
corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits
utilisés soient d’un coit modéré. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier,
et il est nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces inhibiteurs,
leurs limites d’utilisation, leur toxicité particuliére, pour pouvoir les utiliser avec une marge
suffisante de sécurité.

En particulier, pour la protection des métaux et alliages ferreux, les inhibiteurs a base
de groupements amines ou d’acides carboxyliques (voire les deux combines), presentent des
pouvoirs protecteurs satisfaisants et sont actuellement largement utilisés, notamment en raison

de leur faible toxicité vis-a-vis de I’environnement.

O Radical
(portion variable) H
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/
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amine aclde

Figure 1.10 : groupements amines et d’acides carboxyliques.
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Chapitre I1 Méthodes d’étude de la corrosion de ’acier

IL.1. Introduction
La complexité des phénomenes de corrosion nécessite ['utilisation d’un trés grand nombre de
méthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion, et la nature des mécanismes qui
interviennent au cours de la détérioration d’un métal.
Ce chapitre donne un exposé succinct de ’ensemble des techniques expérimentales
employées dans le cadre de cette étude, parmi ces méthodes:
v" Les techniques d’études métallurgiques tels la macroscopie et la microscopie.
v' Les techniques électrochimiques sont utilisées pour étudier [interface
¢lectrode/€lectrolyte.
v" Les méthodes spectrophotométriques,
v" Les analyses de surface sont utilisées pour déterminer la composition du film
inhibiteur.
I1.2. Techniques d’études métallurgiques
Pour une bonne compréhension des phénomenes intervenant en corrosion, il est
nécessaire de connaitre la structure métallurgique des matériaux étudics,
IL.2.1. Analyse structurale
L’observation des métaux et alliages montre que ceux-ci ont une organisation interne appelée
structure. L’utilisation de certaines méthodes d’investigation nous permet de connaitre les
détails de la structure. Suivant le mode d’observation, on peut distinguer :
v La structure macrographique ou macrostructure.
v"  La structure micrographique ou microstructure.
v' La structure cristalline.
I1.2. 2. Structure macrographique
L’examen macrographique utilise I’ceil ou la loupe et il met généralement en exergue :
v" la grosseur et la forme des grains;
v" les traitements mécaniques tels que laminage et forgeage;
v’ la structure des dendrites;
v" la répartition des inclusions ou des cavités.

La macrographie consiste a faire un polissage qui comporte un dégrossissage a la lime ou a la

meule, suivi d’un finissage et d’une attaque a [’aide de réactifs.
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IL.2.3. Structure micrographique

La micrographie a pour objectif principal de mettre en évidence la structure de
I’échantillon sous forme de grains c’est-a-dire de déterminer les constituants de ’alliage. Elle
permet aussi de contréler les traitements chimiques ou mécaniques subis par l'alliage.

L’intérét de cette analyse est de révéler avec un bon contraste la structure colonnaire
de I'austénite, phase largement majoritaire dans la zone soudée. Chaque zone révélée en
macrographie par un contraste particulier, correspondrait & un ensemble de grains présentant
une orientation commune.

11.2.4. Structure cristalline

L’utilisation des rayons X ou vy, qui ont la possibilité¢ de pénétrer dans des métaux et
méme de les traverser sous une épaisseur de plusieurs centimeétres, a permis d’établir que les
grains sont formes de matieres cristallisées appelées ions. Ceux-ci sont régulierement disposés
sous forme d’un réscau cristallin,

I1.2.5. Analyse par diffraction des Rayons X

Le but de l'analyse par difliaction des Rayons X (RX) est de s'assuier que la testure
morphologique des plages colonnaires d'austénite observées en macrographie est reliée a leur
texture cristallographique.

La littérature fait état d'études qui montrent que la diffraction des neutrons est mieux
adaptée que les RX pour de tels matériaux présentant des grains aussi grossiers. En effet, le
moyen-age en diffraction des RX serait alors réalisé sur un trop faible nombre de grains et les
mesures seraient quasi-inexploitables, alors que 1’analyse volumique par diffraction des
neutrons permet une meilleure statistique sur la texture.

I1.2.6. Analyse de la dureté

Les tests de dureté sont pratiqués le plus souvent sur un principe toujours identique,
une pointe (indenter, pénétrateur) indéformable laisse une empreinte dans l'échantillon
meétallique. Cette empreinte est ensuite mesurée puis, en fonction de la force exercée sur
I’indenter, la valeur de dureté est alors déterminée. Les tests de dureté les plus connus sont
Vickers, Brinell, Knoop ou encore Rockwell.

1l faut au préalable faire une préparation de surface avant de faire ce type de test en pratiquant

un polissage extrémement soigné afin que les mesures qui seront réalisées soient lisibles.




Figure IL.1 : Analyse de la durete.
I1.2.7. Micro-dureté de VICKERS
La dureté Vickers a été congue dans les années 1920 par les ingénieurs de la société
Vickers en Angleterre.
Elle est caractérisée par l'empreinte faite par un pénétrateur sous une charge donnée durant un
tomps T (socondes). Lo péndtratour est formé d'une pyramide on diamant d bage carrée dont
les facee opposées font un angle de 1367, Le coté de 'empreinte est de I'ordre de 0,5 mun, 1a

mesure s'etfectuant a l'aide d'un microscope.

¥

indenteur

Echantdlon

41

Figure I1.2 : Principe de dureté Vickers.
La dureté Vickers (HV) est calculée e a l'aide de la formule suivante :

la charge appliqueé

o= la surface de l'empreinte
HV = o L 1.8544 LA 0.189 4
= gdz ik az e d2
di+d
Avec: d=— = 2
2
Avec :

F (N) : La charge appliquée au pénétrateur.
D (mm) : La diagonale moyenne de I’empreinte.

P : pression (pascal, bar).

G : la pesanteur (m-s 2.
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Les techniques d’observation utilisées pour cette étude sont la microscopie optique, la
macrographie et la micro-dureté. Pour identifier la nature des phases existantes dans la

microstructure, des analyses par diffraction de rayons X sont réalisées.

I1.3. Méthodes électrochimiques

Parmi les méthodes de contréle du phénoméne de corrosion, les méthodes
électrochimiques s’avérent d’une importance capitale pour la compréhension du phénoméne
étant donné les informations qu’elles fournissent.

L’intérét de ces méthodes tient au fait qu’il est possible en quelques heures de réaliser
les essais dont les principes sont basés sur la mesure du courant (I) en fonction de la variation
de la tension appliquée (E) a I’échantillon.

Cca méthodea ont certaing avantages ¢t inconvénicnta, on cite :
v Permettent d’estimer assez rapidement les vitesses de enrrasion,
v" Elles sont suffisamment sensibles pour déterminer a la fois les fortes et faibles vitesses
de corrosion,
v Sa mise en ceuvre est relativement aisée dans le cadre d’un laboratoire.

Les méthodes €lectrochimiques d’étude de la corrosion peuvent étre classées en deux
grands groupces @ un premicr groupe intéresse les méthodes dites stationnaires (classiques) ct le
second groupe les méthodes non stationnaires dites transitoires.

Les méthodes é€lectrochimiques classiques présentent I’inconvénient de négliger certaines
composantes caractéristiques de 1’interface meétal/solution et de ne pas pouvoir séparer et
analyser les étapes élémentaires d’un processus complexe.

D’autre part, ni la méthode de Tafel, ni celle de Stern et Geary ne permettent de
déterminer directement la contribution de la résistance de la solution & 1’évaluation des
courants de corrosion.

La spectroscopie d’impédance est une méthode non stationnaire non destructive qui a
certains avantages a savoir :

v L’¢étude des processus électrochimiques complexes,
v La modélisation « analogique » par des circuits électriques équivalents.
Information sur :
v Les réactions électrochimiques.

v" Les propriétés diélectriques des interfaces.

¥v" Les processus de transport.
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I1.3.1. Potentiel d'équilibre E,

Le potentiel d’équilibre E exprimé en volts (symbole V) d’une électrode représente la
différence de potentiel entre le métal et la solution a I’équilibre. Ce potentiel ne peut étre
mesuré expérimentalement car la mesure du potentiel du liquide implique I’immersion d’une
¢lectrode solide et donc la création d’une autre double couche dont la différence de potentiel
inconnue s’ajoute a la différence de potentiel recherché.

Dans ce but, on mesure les potentiels d’équilibres E par rapport 4 une électrode a
I’équilibre et en contact électrique avec la premiére, et que I’on désigne sous le nom
d’¢lectrode de référence.

1l existe deux types de potentiels d’équilibre :

, Lc potenticl créd lorsqu'un métal cst immergé dans unc solution contcnant scs 1ons,

par exemple, une électrode d’argent immergée dans une solution de H,SO,.
L'élablissement du potentiel devient possible par un echange d'ions metalliques entre
le métal et I’¢électrolyte.
Le potentiel créé lorsquun métal inerte est immergeé dans un électrolyte contenant
deux especes capables de donner ou d’accepter des électrons, par exemple, une
¢lectrode de platine immergée dans une solution de K4 [Fe(CN) 6] et K3 |Fe(CN) 6]
Cette électrode sera appelée €lectrode redox.

v" L’¢établissement du potentiel devient possible par un échange d’électrons entre le métal
et I’électrolyte : des électrons sont donnés par le métal a ’espece oxydé (Ox) et
simultanément par ’espece réduite (Red) au métal.

11.3.2. Prévisions des réactions électrochimiques

La prévision de la dissolution anodique fait appel a la thermodynamique. C’est a dire
qu’elles ne tiennent pas compte de la vitesse des réactions.

On considere le cas d’un morceau du fer, introduit dans une solution contenant des ions de ce
métal, (sulfate ferreux, par exemple) ; il existe une tendance des atomes de fer a passer en
solution selon: Fe — Fe™ + ¢

Et simultanément, une tendance des ions en solution a se redéposer selon la réaction inverse:

Fe™ + ¢ — Fe

A I’équilibre, ces deux réactions se déroulent a la méme vitesse:
Eeq=Eo + (RT/nF) In [Fe™] c’est I’équation de Nernst.
E.q=-0.44 + 0.029 log [Fe™]

Lorsqu’on déplace le potentiel de cette valeur E, il en résulte un courant.
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Les droites E=f (pH), calculées de I’équation de Nernst, correspondant aux équilibres qui
définissent ainsi le domaine de stabilité des différentes especes dans le solvant considére.
L’intensité du courant dépend de la différence de potentiel qui s’établit entre le métal
et la solution, et du pH de celle-ci. Par comparaison entre les valeurs des potentiels normaux
d’¢électrode, on peut prévoir si le phénomene de corrosion peut avoir lieu. Par exemple pour le
cas du fer (I’acier), tout systeme redox dont le potentiel est supérieur au potentiel d’équilibre
donné par la relation de I’équation précédente peut déclencher la corrosion.
I1.3.3. La surtension
La surtension 1 correspond a I’écart entre le potentiel de I’¢électrode et le potentiel de
I’équilibre a [’¢lectrode.
N=E-E
E.q : Potentiel d'équilibre
E : potentiel
Avee une surlension posilive indique qu'un courant anodique traverse 'interface, négative
elle signifie un courant cathodique.
La surtension (polarisation) n exprime |’écart entre le potentiel d’une électrode polarisée et
son potenticl de corrosion.
N =E—~Eer
Ecor : Potentiel de corrosion
Si 1 est positif, elle signifie la présence dun courant globale anodique, négatif, elle signifie la
présence d’un courant global cathodique.
Les différant types de surtension :
v" Surtension permanente : d'une durée de plusieurs heures (I'effet Ferrante peut étre une
cause de surtension permanente).
¥ Surtension temporaire : d'une durée d'une ou de plusieurs secondes. Un court-circuit
d'une des phases d'un réseau triphasé a la terre (défaut d'isolement d'un cable HT par
exemple) peut produire une surtension temporaire sur les autres phases (phénomene
non négligeable en haute tension). Les systémes de régulation de tension
des alternateurs peuvent aussi créer des surtensions temporaires lors de phénomeénes
transitoires.

v" Surtension de manceuvre : liée & la manceuvre d'un disjoncteur ou d'un sectionneur,

d'une durée de quelques dizaines microsecondes a quelques millisecondes. La
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manceuvre d'un sectionneur dans un poste €lectrique a isolation gazeuse engendre en
particulier des surtensions a fronts trés raides.
v' Surtension de foudre : due au foudroiement d'une ligne 4 haute tension.

I1.3.4. Les méthodes électrochimiques stationnaires

Dans les méthodes électrochimiques stationnaires les parametres de 1’électrolyse ne
varient pas dans le temps ou que leur vitesse de variation est faible devant la vitesse des
processus électrochimiques.
Les expériences se font alors lorsque les états stationnaires ou quasi-stationnaires sont atteints.
Il est trés important, dans 1’étude des phénomenes de corrosion, d’avoir le maximum de
renseignements susceptibles de caractériser la surface de I’échantillon, car ¢’est a partir d’elle
yue altague se [ail,

A. Evolution du potentiel libre en fonction de la durée d'immersion: courbe

E=f (t)

Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel

d’abandon, de repos ou encore libre.
Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d’une part, il permet d’avoir
une premiére idée du comportement de la surface en milieu corrosif (corrosion, formation
d’une couche passive....), et d’autre part, il permet de déterminer le temps nécessaire a
I’obtention d’un régime stationnaire, indispensable pour les tracés potentiodynamiques et les
spectres d’impédances.

Cette mesure est effectuée entre I’¢lectrode de travail et I’électrode de référence.
Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon, de
repos ou encore libre, il s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement
mesurable.

En outre c’est la seule mesure électrochimique qui n’apporte absolument aucune
perturbation a I’état du systéme étudié.

L’interprétation repose sur le diagramme dit d’Evans qui exprime graphiquement que le
courant global correspond a la somme algébrique des composants anodiques et cathodiques.

La figure II.2.ci-dessous illustre ce principe. Composante cathodique par ordre croissant de

pouvoir oxydant.
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Figure IL.3 : Position du potentiel de corrosion Ecorr et conditions de corrosion selon les

processus cathodiques.

Bicn qu’il 8’agissc d’un potenticl mixte. qui n’cst pas une quantit¢ thermodynamique, sa
valewr peul ele tterprétee a aide des diagrammes potentiel-pH-température de Pourbaix qui
définissent pour chaque couple métal miliew/milieu les domaines de stabilité de 1’état
métallique (immunité par protection cathodique), du cation en solution (corrosion active), de
composes solides en surface (passivation).

Ce potentiel n’est pas caractéristique du meétal. I dépend des conditions
expeérimentales lies au milieu (nature, concentration, température, pH) et a 1’état de surface
du métal (substrat), D’autre part, I’interface métal solution peut étre modifiée en continue par
la formation de produits de corrosion.

Il faut toutefois garder présent a I’esprit qu’il s’agit 1a d’une information issue de la
thermodynamique qui ne donne donc aucune indication sur la vitesse effective de dissolution
dans les domaines de corrosion ou de passivation. Les mesures de potentiel de corrosion sont
donc systématiquement complétées par des tracés de courbe intensité potentielle, ou courant
tension.

Les courbes de la figure 113, illustrent les différents cas de I’évolution du potentiel dans le

temps (évolution du potentiel en fonction du temps d’immersion).
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Figure I1.4 : Courbes types potentiel/temps d’immersion.
Cette évolution peut donner une indication sur I’évolution des phénoménes de corrosion ou
passivation.
Courbe a : le potentiel augmente au cours du temps (devient de plus en plus cathodique),
c’est le cas d’une réaction de passivation conduisant par exemple a la formation sur la surface
du métal d’un produit de corrosion insoluble, adhérant, compact et par conséquent d’une
couche protectrice.
Courbe b : Le potentiel devient de plus en plus anodique, c’est le cas d’une attaque par
dissolution continue du métal (le potentiel de I’électrode devient de moins en moins noble).
Courbe c : Le potentiel devient d’abord négatif (anodique) puis tend vers des valeurs plus
positives, c’est le cas d’un début d’attaque suivie d"une passivation.
Courbe d : Le potentiel devient d’abord plus noble puis tend vers de valeurs plus négatives. 1l
s’agit d’un métal qui se passive mais la couche de passivation formee est instable ; elle se
détruit apres un certain temps (disparition d’un film protecteur préexistant a [’immersion).
La mesure du potentiel E= f (t) a de nombreuses applications, dont on cite :
v La détermination des conditions d’emploi d’un métal ou d’un alliage en fonction de la
concentration d’un réactif donné (corrosion et passivation).
v' La détermination du comportement vis-a-vis d’un réactif donné d’un alliage en

fonction de sa composition.
B. Courbes de polarisation intensité- potentiel

A T’aide d’un générateur extérieur et d’une contre électrode de platine, on fait passer
un courant a travers 1’électrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface prend

une nouvelle valeur de potentiel. Les courbes intensité-potentielle E=f (I) ou i=HE)

constituent les courbes de polarisation (Figure 11.4).
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Figure ILS5 : Courbe intensité-potentielle.
Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de I’étape la plus lente du
processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions élémentaires .
¥ Transfert de charge,
v 'I'ransfert de matiére,
v Adsorption des espéces sur I’électrode.
La courbe de polarisation i=f{(E) d’un métal dans une solution aqueuse est composée de deux
branches :
v Une branche anodique correspondant a la superposition des courants résultant
des réactions d’oxydations :
M — M™+ ne
v" Une branche cathodique correspondant a la superposition des courants
resultant des réactions de réduction :
0,+H,0+4e” — 40H"

Par convention, la densité¢ de courant est négative dans le domaine cathodique et
positif dans le domaine anodique. Le potentiel de corrosion se situe a la valeur pour laquelle
les composantes anodique et cathodique sont égales en valeurs absolues : ia=licl.

La forme des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont trés sensibles a un
certain nombre de facteurs tels que I’état de surface du métal, 1’état structural du métal,
’agitation de la solution, la vitesse de balayage des potentiels, etc.

1. Méthodes de détermination des vitesses de corrosion

Comme pour tous les cas d’utilisation de matériaux en milieu agressif, le probléme
majeur reste Celui de [’évaluation de la vitesse de corrosion, qui n’est jamais aisée. Il est bien
clair que la notion de vitesse de corrosion n’a de sens que si le phénomeéne de corrosion

concerne la totalité de la surface métallique de maniére uniforme (corrosion généralisée).

La vitesse de cette attaque est reliée aux éléments suivants :
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v' La composition chimique : nature et proportions des constituants
fondamentaux, des éléments d’addition et des impuretés,
v" La microstructure : grosseur des grains, nombre de phases présentes et
composition de chacune de celles-ci, les défauts de structure,
v' Les caractéristiques technologiques : méthodes de préparation et de
traitement, conditions de stockage, transport,
v" Etat et traitement de surface : piéce travaillée ou « brute », rugosité, couche
protectrice naturelle, film de protection temporaire, etc.
Les mesures de perte de masse donnent une estimation directe de la vitesse de corrosion de
I’acier immergé dans la solution électrolytique en présence d’agents agressifs qui sont dans ce
cas, les ions chlorures. La vitesse de corrosion est déterminée aprés immersion a température
constante. Elle est calculée par la formule suivante : V=AM /S. t (mg/h.cmz).
AM=M,;-M,,
AM représente la différence entre la masse initiale M1 et la masse finale M2 aprés un temps.
S est la surface du métal exposée a la solution d’étude. Cette valeur de la vitesse de corrosion
est les moyens essais effectués dans les mémes conditions, ce le calcul expérimental.
2. Taux de corrosion
La thermodynamique et l'¢lectrochimie permettent de déterminer la possibiliteé de corrosion
mais ne renseignent pas sur le point essentiel "la vitesse de corrosion". C'est le phénoméne de
polarisation des piles qui nous indiquera le taux de corrosion. Que se passe-t-il lorsqu'on
court-circuite 2 électrodes plongées dans un électrolyte. Quand le courant circule entre I'anode
et la cathode, les 2 potentiels d'électrode changent ~ la tension entre les 2 électro des diminue
- c'est la polarisation A l'équilibre on a le taux de - corrosion Icorr et le potentiel Ecorr qui
correspondent a I'€quilibre des réactions chimiques.
Le taux de corrosion :
M/T= (A/nF) Leon
M : masse corrodée en milli gramme.
T : temps en secondes
A : masse moléculaire.
Icorr : courant en Amperes.
Ou le taux de corrosion et calculée par cette méthode :
Am= mgy—n;

my - la masse d’échantillon avant I’essai en mg.

m; . la masse d’échantillon aprés I’essai en mg.
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3. Méthode des droites de Tafel

Une des méthodes les plus couramment employées pour la détermination de la vitesse
de corrosion est I’extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion.
Il s’agit en fait dune méthode d’extrapolation basée sur I’équation i=f(E) de Butler-Volmer.
I/mF S=Ka(CR) x=0 exp 2.3 (E/pa)-Kc (C0) x=0 exp. [-2.3(E/Bc)]
n : le nombre d’électrons échangés globalement dans la solution
F : le Faraday (96500 C/mole)
S : 1a surface de I’électrode
Ka et Kc sont les constantes de vitesse des réactions anodiques et cathodique
(CR) x=0 et (C0) x=0 sont les concentrations des réactifs anodique et cathodique au voisinage
de I’électrode.
E : le potentiel appliqué a I’électrode
fBa et fc sont les pentes de Tafel anodique et cathodique (comptées positivement) exprimées
en volts par unité de log décimal.
La relation fondamentale de Butler-Volmer contient des parametres tels que Ka, Ke, (CR)
x=0 et (C0) x=0 non connus et difficiles a déterminer.
D'autre part, le paramétre recherche icorr n’y figure pas. C’est ainsi qu’une relation plus
simple et contenant icorr a été déduite de cette relation. Elle est de la forme :
i= icorr[exp2.3(E-Ecorr)/Ba-exp-2.3(E-Ecorr)/fc]
Le systeme de corrosion est représenté par les réactions simultanées :
M — M™" + ne” et Ox + ne- — Red

log 1 loa | :j].uu.,.uuu.-,n.l

2 re droites de Tafel

» Logi
= [log (A/em™)}

Pl Intwlntion

S
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“o, = L
o
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Figure I1.6 : Courant de corrosion par la méthode de Tafel.

Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log i (densités de courant)

= f(E) (Figure I1.3) I’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel

de corrosion, donne la densité de courant de corrosion icorr (A.cm?®).

A partir de la loi de Faraday, et en faisant [’hypothése que les corrosions observées sont

uniformes, il est alors possible de définir une relation permettant d’estimer la vitesse de

corrosion :
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Veor= icorr.t. M/n.F.p

Ou

M : la masse molaire du métal (g/mol)

P : la masse volumique du métal (g/cms3)

t : la durée de I'immersion du métal dans la solution (seconde)

n : le nombre d’électrons échangés globalement dans la solution

F : le Faraday (96500 C/mole).

Cette méthode peut &tre ais€ément mise en oeuvre en laboratoire (par ['utilisation d’un
potentiostat), mais elle présente un certain nombre de limitations :

v' Les écarts de potentiel imposés a I’électrode doivent étre relativement importants
(généralement plus de 100 mV) ; il est donc probable qu’une modification appréciable
de I’état de surface du métal et donc de icor se produise pendant le tracé de ces
courbes.

v Les courbes E=f (log i) doivent étre linéaires sur au moins une décade en courant, ce
qui ne peut pas toujours étre vérifié a cause de la présence de dégagement gazeux ou
d’un processus de polarisation par diffusion.

4. Equation de¢ Butler ~Volmer:

La vitesse d’une réaction de corrosion €lectrochimique est définie comme le nombre
d'électrons échangés par unité¢ de temps ou le nombre de coulombs de charge électrique qui
circulent par unité de temps. Elle est ainsi €gale a l'intensité¢ du courant électrique qui circule
dans le circuit d'électrolyses et qui est le méme a tout instant en tous points du circuit.

Clest donc une grandeur mesurable, le nombre d'électrons échangés étant
proportionnel a la place de l'intensité, la densité de courant I, rapport de l'intensité i a la
surface d'électrode (i = I/s). Les relations suivantes €tablissement la proportionnalité entre le

curant le courant faradique et la vitesse de 1'électrolyte.
i(c/sec)=1/s

I(mol/sec)= ﬁ
dt

b et
nFs nF

V(mols™em™) =
i=nFV
i: densité de courant de transfert de charges (A.m?).

n: la valence du métal.

F: constante de Faraday (96500 C.mol™).

» . . -1 2
V: vitesse de réaction (mol.s™.cm”).
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Si l'on applique cette formulation a la traduisant la réaction d'oxydo-réduction représentative
de la corrosion d'un métal.

Red =——= Ox—n¢ .. )
On définit une vitesse de réaction anodique Va et une vitesse de réaction cathodique Ve
auxquelles correspondent respectivement les densités de courants ia et ic (a l'équilibre
¢lectrochimique; on a en valeurs absolues Va = Vc et ia = ic).
Les vitesses de réaction sont proportionnelles aux concentrations d'especes régissantes et
dépendent de la barriere d'énergie correspondant a la rupture des liaisons atomiques (enthalpie
libre d'activation) en suivant la loi d'Arrhenius:

Soit pour la réaction anodique:

S (- AG, |
Fa ~ Ky, ,Cyu.q or:p‘ p B
UCRT ) eeeeceeeet s reseeene ()
El puut lu tguctivn vathudiyue.
(—AG, )
Va = K o,Cop eXP| ——
Or ™ Ox p‘ RT

Ot Kgeq et Koy sont des constants, Cgeq €t Cox les concentrations en espeéces régissantes;
4 ¢ AG'a etAG'c les variations d'enthalpie libre électrochimique d'activation des réactions
anodique et cathodique; R la constante des gaz parfaits et T la température(en K).

L'enthalpie libre électrochimique d'activation peut se décomposer en l'enthalpie libre
chimique d'activation AG'ch (qiu ne dépend pas du potentiel) et I'énergie électrique du
transfert des charges au potentiel AD qui se répartit, pour les réactions partielles, selon les
relations :

Réaction partielle anodique :

AG, =AG, 4 —anFAD | e @)
Réaction partielle cathodique:
AG, =AG, 4 ~(A—@FAD | (5)

A®D: représente la variation de potentiel a ’interface métal-solution. a : le coefficient de

transfert de charges (0 > o > 1) traduisant le rapport de transfert de charges entre les deux

réactions partielles anodique et cathodique comme schématisé & la figure ci-dessous.
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o

Réducteur M el OxydantMZ* + Ze

—— : niveaux d'énergie chimique
=== niveaux d'énergie électrochimique

Figure IL7 : Influence du potenticl A® sur 1'éncrgic d'activation électrochimique.

Si T'unr appliyue a lectode M un potenticl AG=0, l'eneigle de 1 moles d'¢lections
dans le métal diminue d'une quantité AWe = n.FA®. le métal accepte alors plus facilement de
céder des électrons et I'énergie d'activation de la réaction anodique de dissolution décroit de,
o.nFA®D alors que celle de la réaction inverse augmente de(1- o) n.FA® (courbe en trait gras).
Le cas particulier a = 1/2 correspond a une courbe symétrique par rapport a l'axe passant par
son sommet, et l'energiec AWe fournie se répartit alors pour moiti¢ dans chaque réaction
partielle.

On obtient pour les valeurs absolues des densités de courants anodique et cathodique :

AG, ;| (a.n.F
————— |exp

i, =nFk ,C, ,ex - AD ,

a red d p\ RT ‘ \ R.T )
AG. (l-a)nF )

i =nFk,C, exp| ——=2= e.\')l A(I)’

'3 Ox— Ox P R.T ] ] RT

La vitesse V de la réaction électrochimique est donnée par V = Va -Vc¢ ou encore, en termes
de densité de courant d'échange: i =1ia - ic
D'autre part le potentiel d'électrode E est mesuré par rapport a une électrode de référence dont

le potentiel Eger est constant. On a donc:
E=AD-F 2y

En utilisant les relations précédentes et en regroupant les termes qui ne dépendant pas de

potentiel E dans les constantes K geqet Koy, on obtient:

' { 4 3 . { v 3 ,F \
F= iﬂ B ft == ”‘Fi‘-Recz‘Cred expt 0}’;1]..: s J b HFKO-\'COI exP g"_'a)inE

\ RT
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Avec
A(;:‘ +'T1'ERef \
L s -
RT J Red

K, =K, exp| — = —anFetx, = (1—-a)nF
5. Le potentiel de corrosion

La potentiométrie est une méthode qui consiste a suivre I’évolution du potentiel a ’abandon
(ou potentiel de corrosion : Ecorr) en fonction du temps. C’est la tension d’un métal ou d’un
alliage métallique mesurée par rapport a une €lectrode de référence lorsque aucun courant ne
s’écoule de ou vers cet échantillon. L’unité de mesure est le V/réf. Les courbes
potenticl/temps (figure 3) permettant d’apprécier les modifications de la surface de
I’échantillon en fonction du temps d’immersion dans le milieu. Les variations de potentiels de
corrosion enregistrées renseignent sur la dégradation, la passivation ou I'immunité d’une
surface métallique. Cependant, le déplacement du potentiel de corrosion d’un métal vers des
valeurs plus nobles n’est pas loujours corrélé avec une augmentation de la résistance a la
corrosion. Il est donc indispensable de mesurer parallelement la valeur de Pintensité de
courant de corrosion.

Courbes 1ntensite-potentiel appelées aussi courbes de polarisation globale, ou courbes
potentiodynamiques. Elles sont obtenues en faisant varier de fagon continue le potentiel
appliqué a I’¢lectrode de travail depuis le domaine cathodique (valeurs négatives du potentiel)
jusqu’au domaine cathodique et en enregistrant pour chaque valeur de potentiel, la valeur de
la densité de courant correspondante figure. La vitesse de balayage en potentiel doit
impérativement étre suffisamment lente pour assurer la réversibilité¢ des réactions. L allure
des courbes renseigne sur les différentes réactions électrochimiques mises en jeu pour des

potentiels donnés.

>0 A

7| Réaction anodique
M -> Mr+ + ne- (A)

fcorr = ia

2

E

lccrr-'lk

10 ¥
Réaction cathodique
Ox+ + e -> Red (K)

Figure I1.8 : Courbe de polarisation : principe de construction.
A titre d’exemple, 1l est présenté la représentation schématique de comportement

¢électrochimique d’un matériau passivable figure.
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Figure IV.9 : Courbe de polarisation.
6. La résistance de corrosion
Aucune condition cinétique particuliere n’est requise pour déterminer la résistance de
polarisation qui est déterminée a partir de la courbe E—f{i) au voisinage immédiat du potentiel

de corrosion de 1’échantillon a (figure).

0.800
(0.400

0.000

Varea luAiemZ

0,400 _
= -36.26 mV

-0.800

Figure IV.10 : Détermination de la résistance de polarisation.
La résistance de polarisation est la pente AE/Ai de la courbe de polarisation, I’unité de mesure
est I Q/ cm? La résistance de polarisation est inversement proportionnelle au courant de
corrosion. Plus la valeur de la résistance de polarisation est €levée, plus ’intensité du courant
de corrosion est faible.
R =(ABATrs
7. potentiel de piqiires
Les facteurs électrochimiques sont d'une importance essentielle dans la corrosion par piqiires.

Elle ne peut en effet prendre naissance que si les trois conditions suivantes sont réunies :
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v’ existence en solution d'un corps capable de détériorer localement I'état
passif du métal par une réaction de dissolution anodique dont le siége est la
piqire.

v Existence d'un oxydant qui absorbe les électrons libérés par la réaction

d’oxydation selon la réaction de réduction cathodique.

La tension d'oxydo-réduction de I'espéce oxydante doit étre suffisante pour

porter le métal & une tension telle que la dissolution anodique [1] puisse

avoir lieu.
Le traceé des courbes intensite - potentiel anodique permet d'étudier le comportement d'un
alliage déterminé vis-a-vis de la corrosion par piqfires. En effet, tant que la couche de
passivation rgsiste a la corrosion, 'uensité du courant reste lalble, puls dés que la
comche se tampt lncalement, |a dissnlntion anadiqne se tradnit sur la conrhe 1 =1(F) par
une trés brusque augmentation de l'intensité pour un potentiel appelé potentiel de
piqlires. Le quasi totalité des piqlires se forment a ce potentiel qui caractérise bien la
résistance du métal a la corrosion par piqires. Plus la valeur de ce potentiel est élevée,
plus l'alliage a des chances de résister correctement a la corrosion par piqfires.
8. Courant de corrosion
Lorsque la réaction d'oxydo-reduction est a 1'équilibre, la densité de courant d'échange
i(ou la vitesse globale) est nulle. Cela ne signifie pas qu'il ne se passe rien" mais seulement

qu'il y a égalité des réactions partielles anodique et cathodique soit :

:f{_

Iio =\
Avec iy est la densité de courant d'échange de la réaction d’électrode a I’€quilibre, par
définition le potentiel E est alors égal au potentiel d’équilibre Eq d'électrode tel que défini par
la relation de Nernst :

( anF l-a)nF "
P expl C;;TT gl 5

= n.FFk. e " J

'0 Red Ecq J e ITFK;)A'C‘O\‘ exp(

il - !a’n _exp| —
I

1- F
(I1—a)n P ”
RT

N\

Avec 1 =E - E.q, surtension ou €écart de potentiel par rapport a la valeur d'équilibre Eq

laquelle :

i

]C
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| ( anF
R

_ (1-a)nF
=i Lexp | = exp| = —— 1]

RT ]:} est appelée 1'équation de Bulter-

\

La relation
Volmer de €lectrode.

Deux méthodes peuvent étre employées pour mesurer les vitesses de corrosion : les
méthodes électrochimiques sont des mesures directes, tandis que les méthodes gravimétriques
(perte de masse et d’épaisseur) sont des méthodes indirectes.

Il est possible de définir le courant de corrosion par voie €lectrochimique. Les
méthodes suivantes sont les plus utilisées :

9. Mesure de l'évolution de la résistance de polarisation (Rp) au cours du temps

(dite de Stern et Geary)

La mesure de la résistance de polarisation consiste & faire un balayage de quelques millivolts
AV autour du potentiel naturel de la corrosion et de déterminer le courant Al correspondant
(Figure .....).

La pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation Rr inverse de la

pente). Elle est définie par la formule classique de Stern et Geary:

Teorr =[Pa. Be/2.3(BatPe)]. AI/AE

Soit Ai/AE= 2.3(Batc).1cor/ Pa. fc =1/Rp

Expression dans laquelle Pa et (c représentent respectivement les pentes anodique et

cathodique des droites de Tafel tel que :

RT RT
azF B Be = (1—a)zF

Ba=

Ou T : température [K], R : constante des gaz parfaits = 8,314 J/molK, a : coefficient de
transfert de charges (0<e<1), F : constante de Faraday = 96500 C/mol, z : valence du métal.

AI/AE étant la pente des courbes i=f(E) au potentiel de corrosion.

Figure II.11 : Courbe de la résistance de polarisation.

La résistance de polarisation a certains avantages et inconvénients, on cite :
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v' Permet des mesures rapides en raison de la simplicité du principe.
v" Ne nécessite qu’un balayage faible de £10, 12, 15 mV autour du potentiel a
courant nul.
v Ne perturbe pas I’état de la surface de 1’échantillon.
L’interprétation de ces mesures est trés souvent délicate, du fait, d’une part de la
détermination des coefficients de Tafel Ba et e, et d’autre part, son application est limitée

principalement aux études comparatives.
I1.4. Les méthodes spectrophotométriques

IL.4.1. Les analyses de surface

Les méthodes d’¢tude des inhibitcurs de corrosion sont cclles de la corrosion d’une maniére
péndiale, yu'elles sutenl élechiudlimiyues vu it

L'étude fondamentale des phénoménes de corrosion reléve essentiellement de 1'électrochimic.
L'étude appliquée des phénoménes de corrosion est un domaine de la science des matériaux,
qui comporte a la fois des notions de chimie et de physique (physico-chimie).

Une des techniques les plus utilisées se base sur la spectroscopie qui comprend |’interaction
de I’échantillon avec une certaine forme d’énergie électromagnétique. Les méthodes
spectroscopiques se basent sur [’absorption ou I’émission de radiation du spectre
électromagnétique par beaucoup de molécules quand les électrons changent de niveaux
énergétiques. L’interaction de I’énergie de la lumiére avec la matiére est utile pour déterminer
les composés et leur concentration dans des mélanges de matiere. Le spectre
électromagnétique se situe dans la gamme des rayons-y jusqu’aux ondes radio de tres basse

énergie. Beaucoup de régions du spectre sont utilisées pour obtenir des informations sur la

composition des échantillons.
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Figure I1.12 : Le spectre électromagnétique.

L’énergie totale d’une molécule inclut les composantes électroniques, vibrationnelles et
rotationnelles. La différence d’énergie entre des niveaux électroniques moléculaires est
beaucoup plus grande qu’entre les €tats vibrationnels. Ainsi, pour chaque niveau électronique
d’une molécule il y a aussi des états vibrationnels et rotationnels superposés. Toutes ces
composantes énergétiques peuvent étre quantifiées.
L’absorption de la radiation produit une transition des électrons entre les niveaux
¢lectroniques de la molécule. Ensuite, 1’électron peut revenir a son état d’équilibre par
émission de radiation ou par fluorescence, correspondant a des différences d’énergie.
La spectroscopie est la mesure de |’analyse de la radiation électromagnétique absorbée,
dispersée ou émise par des atomes, molécules ou d’autres especes chimiques. L’absorption et
I’émission de la radiation électromagnétique sont associées a des changements de I’état
d’énergie des especes. Les analyses se réalisent dans les régions de I'ultraviolet, du visible, de

I’infrarouge (IR), du rayonnement X, des micro-ondes et de la fréquence radio du spectre

¢lectromagnétique.
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' Sin = e i
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{rayons X, UV Vis IR) = Séparation s Electrons
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® |ons ® Diffraction

s Interférence
Figure I1.13 : Méthodes spectrométriques.

Dues a cette ample gamme d’énergie, les méthodes utilisées dans ces zones du spectre sont
trés différentes, mais elles se basent toutes sur le méme principe. Dans le tableau suivant, les
différentes techniques de spectroscopie, leur principe et application sont énumérées. Le
spectre d’absorption obtenu est représente dans la figure 11.7.

Tableau IL.1 : Technique spectrométrique.

Technlgue Irinclpe Applicationy

Spectroscopie Arc/spark
Spectromeétrie d’¢nussion de e s o .
Emission atomique
Plasma

Photométrie de Flamme

Spectrométrie de fluorescence o )

L s Analyse quantitative des métaux
aux rayons X Emission fluorescence
Spectrométrie de fluorescence  atomique

atomique

Spectrométrie d’absorption ) _
Absorption atomique

atomique
) ) _ . Analyse quantitative des
Spectrométrie UV, Vis, IR Absorption moléculaire
¢léments et composés
) L Analyse structurelle des
RMN Absorption nucléaire

composeés organiques
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III. Introduction
Un métal conservé dans le vide ou ayant une surface parfaitement isolée reste stable indéfiniment.
Si l'isolation est imparfaite, la surface du métal en contact avec le milieu ambiant peut dans certains
cas subir des modifications. Dans ces conditions en effet le métal n'est en général plus stable, il
devient sensible a la corrosion qui se manifeste sous des aspects tres vari€s.
Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, Utilisées dans cette étude :
Description du matériau, de I’électrolyte, de I’inhibiteur utilisée contre la corrosion, des montages
experimentaux.
Dans ce contexte, on a effectuée une étude qui porté sur trois aspects :
v Partie 1: L’étude métallurgique sur I'acier X-70 (étude effectuée dans direction de
maintenance Laghouat(DML).
v' Partie 2: L’étude de la corrosion de I’acier X-70 (étude effectuée dans les laboratoires de
I"'université de Guclma).
v Partie 3: L’étude de la corrosion de I’acier X-70 couvert par un tilm de la molécule HI'BA

(X-70 HTBA). (étude effectuée dans les laboratoires de |"université de Guelma).

L Méthodes d’élude

Partie 1: L’étude métallurgique sur I'acier X-70.

III. 1.1. Macrographie

Le role principale de I’étude métallurgique de la corrosion est de connaitre la fagon dont évolue la

structure métallurgique d’un matériau a la corrosion, dans le but évident de maitriser les propriétés

de la soudure qui la partie sensible dans les pipelines, il attaqué par la corrosion bactérienne.

Figure ITL1 : photo de la partie de soudure de pipeline attaque par la corrosion bactérienne.
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11 existe des moyens pour détecter la zone de soudage parmi eux : une attaque chimique au nital (2
ml de la solution de HNO3z compété a 100 ml par I’éthanol) de 5 a 10 secondes est effectuée pour
observer des différences de relief ou de coloration entre les différentes constituantes ou entre des
orientations différentes de cristaux d’'une méme phase. Suite a cette attaque, les coupes
macrographiques sont photographiées a 1’aide d’une loupe binoculaire d’un dispositif numérique
d’acquisition d’images.

I11.1.2. Microscopie optique

D’une fagon générale, la microscopie optique a permis d’une part de déterminer la microstructure et
la texture granulaire des matériaux étudiés, et d’autre part, de caractériser I’état de dégradation des

¢chantillons apres les différents tests de corrosion,

Figure IIL2 : Microscopie optique.
La microstructure des aciers a ét¢ étudiée a I’aide d’une microscopie optique de type OLYMPUS
BX60M.
Avec un grandissement qui varie de 50 a 1000. Ce microscope est couplé a une caméra numeérique
OLYMPUS DC-10. Les surfaces observées sont polies, nettoyées a [’acétone et séchées. La
présence d’inclusion non-métallique peut étre observée directement sur la surface polie.
Pour visualiser les différentes phases de la microstructure, une attaque chimique ou électrochimique
doit étre effectuée. Les aciers au carbone ont été attaques par le Nital 2% pendant quelques
secondes. Apres cette attaque la ferrite apparait au microscope optique comme une phase blanche,
la perlite est plus foncée.

Partie 2: I.’étude de la corrosion de ’acier X-70

I11.2. Conditions expérimentales

Les mesures électrochimique on & effectuée dans des cellules a trois électrodes :




v' Electrode de référence.

v' Electrode de travail.
v’ Contre Electrode.

On a fait cette étude dans un milieu acide H,SO4-1N a température ambiante.

I11.2.1.Electrodes

A. Electrode de référence
L’¢lectrode de reférence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS) schématisée par
la séquence €lectrochimique dont I’¢lectrolyte est une solution de chlorure de potassium.
La tension de I’électrode au calomel relative a I’électrode normale a dihydrogene est égale a
0.24 V/ENH a 25 °C lorsque la solution de KCl est saturée (électrode au calomel saturée ou ECS).
Avant chaque cssai, 1'¢lectrode de référence est saturée & 1’aide d’'une solution de KCI.
Aussi cette €lectrode doit €tre placée de maniére a ne pas avoir une chute de tension importante

entre 1’électrode de travail et cette derniére.

~——— orifice de remplissage

solution saturée de KCl

fil de platine

gaine isolante

pb———————— mercure
——————— calomel
L jonction
ﬂ: cristaux de KCl
verre fritté

Figure ITL.3 : schéma d’une électrode au calomel saturé (ECS).

B. Contre électrode

L’¢lectrode auxiliaire est en platine, il permet de déterminer le courant traversant

L’électrode de travail lors de tracés potentiodynamiques.

C. Electrode de travail
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Les échantillons utilisés comme électrodes de travail doivent étre soigneusement préparés
avec une surface active connue. L’électrode de travail ici est I’acier X-70.
La procédure de préparation des électrodes est décrite ci-dessous :
Les aciers faiblement alli¢ X-70 est ¢laboré pour résister a des sollicitations mécaniques ou
chimiques ou une combinaison des deux.
Pour résister a ces sollicitations, des éléments chimiques peuvent étre ajoutés a sa composition en
plus du carbone. Ces éléments sont appelés éléments d’additions, les principaux sont
le manganése (Mn), le chrome (Cr), le nickel (Ni), le molybdéne (Mo). Présentent une excellente
résistance a la corrosion. Ces aciers riches en chrome sont ductiles et ont une résistance mécanique
élevée. Ils sont amagnétiques et sont formables et soudables.
La forme des échantillons utilisés pour 1’essai est rectangle :
Pour préparer les échantillons commencent d'abord en coupant ['échantillon X-70 & partir du
pipeline de transport d'hydrocarbures cc forme rectangle de 1 em sur 2 em par la trongonncusc

illustre dans la figure I11.4.

Figure I11.4 : trongonneuse.
Pendant le découpage 1’échantillon sont pulvérisés avec de 1'eau et de I'huile afin de réduire la
température et & maintenir la structure chimique de I'échantillon, la figure IIL.5 représenté des

échantillons 1’acier X-70 couper a partir du pipe.




Chapitre ITT Meéthodes d’étude et conditions expérimentales

Figure II1.5 : photo d’échantillon aprées le découpage est avant le polissage.
Apres avoir coupé un tigre au polissage :
v" Polissage mécanique au papier abrasif a différentes granulométries (240, 320, 400,600).
C’est opérations qui consistent a rendre la surtace lisse et brillante en supprimant les
fissures, les aspérités et toutes les impuretés (produits de corrosion) (Figure I11.6), Cette

élape leriiine put ui echwatillon fivis.

Figure I1L6: Polisseuse.

v" Nettoyage par ultrasons qui ne pas comporte seulement 1’élimination des graisses, huile et
salissure analogues d’origine organique, mais aussi [’enlévement des couches d’oxyde et

autres recouvrements de composés métalliques tels que la rouille, calamine, patine, etc

Ce traitement dans un bain a ultrasons (Figure I11.7) consiste a conjuguer I’action de
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vibrations ultrasoniques a celle de [’acétone (solvant), afin de décontaminer la surface d’une
pieéce immergée.

v’ Ringage & I’eau distillée pour éliminer les traces d’acétone.

Figure IIL7: bain ultrason.

Figure IIL8: photo d’¢chantillon apres polissage est nettoyage.

v Avant de passer le matériau en 2™ expérience, on doit lui faire subir un procédé classique

d’enrobage ou d’isolation avec ’HTBA.
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I11.2.2.Electrolyte

Nos essais ont €té conduits dans un milieu aqueux, naturellement aérés, avec agitation (100 tr/min),

il s’agit d’une solution d’acide sulfurique H ;SO 4~1N préparée au laboratoire.

I11.3. Montage et appareillage électrochimique
Le dispositif utilisé pour 1 étude du comportement a la corrosion des échantillons est constitué d’une
cellule d’essai et d’un dispositif permettant les caractéristiques électrochimiques (suivi du potentiel

libre et tracé des polarisations).

Figure I11.9: Cellule électrochimique.
La cellule électrochimique est un cylindre, en verre pyrex & double paroi permettant la régulation de
la température de la solution électrolytique, figure I11.15.
Cette cellule continuant 3 ouverts un de I’électrolyte et permettant le placement des électrodes (RE,
CE), de I’électrode de travail.
L’¢électrode de travail (acier X-70, X-70_HTBA), I’électrode de référence (calomel saturé) et
I”électrode auxiliaire (platine) sont immergées dans une solution électrolytique (H 2SOy IN) et
connectées a un potentiostat-Galvanostat, qui est une source de courant dont le réle principal est de
maintenir le potentiel constant entre I’€lectrode de travail et I’électrode de référence au moyen d’un

amplificateur, figure I11.16.
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Figure II1.10: potentiostat.
L’ensemble est lié¢ a un micro-ordinateur muni d’un logiciel (EC-Lab.) permettant le tracé des
courbes E=f{i) et E=f (log 1), et déterminer aussi les paramétrées électrochimique.
Aprés détermination du potentiel de corrosion, 1’électrode de travail est polariser a partir des

potentiels cathodiques (E<E.,) vers des potentiels anodiques (E>Ecy).

— 8 3{"(]

9nn‘m1f

- &avtivde &
S =" pifbrence

Figure IIL.11: Dispositif expérimental de la technique potentiostatique.
D’aprés la loi de Tafel, ces courants varient en fonction du potentiel (E). On obtient des courbes
élémentaires qui ne sont pas accessibles par I’expérience. C’est la courbe globale (résultante des

courbes élémentaires) qui donne : i en fonction de E.
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Le potentiel de corrosion E., correspond au cas ol : i = I, = I.. C’est cette densité qui doit étre
déterminée.

La courbe de polarisation est tracée a partir d'un potentiel cathodique de E, jusqu'a -1.0 V/ECS et
de potentiel anodique de +0.5 V/ECS jusqu'a E., avec une vitesse de0.16mV/S. Les valeurs sont
directement enregistrées par l'ordinateur. A l'aide du logiciel "EC LAB", la courbe de polarisation

de E / (log 1) est tracée a partir de deux branche.
II1.3.1. Suivi de potentiel

Le suive de potentiel est effectuée par I'immersion de I’électrode de travail dans 1’électrolyte et le
suive de I’évolution du potentiel en fonction du temps. Le temps d’immersion et 20h
I11.3.2. Tracé des courbes de polarisation intensité-potentiel
Elle permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de corrosion et de les
précisees en distingnant les réactions élémentaires, anodique et cathodique
Cette methode consiste a appliquer un potentiel variable a une electrode de travail (acier X-/U) par
rapport a une électrode de référence.

L’intensité du courant mesurée est celle qui circule entre ’électrode de travail et I’électrode
auxiliaire (Platine) et les mesures s’effectuent lorsque le potentiel libre est stable.
Les courbes de polarisation ont €té obtenues pour un temps d’immersion de 20h, pour différentes
échantillons.
Les branches anodique et cathodique ont été obtenues consécutivement par la méthode
potentiocinétique. Cette methode consiste a appliquer un potentiel variable sur électrode de travail
(meétallique) par rapport a une €lectrode de référence et a mesurer l'intensité du courant qui circule
entre l'électrode métallique et une troisieme électrode appelée électrode auxiliaire (platine). La
courbe de Polarisation est tracée a partir d'un potentiel cathodique de E, jusqu'a -1.0 V/ECS et de
potentiel anodique de +0.5 V/ECS jusqu'da E., avec une vitesse de0.16mV/S. Les valeurs sont
directement enregistrées par l'ordinateur. A I'aide du logiciel "EC LAB", la courbe de polarisation

d’E =f (i) est tracée directement soit pour le balayage complet de -1.0 V a +0.5 V ou encore pour

une zone de polarisation particuliere.




Partie 3 : L’étude de la corrosion de Pacier X-70 couvert par une couche
inhibitrice a base de la molécule HTBA (X-70_HTBA).

IIL.3. Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales sont identiques que celle expliquées dans la partie 2 a part I’électrode
de travail qui est le X-70 HTBA.

IIL.3.1. Déposition du HTBA
La formulation inhibitrice est constituée d’une solution de 1, 2,3-Benzotriazole (HTBA)
(C ¢H 5N 3 avec M=199 g/mol), a 99% de marque ALDRICH.

Figure III.12: Benzotriazole.
La préparation de cette solution (4*10™ M de HTBA) a été obtenue en dissolvant entre 0.012-
0.0492 gramme de HTBA dans 10 ml d’éthanol.
Cette derniere est homogénéisée par agitation magnétique pendant 15 min. en suite quelque goutte
(on & déposé sur I’acier X-70), suit de séchage a I"aire libre pendant 24h.
I1L.3.2. Suivi de Potentiel libre
Méme expérience expliquée dans la section I11.3.1.
I11.3.3. Traces des courbes de polarisation intensité-potentiel

Méme expérience explique dans la section I11.3.2.




CHAPTRE Iv

Résultats et discussion

»[i[lllI[!!\Iﬁllilli[[lrfilEI!JI:J[
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IV. Introduction

Le gazoduc GZ2 mis en service en 1984 , reliant le site Hassi R’Mel jusqu’au terminal arrivée
Arzew d’une longueur de 510 km, est en acier a haute limite élastique, nuance X-70, ayant une
limite élastique minimale spécifiée de 483 méga pascals (MPa), une soudure longitudinale
automatique sous flux, une paroi de 12 mm (Les pipelines qui traverse les zones urbanités, 0.427
pouce) et diamétre extérieur de 1067mm (diamétre nominal de conduite de 42 pouces), les
pipelines hors ces zones a une paroi de 7.5 mm. La canalisation est recouverte d’un apprét et d’une
double couche de ruban de polyéthyléne. Ce trongon de canalisation était enfoui a 1.5 m dans un sol
tres sablonneux. La Figure IV.1 présente I’emplacement de ce gazoduc. L’acier X-70, la maticre a
partir de la quelle ce pipeline fabriquée, est souvent objet du phénomeéne de la corrosion, I’objectif

principal de ce travail de recherche est 1’étude de la corrosion de 1’acier X-70.
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Figure IV.1 : Cartographie de la canalisation en Algérie.
Dans ce chapitre, on présente les résultats et discussion effectués dans le cadre de notre étude qui
sont organisés comme suit :
v Partie 1: L’étude métallurgique sur I’acier X-70 (étude effectuée dans direction de
maintenance Laghouat(DML).
v Partie 2: L’étude de la corrosion de I’acier X-70 (étude effectuée dans les laboratoires de

I’université de Guelma).

v' Partie 3: L’étude de la corrosion de I’acier X-70 couvert par un film de la molécule HTBA
(X-70_HTBA). (étude effectuée dans les laboratoires de I’université de Guelma).
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Partie 1: L’étude métallurgique sur Pacier X-70

IV.1.1. Composition chimique de P’acier X-70
La composition chimique de [’acier est présentée dans le tableau I'V.1. Cet acier au carbone est
appelé micro-allié par rapport & son contenu en élément d’alliage (C+AI+Ni... .. etc.)
Tableau IV.1 : Composition chimique de I’acier X-70(%en masse) (fourni par direction de
maintenance Laghouat(DML)).

1ent C Si Mn P S Cr | Mo Ni Al Cu| Na Su

Fe

(%

sc)

0289002711125 1001 1004021005001 (0T14[0007[022] 006 0017

07 65

IV.1.2. Examen Macroscopique

La Figure IV.2 est une macrographie du joint soud¢ (Macro-attaque du joint Soudé (attaque Nital
10%)), Nous avons effectué cette analyse dans la société Sonatrach (directions de maintenances
Laghouat)

Mlustre 1’examen macroscopique (examen a 1’eeil nu) ou macrographique (examen avec un optique
comme une binoculaire) de ’acier X-70 sur le joint soudé d’€prouvette, ce que permet de révéler la
structure meétallographique homogene ou hétérogene d’une coupe transversale de cette éprouvette.
La zone homogene de cette €prouvette ce la partie n’est pas effectuée par la soudure par contre la
zone hétérogene ce qui indiquerait le lieu de soudage.

Afin d'examiner I'échantillon le réactif chimique qui est le Nital 10% appliqué sur la surface polie
de I’¢éprouvette révele par dissolution a vitesse inégale les hétérogéncités physique et chimique de la
surface métallique examinée de cet acier. Cet examen sur 1’éprouvette soudée de I’acier X-70 Nous

avons effectué a Sonatrach (directions de maintenances Laghouat) elle nous montre il y a

différentes zones révélées par I’attaque chimique sont :
v Le métal fondu (MF) ou zone fondue (ZF).
v La zone affectée thermiquement (ZAT), Le métal affecté thermiquement (MAT).
¥v" Le métal de base (MB).
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Figure IV.2 : Macrographie du joint soudé (Macro-attaque du joint Souder (attaque Nital 10%)).
D’apres la figure VI.2 ci-dessus, en peut traduire ces résultats par changement au niveau de la
structure de I’acier X-70, qui due a I’augmentation de la température au cours de la soudure Cela
crée deux nouveaux zones (MAT, MF) I est dérivé du métal de base.

Au cours de notre travail, en fait une étude électrochimique sur I’acier X-70 au niveau de la zone
(MB) métal de base.

IV.1.3. Microstructure

La Figure IV.3 représente la micrographie d’un échantillon du métal fondu (MF) ou zone fondue
(ZF) de taille de 1emx 2cm apres le découpage et la préparation, polissage a papier abrasif (240-
320-400-600) et nettoyage avec I’éthanol sut le bain-ultrasonique, il est encore de le sortir de bain
nettoyage avec ’eau distillé, A l'issue de ces étapes, nous avons pris des photos avec microscope
optique avec différent grossissements.

L’examen meétallurgique microstructure a révélé que, la microstructure de cet acier X-70 est
constituée généralement d’une fine alternance de rangées de ferrite et perlite qui sont formées par
ségrégation pendant la phase de solidification de [’acier. En comparaison avec la une microstructure

standard, la quantit¢ de la perlite est plus forte et I’effet des rangées n’est pas si marqué.

X100 X500

Figure IV.3: La micrographie de 1'acier apres le polissage X-70 avec grossissement.
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La Figure IV.4 montre la différence structurale entre le métal de base et la zone effectué par la

temperature de soudage apres I’attaque chimique avec le Nital 2% Afin de clarifier les zones.

Figure IV.4: Microstructure de I’interface MB et ZAT (Nital 2%).

La Figure IV.5 pgsente le changement stiuctural entie le metal de base el la zoue elfectue pat la

température de soudage par voie Picral.
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Partie 2: L’étude de la corrosion de ’acier X-70.

Dans cette partie, on présente les résultats de 1’¢tude de la corrosion de I’acier X-70 immergé dans
une solution de H,SO4-1N.

Le tracé des courbes potentiodynamiques nécessite la connaissance du potentiel a circuit ouvert, ce
dernier nous permet de choisir la plage des potentiels de balayage. Pour cela on a d’abord suivi le
potentiel libre (potentiel a [’abandon) en fonction du temps, puis on a réalisé des mesures de
polarisation.

IV.2.1. Le potentiel 2 Pabandon de X-70

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d’une part, il permet d’avoir une
premicre 1dée sur le comportement de la surface en contact avec le milieu corrosif, et d’autre part il
permet de déterminer le temps nécessaiie & I’oblention d’un tégitme stutionnuite.

La mesure du potentiel est suivie pendant une durée d’immersion de 20 h a température ambiante.
Le potentiel de corrosion E=E,,, est mesuré a courant nul (I=0) (E;y,=-0.523V).

Temps S

0 20000 40000 60000 80000 100000

-0,2

Potentiel V

Figure IV.6 représente I’évolution du potentiel libre de I’acier X-70 pendant duré de temps.
La potentielle tendance a diminuer jusqu’a la valeur de -0.507V/ECS (-507 V/ECS) pendant les
trois premiers heurs. Ce déplacement du potentiel vers les électronégatifs est due a une dissolution
continue puis tend vers des valeurs plus positives, ¢’est le cas d’une attaque suivie d’une
passivation.
Le potentiel libre tend vers des valeurs électropositives et se stabilise apres 20 h a la valeur de -
0.485 V/ECS (-485 mV/ECS). Ce comportement est attribué a un anoblissement du potentiel et

donc a un pseudo passivation (appelée la zone de dissolution active).
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IV.2.2. Courbes de Tafel de ’acier X-70

Les valeurs des paramétres cinétiques sont obtenues & partir du traitement des courbes de

polarisation (méthode d’extrapolation de Tafel).

Potentiel (mV/ECS)

-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0

Leg i(mA/cm?)

Figure IV.7 : courbe de Tafel log i =f(E) de I’acier X-70 dans le H,SO;-1N.

La branche cathodique.

La branche anodique.

Les courbes de polarisations de I’acier X-70 sont composé¢ de deux branches : I’'une cathodique
(ll>> 1,) et I’autre anodique (Jic/=1,).

Le potentiel de corrosion se situe a la valeur pour laquelle les deux composantes du courant
(anodique et cathodique) sont égales : [i¢/=i,=Cor. A partir des courbes de Tafel, on peut déterminer
les parameétres cinétiques a I’acier X-70 dans le H,SO4-1N qui sont regroupés dans le Tableau IV.2.

Tableau I'V.2 : les parametres cinétiques a I’acier X-70 dans le H,SO4-1N.

Ecorr Rp Leorr Ba B |n(mV)| Tauxde Vioer E
(mV/ECS) | (ohm.cm?) | (mA/em?) | (mV) | (mV) | 4=E- | corrosion | (mg/cm®h) | piqure
E, | MPA (V)
n=E- (mg)
Ecor
-490 13.35 -5 29.54 | -13.65 | 32.736 614 0.360 -0.381
37.052

Le tableau IV.2 rassemble les parametres cinétiques a 1’acier X-70 dans le H,SOsIN, ces
parametres sont extraits a partir de courbe d’abondant et courbe de Tafel. D’aprés les résultats

obtenus on peut déduire :

Page 71
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Le potentiel de corrosion (E i) est de -490 mV/ECS pour 1’acier X-70, cette résultat du croisement
des droites de Tafel fa (29.54) Bc (-13.65) qui justifiée I’état au début de la corrosion de ’acier.
On a la surtension 1} Lorsque vous utilisez cette relation: = E-E.q pour mesurer la surtension
11=32.736 mV, les résultats indiquent qu’un courant anodique traverse I’interface de I’acier X-70.
Dans le cas de la relation n=E-Er, 1=37.052 mV, la valeur positif signifie la présence d’un
courant globale anodique, la surtension défini le courant qui traverse la cellule électrochimique.
Rp ou la résistance de polarisation qui dans cet essai X-70 dans I’H,SO,-1N égal 13.35 ohm.cm’
interprete la résistance de [’X-70 a la corrosion.
Lorr ou le courant de corrosion, ce le courant pour que la corrosion soit effectuée ’acier X-70 est
égal a -5 mA/cm?® le courant qui favorisée la circulation des électrons entre le X-70 et le H,SO,.
MPA ou le taux de corrosion égal 61.4 mg ce traduise la dégradation de "acier X-70 par I’effet
corrosif de milieux H,SOy,
La vitesse de corrosion (Veer) exprime la quantité de I'X 70 corrodé ou disparaitre pondant un
durée de temps, dans cette essai V.= 0.360 mg/cmz.h.
Le potentiel de piqilire exprimer en volte est égal -0.381 V Décrit exactement le début de la piqlire
ct I"attaque de H,SO, "acicr X-70.
IV.2.3. M¢canismes dec corrosion
Les mécanismes de base de la corrosion d’un matériau métallique en milieu aqueux ont la méme
origine qui est de nature électrochimique.
Ces mécanismes résultent d’un ensemble de réactions qui se produisent a I’interface métal - solution
(X-70/H,S0;) et qui mettent en jeu des électrons et des especes chimiques.
Ces réactions €lectrochimiques peuvent étre décrites de la fagon simplifiée suivante:

¥ Réaction anodique de dissolution du métal (M) : M —MZ** + Ze",

v Réaction cathodique de réduction d’une espéce de 1’électrolyte qui est I’oxygeéne (O):

O+Ze —R

La figure IV.13 présente la structure atomique et €lectrique de |’ interface métal-solution.
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Figure IV.8 : Structure atomique et €lectrique de I'interface métal solution.

La corrosion aqueuse est de nature électrochimique. Cette corrosion est essentiellement due a des
réactions d’oxydoréduction qui condwisent a ['oxydation des maténiaux metalliques soit a 1'état
d’ions en solution. Les métaux ont une constitution atomique instable qui permet aux atomes
périphériques d'étre ionisés. Dés que le métal X-70 est plongé dans I’électrolyte HoSO4-1N, les
électrons en excés a la surface du métal produisent une charge négative. Les ions positifs sont
solvatées et organisés dans une couche externe a la surface métallique de sorte que 1’ensemble
constitu€ par cette surface et la couche extérieur devient, globalement, électriquement neutre, c’est

ce que ['on appelle la double couche (Figure IV.14).
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Figure IV.9 : double couche.
Un conducteur métallique permettant la circulation des €lectrons entre les zones anodique et
cathodique.

On fait ainsi apparaitre trois zones:

v" une zone ou le métal X-70 est thermodynamiquement stable : c'est la zone d'immunité.
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v’ une zone ou le métal X-70 est oxydé en ses ions : c'est la zone de corrosion.
v' une zone ou le métal X-70 est oxydé en son oxyde le recouvrant ainsi d'une couche trés
fine, souvent invisible a I’ceil nu, qui fait écran entre le métal et la solution empéchant toute
oxydation ultérieure : c'est la zone de passivation.
Dans les conditions qui régnent a autour du pipeline, la corrosion ne peut procéder que par
processus électrochimique, elle a pour origine des réactions d’oxydo- réduction : le métal X-70
s’oxyde en réduisant le milieu corrosif.
IV.2.4. Comportement de I’acier X-70 a la corrosion

La corrosion électrochimique de ’acier X-70 peut étre décrite de manicre simplifiee, [’acier
se dissout selon la réaction suivante :
Fe — e + 28 e, 1]
Quand le fer se corrode, la vitesse est généralement contrélée par la réaction cathodique, qui en
principe est beaucoup plus lente (contrdle cathodique).
En solution désaéree, la réaction cathodique est la suivante :
H+e =% Hyooeeen. 2]
Cette réaction est assez rapide dans les acides comme H»>SQu-1N qui en a utilisée dans cette ¢tude
mais cllec cst lente dans les milicux aqueux neutres ou basiques.
La réaction cathodique peut étre accélérée par 1’oxygéne dissous suivant la réaction suivante:
(Processus appel€ dépolarisation)
2H + %03 +2e—HOuooooeeeee) 3]
En ajoutant les équations [1] et [3] qui font intervenir la réaction:
HyO = H + OH oo, [4]
A partir ces réactions On obtain 1’équation [5] qui justifiée la composition de barriére.
Fe+HyO+ 03 Fe (OH) 5........onnc0emmsccsmmumnasoss [5]

L’hydroxyde ferreux, Fe (OH) , composé la barriere de diffusion a [I’interface
metal solution (X-70/H,SOy4 1N) a travers la quelle 1’O; doit diffuser. Le pH de Fe (OH) ; satur€ est

d’environ 9,5. La couleur de Fe(OH) , bien que blanche quant il est pur, et normalement verte ou

noir-vert a cause d’un début d’oxydation a I’air.
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Figure IV.10 : photo début d’oxydation de ’acier X-70.
La surface extérieure du film d’oxyde exposée a I’oxygéne dissous, se transforme d’hydroxyde
ferreux en hydroxyde ferrique hydraté ou en hydroxyde ferrique :
Fe (OH); + % H;O+ %4 03 — Fe (OH) 3....ccccccvceniincnccrenennnes [6]
L’hydroxyde ferrique hydraté de couleur orange a hrun-rouge compose la plus grande partie de la

rouille ordinaire.

Figure IV.11 : photo formation L hydroxyde ferrique hydratg.
Le Fe (OH) 5 saturé a un pH pergue que neutre.
La teneur en soufre dans les bruts varie de 1.8 a 2.6 %. La corrosivité est variable selon la
composition.
Le principal agent corrosif dans I’industrie du pétrole est I’hydrogeéne sulfuré qui provient a la fois
du brut mais aussi principalement de la décomposition thermique des composés soufrés.
Cette corrosion est essentiellement fonction de la concentration en H,S et de la température, mais
elle est indépendante de la pression.
Si Ia concentration en H,S dans le gaz est supérieure a 0.5 mol/l et supérieure a 5 ppm dans ’eay, la

corrosion par H,S est provoquée selon le mécanisme suivant :

La réaction a ’anode : Fe —Fe*" + 2 ¢

Dissolution de H,S: H,S «» H" + HS
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La réaction 4 la cathode: 2 H + 2¢” «— H,
Fe’* + §*  FeS
Réactions globale: Fe + H,S — FeS + H,

Partie 3 : L’étude de la corrosion de I’acier X-70 couvert par une couche

inhibitrice a base de la molécule HTBA (X-70_HTBA).

Dans le but d’améliorer la résistance a la corrosion de 1’acier X-70, une fine couche d’inhibiteur
organique de corrosion (le benzotriazol, HTBA) a été déposée sur I'acier X-70 pour former un
compose acier X-70 et film benzotriazol, HTBA. Cet échantillon a €té¢ désigné par X-70 HTBA.
Dans cette section, nous allons présenter les résultats de 1’étude de la corrosion de I’acier X-70
couvert par un film de la molécule HTBA (X-70 HTBA) et les comparer avec les résultats de
I’étude de la corrosion de I’acier X-70 atin de déterminer |’ettet de I’ajout de la fin couche du film a

base de la molécule organique benzotriazol sur la résistance a la corrosion.

IV.3. 1. Suivi de potentiel d’abondons en fonction du temps de I’électrode
X-70_HTBA

La figure IV.9 présente la variation temporelle du potentiel a [’abandon de I’électrode de travail (X-
70 HTBA) immergée dans |’électrolyte aqueux acide (H,SO4-1N)
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Figure IV.12 : variation de potentiel libre en fonction du temps de [’¢lectrode X-70_HTBA dans le
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La potentielle tendance a diminuer jusqu’a la valeur de -0.454V/ECS (-454 V/ECS) pendant les
trois premier heurs et Vingt cinq minutes. Ce déplacement du potentiel vers les électronégatifs est
due a une dissolution continue puis tend vers des valeurs plus positives, c’est le cas d’une attaque
suivie d’une passivation.

Le potentiel libre tend vers des valeurs électropositives et se stabilise apres 22 h a la valeur de -
0.430V/ECS (-430 mV/ECS). Ce comportement est attribué & un anoblissement du potentiel et donc
a un pseudo passivation.

IV.3.2. Courbe de Tafel de I’électrode X-70_HTBA

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier X-70 HTBA en milieu H,SO4-1N a

température amhiant, sont présentées dans la figure TV Q
Potenticl (nV/ECS)

e -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0

=3

Logi (A/cm?)

-6

Figure I'V.13 : courbe de Tafel de I’acier X-70_HTBA dans un milieu H,SO4-1N.

La branche anodique.

La branche cathodique.

La plage de potentiel choisie et a un balayage autour du potentiel de corrosion & une vitesse de 0.16
mV/s. On impose un potentiel comprise dans Iintervalle [-1000,500] mV/ECS, (Ejmm=-
0.454V/ECS).

Le tableau IV.3 regroupe les valeurs des parameétres électrochimiques déterminées & partir des
courbes de polarisation (les pentes de Tafel cathodique (B.) et anodique (B,)) précédemment
obtenues, a savoir la densité du courant de corrosion (i.), le potentiel de corrosion (Eco;).

Ce densité et potentiel de corrosion ont ¢été déterminés par extrapolation des droites cathodiques et

anodique de Tafel.
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Tableau I'V.3 : paramétres caractéristiques relevés des courbes de polarisation de X-70 HTBA

dans le H,SOy4-1N a température ambiant.

Ecorr Rp Lorr | Baemv) | Bewy | 0 (mV) Taux de Veorr E
(mV/EC (ohm.cmz) (mycmz) 1= E-E¢q corrosion (mg/cmz.h) piqure
S) 11=E-E¢or MPA A4

(mg)
-460 63.66 -4.81 32.05 | -24.07 T2%10™ 11 0.061 -0.211
5.646%107

Tableau IV.3 présenter les parameétres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire
de X-70 HTBA dans le H,SO;-1N a température ambiant, qui est le potentiel de corrosion (Egor=-
460 mV/ECS), Rp = 63.66 ohm.cm’ ....etc.

Les parameétres Ecorr, Leorr, Ba, Be €t E piqure ont été extrait graphiquement et sont reportées dans le
tableau IV.3 correspondant a la figure IV.9, ces résultats ont été réalisée dans des conditions
expérimentales connu.

Dans la section suivante, nous allons présenter le mécanisme d’action de la couche inhibitrice de
corrosion

IV.3.3. Le mécanisme d’action

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé aura
d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera fonction du systtme de corrosion
(métal/solution) en présence du quel il se trouvera. Toutefois, et quel que soit le mécanisme exact
par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans lesquelles il est placé, il existe un certain
nombre de considérations de base valables pour tous les inhibiteurs. La corrosion étant un processus
essentiellement électrochimique, I’action de I’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une des
étapes des réactions élémentaires (transport d’espeéces en solution, formation d’intermédiaires
superficiels, adsorption des espéces a la surface des phases solides, transfert de charges
¢lectroniques).

L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des especes €lectro-actives (dioxygene,
proton, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le mécanisme d’action d’un
inhibiteur est donc le plus souvent a rechercher au voisinage immédiat de la surface métallique.
Toutefois, en circuit ferme, on peut éliminer l'oxygene, et la corrosion est alors contrélée par un
simple ajustement du pH a une valeur suffisamment élevée. Les chromates, les amines et les nitrites
(dans notre cas c’est les amines) sont efficaces dans ce cas. Ils jouent le role d’agent chélatant
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(formation de pseudo-complexes avec les ions ferreux de la couche d’oxyde) formant une couche
épaisse a la surface du matériau, capable de bloquer le processus de réduction de I’oxygene dissous.
La Figure IV.10 présente les différents processus se déroulant a I’interface lors de la corrosion d’un

meétal en milieu liquide.

& ‘,/(f Ne 1 oxydant
5 3
£  Transfert de charge e i g
2 Réduction de 'oxydant e RO
‘é 1 Pt T,
@ \( \ —— 1 5 Produit réduit
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i g =
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Figure IV.14 : Les différents processus se déroulant a ’interface lorg de la corrogion d’un métal en

milieu liquide.

11 faut mentionner que la corrosion en phase liquide met en jeu au moins deux réactions :
v Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation):
M —M" +ne’
Exemple : Fe —Fe™ +2¢
v" Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de Ia solution :
H' + ¢ — % H, (milieu acide non aéré)
ou: O, +4H" + 4¢” — 2H,0 (milieu acide aéré)

Dans la classification relative au mécanisme d'action électrochimique, on peut distinguer les
inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux premieres propriétés).
L'inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui modifie les
réactions €lectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siége de 'oxydation du métal) soit
les sites cathodiques (siége de la réduction de l'oxygéne en milieu neutre aéré ou siege de la
réduction du proton H™ en milieu acide).

On peut concevoir l'action de 1'inhibiteur ’'HTBA comme : L’interposition d'une barri¢re entre le

métal et le milieu corrosif. Dans le cas, des milieux acides, le réle de I'adsorption du composé sur la

surface sera primordial.
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Les inhibiteurs anodiques agissent par formation d’une couche passive. En effet, si le film
protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d’inhibiteur est
insuffisante pour restaurer le film sur la partie exposée et corrode par piqgiiration. Le mode
d’action des inhibiteurs cathodiques est quant a lui basé la plupart du temps, sur une précipitation a
la surface cathodique d’un sel ou d’un hydroxyde. De ce fait, ces inhibiteurs anodique sont plus
sirs que les inhibiteurs anodiques, car ils ne risquent pas de favoriser de corrosion localisée.
Partie 4 : La Comparaison entre les réponses électrochimiques des électrodes X-
70 et X-70 HTBAdans H,SO,4-1N

La figure TV.11 présente les courbes de Tafel des électrodes X-70 et X-70 HTBAdans H2SO4-1N.
T.es deux courbes de Tafel sont constituées de deux banches chacune, une branche anodique fa et
une autre cathodique fic. Les courbes de Tafel traduisant la variation du potentiel en fonction de la
densileé du courant. Les parameétres €lectrochimiques extraits a partir de ces courbes de Talel sont

regroupes dans le Tableau [V.2.

Potentiel (mV/ECS)
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Figure IV.15 : Les courbes de Tafel de essais I’acier X-70 dans le H,SO4-1N, X-70_HTBAdans
H,SO4-1N.

La branche cathodique I’essai X-70. La branche anodique 1’essai X-70.

——La branche cathodique I’essai X-70. —— La branche anodique I’essai X-70 HTBA.




Chapitre IV Résultats et discussion

Tableau IV.4 : les parameétres cinétiques a I’acier X-70 dans le H,SO,-1N, X-70 HTBAdans

H,SO4-1N.
Taux d
Les nmvy | e E
. Ecorr Rp Leorr Ba Be corrosion Veorr )
larametr 1= E-Eq ¢ piqure
(mV/ECS) | (ohm.cm?) | (mA/em?) | (mV) | (mV) e MPA (mg/cm".h)
es =E=Lcor
1 g M
X-70
. 32.736
milieux -490 13.35 -5 295 | -13.6 61.4 0.360 -0.381
37.052
H,S04
X-
- -460 63.66 -4.81 32.0 | -24.07 11 0.061 -0.211
milieux 5.646*107
H,S0,

D’apres le tableau, nous constaté que :
1. potentiel de la corrosion de I’électrode X-70 HTBA est plus élevé que celui de 1’électrode
X-70. Cela traduit que le métal déviant plus noble et moine vulnérable a la corrosion.
2. Le courant de corrosion de I’électrode X-70 HTBA est plus faible celui par rapport par de
I’électrode X-70, cela est une induction de la diminution de la vitesse de la corrosion.
3. Le taux de corrosion, le potentiel de piqire et la vitesse de corrosion est plus faible de

Iélectrode X-70_HTBA que de I’électrode X-70. Cela est une confirmation de ’efficacité

inhibitrice de la molécule organique le benzotriazole sur la corrosion de I’acier X-70.
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Le transport des hydrocarbures par canalisation est d’importance primordiale pour I’économie
nationale et internationale. C’est dans cette vision que les entreprises pétroliéres algériennes
du groupe SONATRACH (Société Nationale de Transport et de Commercialisation des
Hydrocarbures) ont entrepris un vaste programme d’investissement visant & assurer
I’approvisionnement du pays et les clients de la rive nord de la méditerranée en
hydrocarbures, a travers un large réseau de pipelines. Les pipelines souffrent d’un probléme
majeur c’est la corrosion qui entraine chaque année des pertes matérielles considérables.
Une partie importante des pipelines en Algérie est fabriquée a partir de I'acier X-70. La
compréhension de la corrosion ’acier X-70 et la proposition des nouvelles idées pour lutter
contre la corrosion de ce type d’acier s'avere un challenge scientifique et technologique
d’importance considérable pour I’économie nationale.

La problématique de recherche de ce projet de fin d’études est la compréhension de la
corrosion do Pogior X 70 ot enouit proposer des nouvelles iddos pour amdlioror la résistanoo o
la corrosion de ce type de matériau. A cet effet, Les objectifs principaux de ce travail de
recherche sont: (i) comprendre la corrosion de 1’acier X-70, (ii) proposer une nouvelles
stratégie pour lutter contre la corrosion de I’acier X-70.

Notre travail sur la corrosion des pipelines de transport d’hydrocarbure fabriquée & partir de
I’acier X-70 a été réalisé en deux phases :

1. La premiére phase réalisée au niveau du laboratoire métallurgique de la direction de
maintenance Laghouat Sonatrach, c¢’est principalement une étude métallographique de
I’acier X-70.

2. La deuxiéme phase a été réalisée au niveau du Laboratoire de Génie Electrique de
Guelma (LGEG). Dans cette phase deux aspects ont été abordés (i) étude
électrochimie de la corrosion de I’acier X-70 dans milieu acide, (ii) la déposition
d’une couche inhibitrice a base de la molécule organique benzotriazole (HTBA),
suivie par une étude électrochimie de la corrosion du composé I’acier X-70  HTBA
dans un milieu acide.

Dans le cadre de cette étude, les résultats suivants ont été obtenus :

a- L’étude métallographique de I’acier X-70 suivant la méthode utilisé au laboratoire
industriel métallurgique de la direction de maintenance Laghouat Sonatrach.

b- L’étude de la corrosion de I'acier X-70 en milieu acide. il a été constaté que ce
matériau est vulnérable 4 la corrosion.

c- La déposition d’une couche inhibitrice 4 base de la molécule organique benzotriazole

(HTBA) pour former un compose X-70 HTBA. La déposition de telle couche a
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permet d’améliorer nettement la résistance a la corrosion de I’acier X-70 en milieu
acide.
d- La déposition d’une couche inhibitrice & base de la molécule organique benzotriazole
(HTBA) a amélioré les paramétres électrochimiques de I’acier X-70 en milieu acide :
»  Ecor a passé du -490 mV/ECS au -460 mV/ECS.
> Resistance de polarisation Rp a passé du 13.35 ohm.cm’ au 63.66
ohm.cm?.
Leorr a passé du -5 mA/cm? au -4.81 mA/cm?,

Taux de corrosion a passé du 61.4 mg au 11 mg.

v v

Vitesse de corrosion Veor a passé du 0.360 mg/cm2.h au 0.061
mg/cm? h.
» E piqure a passé du -0.381 V/ECS au -0.211 V/ECS.

Notre recommandation pour I’entreprise SONATRACH et de procéder a couverture I’acier

v

X-70 par une couche inhibitrice de la molécule benzotriazole pour améliorer la résistance a la

corrosion des pipelines.
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