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Introduction générale

Introduction genérale

Les colts liés a la corrosion des ouvrages pétroliers sont trés chers. Leur aspect
économique, tant au niveau des pertes directes qu’indirectes, sans oublier le gaspillage en
travail et en moyens financiers, est considerable.

Le raffinage de pétrole brut améne une variété de conditions corrosives. La corrosion de
raffinerie est habituellement causeée par des acides forts qui attaquent la surface de
I’équipement. Les autres domaines d’application importants de ces acides sont le décapage a
I’acide, le nettoyage industriel, le décalaminage a ’acide, I’acidification de puits de pétrole et
les procédés pétrochimiques. Parmi les solutions acides, 1’acide chlorhydrique est 1’un des
agents les plus largement utilisés.

Durant les dernieres décennies, les chromates (agents cancérigenes) étaient les plus
couramment utilisés comme des inhibiteurs de corrosion. Cependant, Elles posent probleme a
cause de leur toxicité potentielle élevée. Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des
molécules inhibitrices actuellement utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur
le point d’étre interdites et ¢’est pour cela que les recherches tendent a proposer des molécules
moins dangereuses pour 1’environnement.

De nombreuses études ont été consacrées au développement des revétements organiques
acceptables pour la santé et I’environnement. Il est certain que les composés organiques
naturels vont émerger comme des inhibiteurs efficaces de corrosion dans les années a venir
grace a leur bonne biodégradabilité, disponibilité facile et nature non toxique. Une lecture
attentive de la littérature montre clairement que I'ére des inhibiteurs verts a déja commence.

Récemment, des composés naturels tels que les herbes sont encore employés comme
inhibiteurs de corrosion afin de développer de nouveaux produits pour un environnement vert.
Les polymeéres peuvent étre un meilleur choix car ils possédent des molécules a longue chaine
et présentent une grande efficacitt de [l'inhibition a tres faible concentration
dans la plupart des milieux agressifs. Un grand nombre de polymeéres organiques synthétiques
sont signalés a ce propos, mais la plupart sont soit colteux ou non biodégradables. Cependant,
I'étude sur I'efficacité inhibitrice des polymeres naturels pour les pipelines en milieu acide est

restée insuffisante.
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Gomme Arabique (GA) a été sélectionnée pour la présente étude. La plante est
facilement biodégradable ; facilement accessible a partir des sources renouvelables. GA est
principalement utilisée dans I'industrie alimentaire en tant que stabilisant.

Les travaux présentés dans cette these portent sur I'étude de I'efficacité inhibitrice de la
Gomme Arabique sur l'acier API 5L X42 (pipeline) en milieux acides (acide chlorhydrique et
acide sulfurique) par les analyses de surface et les méthodes électrochimiques. Ainsi, le but est
tout d'abord de mieux comprendre le mécanisme de corrosion de 1’acier API 5L X42 en
milieux acides, pour ensuite évaluer les propriétés inhibitrices de I’inhibiteur. La structure de
cette these traduit cette demarche

Le chapitre | : La premiere partie est consacrée a la synthese bibliographique sur le
mécanisme de corrosion des aciers au carbone par les acides et les facteurs influencant.

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

Le chapitre Il1: expose succinctement 1’ensemble des techniques expérimentales
employées dans le cadre de cette étude ainsi que les conditions expérimentales adoptées.

L’ensemble des résultats est regroupé en deux parties dans le chapitre 111 :

Le chapitre 111 : La premiere partie est relative a I’étude de I’effet du temps d’immersion,
de la concentration des acides, d’agent oxydant Fe3* et de la température sur la corrosion de
I’acier API 5L X42 en milieux acides. Pour cela, une série d’essais €lectrochimiques et des
analyses de surface ont été réalisées. A partir des résultats électrochimiques, la vitesse de
corrosion pour les différentes conditions expérimentales a été déterminée afin de mieux
comprendre I’influence de chacun des parameétres sur le phénoméne de corrosion par les
acides. Puis,

Le chapitre 11l : La deuxiéme partie est consacrée a I’optimisation des concentrations de
GA pour lutter contre la corrosion en milieux acides. Il débute par ’analyse du mode d’action
de GA. Pour cela, L’influence de sa concentration a été étudiée. L’effet du temps
d’immersion, d’agent oxydant Fe3* et de la température sur 1’efficacité inhibitrice de GA ont
été étudiés. Pour confirmer les résultats électrochimiques, des analyses de surface ont été

effectuées.
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Chapitre I : Synthese bibliographique
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Chapitre I : Synthése bibliographique

I.1. Présentation du probleme

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

A Tlinitiative de H. Frash et J.W. Van Dyke, deux brevets furent pris : Increasing the
Flow of Oil Wells, 1896. Ils pensaient en effet que 1’acide pouvait agrandir les pores des
réservoirs et améliorer leur communication par dissolution d’une certaine quantité de roche. Il
s’agissait, précisons-le, de formations carbonatées [1]. Malheureusement, ils s‘apergurent que
le tubage des puits était sévérement rongé par I’acide. Pour cette raison, cette technique ne fut
réellement exploitée qu’a partir des années trente, lorsque les deux compagnies américaines
Pure Oil et Dow déposérent deux brevets couvrant 1’injection de HCl avec un inhibiteur,
notamment 1’acide arsénieux, qui permettait de stimuler un puits en évitant sa corrosion [2].
Les chromates sont utilisés aussi comme un puissant inhibiteur de corrosion pour les aciers en
milieu acide[3, 4].

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

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

La figure I-1[5] illustre le phénomene de précipitation « scale » et la figure 1-2 [6]
illustre la nature de « scale ».

b) Le « preflush » sert a nettoyer les dép6ts a la surface du puits en injectant de 1’acide
chlorhydrique a 3-5% accompagné de solvant aromatique.

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

d) L’ « overflush » a pour but d’éloigner I’acide des perforations. Pour cela, on utilise

généralement de I’eau. Dans le cas de puits de gaz on peut également utiliser de 1'azote.
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Figure I-1: La coupe transversale de « scale » d’une pipe [5].

tubing scale

(b)

Figure 1-2 : Phénoméne de précipitation « scale » d’un tubage de puits, (a) dépot ferreux (b) dépot de

carbonate de calcium [6].
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L’acide arséniecux, les chromates et les autres inhibiteurs minéraux comme les nitrites,
sont cancérigénes et toxiques [7]. En conséquent, ils ont des effets environnementaux et
humains dévastateurs.

Les travaux présentés dans cette thése portent sur 1’évaluation d’un inhibiteur de
corrosion n’a aucun impact négatif sur I’environnement et la santé humaine et en plus doit étre

efficace.

1.2. Corrosion des aciers au carbone en milieu acide

L’acier au carbone est la forme la plus rentable du fer pour les applications a grande
échelle (exemple : I’industrie de pétrole et gaz [7]). Il est sensible a la corrosion. Selon une
étude fédérale en 2003, le colt de la corrosion pour les pipelines de transport peut atteindre 8,6
milliards chaque année [8].

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

réchauffement climatique en raison de la production des gaz a effet de serre [9].

1.2.1. Mécanisme de la corrosion des aciers au carbone en milieu acide
Lorsqu’un acide entre en contact avec I’acier au carbone, une attaque immeédiate sur le
métal a lieu avec la formation de gaz d’hydrogene et 1’ion ferreux, comme le montre les
réactions (Equ I-1) et (Equ I-2).

a) La réaction anodique (oxydation)
Fe — Fe* +2e” Equ I-1
b) La réaction cathodique (réduction)

2H" +2e" > H, Equ I-2
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Donc la corrosion de 1’acier au carbone est due a une réaction d’oxydo-réduction
irréversible entre le métal (Fe) et un agent oxydant (H*), comme le montre la réaction globale
(Equ 1-3).

+ 2+
Fe+2H" > Fe™ +H, Equ 1-3

1.2.1.1.  Les oxydants
En corrosion humide, les deux principaux oxydants rencontrés en pratique sont [10]:
e Les protons solvatés (H").
e L’oxygéne dissous (O2).
Pourtant, d'autres oxydants peuvent aussi corroder les métaux, tels que :

e Des cations métalliques oxydants : Cu®*, Fe?*, Fe3* Sn** ;

e des anions oxydants: NO, NO3, CrO%4.-, MnO4, OCI';

e des gaz oxydants dissous : Oz, C1z, SOa.

1.2.1.2.  Produit de corrosion des aciers au carbone en milieu acide
chlorhydrique et sulfurique

Sous certaines conditions, notamment en milieu neutre et alcalin, mais aussi en milieu

acide, les produits de corrosion sont peu solubles et précipitent a la surface du métal sous

forme d’hydroxydes ou sels. Des films superficiels peu compacts ou poreux se forment. Alors,

ils ne protegent pas le métal contre la corrosion, mais provoquent un ralentissement de la
réaction [10]. Généralement, en milieu acide, les anions comme CI~ et SO~ peuvent accélérer

la corrosion en favorisant probablement la dissolution anodique. Le mécanisme peut étre

exprimé comme suit :

Fe+2Cl™ — FeCl, + 2e” Equ I-4

Fe+S0% — FeSO, +2e” Equ I-5

Les équations (Equ I-4) et (Equ I-5) sont correspondantes a I’equation (Equ I-1).

FeCl,et FeSO, sont des produits instables, ils seraient oxydés en FeOOH, et Cl et SO}

sont libérés a nouveau, puis redémarrer un nouveau cycle [11].
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FeOOH peut difficilement se transformer en Fe,O, (hématite) en raison de sa faible énergie
libre, alors quand il est exposé a l'air sec, le FeOOH peut transformer en Fe,O,. Lorsque

I'oxygene est insuffisante, FeOOH peut transformer en Fe,O,(magnétite). En générale, en
milieu acide, I’acier au carbone subie une corrosion généralisée induite par les protons
solvatés H"et il se forme une couche de produit de corrosion composé principalement de
Fe,O, [12].

1.2.1.3.  Type de corrosion des aciers au carbone en milieu acide

En milieu acide, la corrosion généralisée est la forme la plus commune pour les aciers au
carbone. Mais en présence des oxydants métalliques comme Fe®* et Fe?*, la corrosion localisée
par piqure a lieu.

L’ion ferrique (Fe®*) est le responsable de la corrosion généralisée et la corrosion par
piglres des aciers au carbone [13], l'effet est plus mauvais avec 1’acide chlorhydrique
(présence des ions CI"). La corrosion a lieu lorsque il ya une précipitation des oxydes de fer
avec une aération pendant la procédure de nettoyage a I’acide, qui produit des ions ferriques
qui corrodent I’acier au carbone comme le montre 1’équation (Equ 1-6). La figure 1-3 illustre
une pipe en acier au carbone attaquée par un acide minéral [14].

2Fe* + Fe — 3Fe* Equ I-6

(b)

Figure 1-3 : (a) une pipe en acier au carbone attaquée par un acide minéral fort. (b) vue de prés de la pipe
illustre la forme des piqQres [14].
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La corrosion est souvent considérée comme un processus abiotique contrélée par
procédés électrochimiques ou physico-chimiques [15]. Cette approche a largement déterminé
la gestion de la corrosion et la recherche, tandis que les contributions microbiologiques aux
études de vitesse de corrosion des canalisations enterrées ont souvent été négligées. C’est
peut-étre la raison que les corrélations entre la vitesse de corrosion et les caractéristiques du
sol sont restées faibles [16]. De nombreuses bactéries aérobies peuvent produire des
métabolismes qui s’averent corrosifs pour les matériaux métalliques en général et les aciers en
particulier. C’est le cas par exemple des bactéries sulfo-oxydantes comme les Thiobacillus, les
Sulfolobus ou les Thiomicrospira qui générent de 1’acide sulfurique a partir des sulfures ou du
soufre, ou des dégradations rapides des matériaux en milieu acide sulfurique. Les
Sulfobactéries sont donc souvent acidophiles, supportant des concentrations en H.SO4 pouvant
atteindre 10% [17].

1.2.2. Influence de pH
En milieu aqueux, la corrosion des aciers au carbone dépend du pH (figure 1-4) [10].

Aux pH bas, il y a réduction de protonts et la corrosion est d’autant plus ¢élevée que le milieu

est acide.
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Figure I-4 : Variation de la vitesse de corrosion de I’acier en fonction de du pH [10].
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1.2.3. Influence de la température sur la corrosion
La température peut affecter sur la corrosion de plusieurs fagons. Si la vitesse de
corrosion est dirigée compléetement par le processus elémentaire de I'oxydation du métal, La
vitesse de corrosion augmente de facon exponentielle avec l'augmentation de la température.

Cette relation se traduit par I'expression d'Arrhenius [18]:

-E
Il =Aex a Equ I-7
corr p( RT] q

ou |, est la vitesse de corrosion, A est le facteur pré-exponentiel, —2est 1’énergie

d’activation, R est la constante universelle des gaz parfaits et T est la température absolue.
L'effet de la température sur la vitesse de corrosion est représenté par la résolution de
I'équation (Equ I-7) a deux tempeératures et en prenant le rapport de la vitesse de

corrosion [19]:

corrl

Log IcorrZ — Ea i_i Equ |_8
| 2,303R( T, T,

Ou |y et I, sont les vitesses de corrosion a deux températures différentes T, et T,

respectivement. Equation (Equ 1-8) peut étre utilisée pour évaluer I'effet d'un changement de
température sur la vitesse de corrosion pour ce processus simple de vitesse. Exemples de

corrosion qui suivent cette loi de vitesse sont le fer dans 1’acide chlorhydrique et le fer dans le
sulfate de sodium (Na,SO,) a unpH égal a 2. Cette situation est la plus courante pour la

corrosion dans des conditions acides [18].

1.2.4. Influence de la microstructure de I’acier au carbone
D’aprés Dean et Grab [20], la vitesse de corrosion des aciers au carbone en milieux
acides dépend fortement de la composition chimique de ’acier, En particulier la teneur en
carbone. En conséquence, la réaction d'oxydation anodique du fer (Equ I-1) se produit sur la

phase de ferrite, et la réaction de réduction cathodique d'hydrogene (Equ I-2) se produit sur la
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phase de cémentite (perlite) [9]. Ces réactions expliquent le réle important de la teneur en
carbone sur la vitesse de corrosion de l'acier. La figure 1-5 [9] présente la vitesse de corrosion
d’un acier au carbone dans un milieu acide sulfurique de concentration 6,5 mol/L en fonction
de la teneur en carbone. L’acier contient 0,19% de carbone présente la plus faible vitesse de
corrosion. D’aprés Damon, les raisons de ce résultat expérimental inhabituel ne sont pas
claires [21].

/'/.//
= 80 | Y
S /
2, y
) 60 [ /,,'
c yd
2 /
§ /’/
g 40 T o/
; ) /
> 20 — \_
0 | | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Carbone (% massique)

Figure I-5: Vitesse de corrosion d’un acier au carbone en fonction de la teneur en carbone dans une
solution H2SO4 de concentration 6.5 mol/L et un temps d’immersion 24 heurs [21].

La trempe des aciers au carbone (structure martensitique) augmente leur résistance a la

corrosion en milieu acide [22].
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1.3. L’inhibition de la corrosion des aciers au carbone en milieu acide

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux et des alliages. L’originalité provient de ce que le traitement anticorrosion ne se
fait pas sur le metal lui-méme (revétement, choix du matériau intrinsequement résistant a la
corrosion), mais par I’intermédiaire du milieu corrosif. Il ne s’agit pas cependant de modifier
la nature de ce milieu, mais d’ajouter la formulation inhibitrice (molécule isolée, mélange de
molécules) en faible quantité au milieu corrosif comme 1’indique la définition d’un inhibiteur
selon la norme 1SO 8044 : " Substance chimique ajoutée au systéme de corrosion a une
concentration choisie pour son efficacité, et qui entraine une diminution de la vitesse de
corrosion sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent corrosif

contenu dans le milieu agressif. "Cette définition implique une différence entre ce que 1’on

appelle inhibiteur de corrosion ", qui concerne uniquement 1’utilisation d’additif
anticorrosion, et ce que 1’on appelle " inhibition de la corrosion ", terminologie qui peut étre
étendue a tout moyen de diminuer la vitesse de corrosion. Par exemple, 1’addition de chrome
au fer peu étre comprise comme un moyen d’inhibition de la corrosion, mais le chrome n’est
pas un inhibiteur de corrosion au sens de la définition précédente. Par ailleurs, 1’addition de
sulfite de sodium ou d’hydrazine au milieu corrosif, qui a pour effet de consommer 1’oxygeéne
de la solution, donc d’en modifier la composition chimique, peut constituer un moyen
d’inhibition du phénoméne de corrosion, mais ces deux produits ne doivent pas étre classés

comme inhibiteurs de corrosion [23].

1.3.1. Propriétés essentielles d’un inhibiteur de corrosion :
En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales :

e Abaissement de la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physicochimique de ce dernier. Par exemple, un inhibiteur utilisé lors du décapage
acide d’un acier peut, s’il mal choisi, aggraver les risques de pénétration de
I’hydrogéne dans le métal.

e Etre stable en présence des autres constituant du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxydants, tels certains biocides.
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e Ne pas modifier la stabilité des especes contenues dans le milieu, par exemple en
provoquant 1’apparition d’émulsions, voir de mousses.

e Etre stable a la température d’utilisation.

e Etre efficace a faible concentration.

e Etre compatible avec les normes de non-toxicite.

e Etre peu onéreux.

1.3.2. Les facteurs affectant la performance des inhibiteurs
1.3.2.1.  Effet de la température

Avec l'augmentation de la température, la vitesse de corrosion des métaux augmente et
I'efficacité de la plupart des inhibiteurs diminue a cause de diminution de recouvrement de la
surface de métal par les inhibiteurs adsorbés. Mais, en présence de certains inhibiteurs, par
exemple, sulfure de dibenzyle, le dibenzyl-sulfoxyde, I'aniline et la gélatine, la vitesse de
corrosion est réduite [24].

Une courbe de type Arrhenius (log (vitesse de corrosion) en fonction del/T) est souvent

linéaire en présence d'inhibiteurs, comme dans le systéme désinhibé.

1.3.2.2.  Effet de la concentration d’inhibiteur

Avec l’augmentation de la concentration de [linhibiteur dissous, I'efficacité de
I'inhibiteur augmente et la vitesse de corrosion diminue car l'adsorption de I'inhibiteur
augmente également. Si lI'adsorption de I'inhibiteur atteint le degrés de saturation, la vitesse de
corrosion atteint sa valeur minimum et ne change pas avec des nouvelles augmentations de la
concentration en inhibiteur (figure 1-6) [25] . Mais, ils y a des inhibiteurs qui ont un
comportement différent que les précédents, ou la vitesse de corrosion diminue avec
I’augmentation de la concentration d’inhibiteur jusqu’a une concentration critique, et puis
augmente brusquement a partir de cette concentration critique, par exemple : quaternary
alkynoxymethyl amine (IMC-80-Q) (figure 1-7) [26].
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Figure 1-6 : Influence de la concentration de I’inhibiteur TBTB (triazolyl blue tetrazolium bromide) sur
I’efficacité de I’inhibition Ew obtenue par la méthode de perte de masse en milieu 1 M HCl et 0.5 M H2SOq4
a 30 Ce° [25].
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Figure 1-7 : Influence de la concentration de I’inhibiteur (quaternary alkynoxymethyl amine) sur la vitesse
de corrosion de I’acier N80 en milieu NaCl 3% [26].
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1.3.2.3.  Vitesse d'écoulement
La performance d'inhibiteurs est généralement affectée par une forte agitation. La vitesse
de corrosion augmente avec I’augmentation de la vitesse d’écoulement.
Une relation linéaire a été observée entre la vitesse du fluide et la vitesse de corrosion de

I'acier au carbone en milieu HCI en présence des inhibiteurs commerciaux [24].

1.3.2.4.  Les cations metalliques
Plusieurs cations métalliques sont considérés comme des oxydants. lls augmentent la

vitesse de corrosion du métal lorsque leur concentration dépasse une concentration critique.

1.3.2.5. Lanature de métal
L'action des inhibiteurs est sélective et dépend de la nature de métal a protéger, sa
composition et son traitement métallurgique. Un inhibiteur qui est trés efficace pour un métal
peut ne pas étre satisfaisant pour un autre. De nombreux inhibiteurs pour les métaux ferreux
sont inefficaces pour les métaux non ferreux comme le zinc et I'aluminium. Toutefois, certains

inhibiteurs ou leurs mélanges protégent plus d'un métal [24].

1.3.2.6.  Electrolytes
La nature de I'électrolyte a un effet considérable sur la protection des inhibiteurs. Par
exemple, la quinoléine et les amines retardent la vitesse de corrosion des aciers en milieu acide

chlorhydrique beaucoup plus fortement que dans I'acide sulfurique [24].

1.3.2.7. LepH
De nombreux inhibiteurs deviennent satisfaisants a un pH inférieur ou supérieur a pH
optimum. Par exemple, le benzoate de sodium n’est pas efficace dans des électrolytes avec pH
inférieur a 5,5 [24].
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1.3.3. Les classes d’inhibiteurs :
Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs. Des classements simples peuvent étre
Proposes :

e Soit a partir du domaine d’application.

e Soit a partir de la formulation des produits (inhibiteurs organiques) et inhibiteurs
minéraux).

e Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes).

e Soit a partir de leur mécanisme d’action interfaciale (inhibiteurs agissant par

adsorption a la surface du métal ou par formation d’un film protecteur).

1.3.3.1.  Domaine d’application

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application [10]. En milieu
aqueux, les inhibiteurs pour milieux acides sont employés, entre autre, pour éviter une attaque
chimique 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 d’eau de
refroidissement. Les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage :
instruments de précision, composants électroniques, machines, etc. 11 s’agit le plus souvent de
composés organiques ayant une pression de vapeur élevée. Ces composés s’adsorbent sur la

surface métallique et la protegent contre la corrosion atmosphérique.

1.3.3.2.  Les inhibiteurs cathodiques, anodiques et mixtes
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion
en phase liquide, qui met en jeu au moins deux reactions en milieu acide :
e Laréaction anodique de dissolution du métal (Equ I-1).
e La réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution (Equ I-2).
Le role de I’inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse de I'une des deux réactions
et dans certains cas des deux a la fois. Si I’inhibiteur ralentit la réaction anodique, il est appelé
inhibiteur anodique. De la méme facon, on distingue des inhibiteurs cathodiques et des

inhibiteurs mixtes, ces derniers agissant a la fois pour diminuer la vitesse de la réaction
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anodique et celle de la réaction cathodique. Pour déterminer la nature électrochimique d’un
inhibiteur de corrosion, il faut observer le déplacement du potentiel de corrosion E_, lors de

I’addition de I’inhibiteur. II résulte en effet de ce qui vient d’étre montré sur le déplacement
des courbes ¢électrochimiques en présence d’un inhibiteur de corrosion qu’un inhibiteur

anodique déplacera le potentiel de corrosion stationnaire vers des valeurs plus positives. La
mesure de E_, est donc un critere expérimental simple pour décider si un inhibiteur est

majoritairement anodique ou cathodique. Cette indication peut étre précieuse en égard aux
specificités des deux types d’inhibiteurs. Encore faut—il étre assuré que la molécule testée agit
bien en tant qu’inhibiteur du processus anodique ou cathodique et en tant qu’accélérateur du
processus inverse. Il est en effet facile de montrer qu’un accélérateur de la réaction anodique
agira sur le potentiel de corrosion du métal dans le méme sens qu’un inhibiteur cathodique et
réciproquement pour un accélérateur cathodique. L’estimation de la vitesse de corrosion en

présence de I’inhibiteur doit donc toujours accompagner le simple examen du déplacement de

E.. . Enfin, il va de soi qu’un inhibiteur mixte déplacera peu ou pas le potentiel de corrosion

corr ©

du métal, quel que soit par ailleurs son degré d’efficacité [23].

1.3.3.3. Les inhibiteurs agissant par formation d’un film protecteur
Il existe deux types, les inhibiteurs passivants et les inhibiteurs de précipitation.

e Les inhibiteurs passivants provoquent une passivation spontanée du métal diminuant

ainsi la vitesse de corrosion, les chromates CrO; sont des inhibiteurs passivants

typiques, et avec le fer ou I’acier, I’ion chromate est réduit & Cr,0;00 Cr(OH), sur la

surface du métal pour produire un oxyde mixte protecteur se compose de chrome et les
oxydes de fer [27].

e Les inhibiteurs de précipitation provoquent la formation de films superficiels par
précipitation des sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formées
gréce a la réaction de précipitation entre les cations du métal corrodé et les anions

d’inhibiteur. Phosphates et silicates sont des exemples.
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1.3.3.4.  Les inhibiteurs agissant par adsorption a la surface du métal
La corrosion peut ralentir suite a 1’adsorption d’un inhibiteur a la surface du métal. Le
degré d’inhibition dépond alors de 1’équilibre entre espéces dissoutes et adsorbées, exprimé

par une isotherme d’adsorption. Ce mécanisme est particuliérement important en milieu acide.

1.3.4. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont considérés comme le meilleur choix pour la protection
des aciers au carbone en milieux acide [28-31].

Les données existantes montrent que les inhibiteurs organiques agissent par adsorption
et formation d’un film sur la surface des métaux. L’adsorption des inhibiteurs organiques a la
surface du métal peut changer la propriété de résistance a la corrosion des métaux [32].

Au cours des dernieres années, des efforts considérables ont été consacrés pour trouver
de nouveaux inhibiteurs de corrosion, efficaces et n’ont aucun impact négatif sur la santé
humane. L’utilisation d'inhibiteurs organiques est 1’une des méthodes les plus pratiques [33,
34].

Différents types de composés organiques ont été rapportés en tant qu'inhibiteurs de
corrosion. Des études antérieures ont montré que les composés organiques portant
hétéroatomes a forte densité électronique comme le phosphore, le soufre, 1'azote et I’oxygeéne,
sont des inhibiteurs efficaces pour la corrosion des métaux [35-37].

On peut diviser les inhibiteurs organiques en deux groupes essentiels :

e Les inhibiteurs organiques naturels (nature non toxique [38] ).

e Les inhibiteurs organiques synthétiques (Certains d'entre eux sont toxiques [39]).

1.3.4.1. Mécanisme d’inhibition des inhibiteurs organiques
Les molécules organiques utilisées comme inhibiteur contiennent une partie non polaire,
hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes de carbone et
d’hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes

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

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

alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active [10].
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I1 y a essentiellement deux types d’interactions possibles entre 1’espéce organique adsorbée et
la surface métallique :
a) L’adsorption physique (physisorption) [40, 41].
b) L’adsorption chimique (chimisorption) [35, 42].
On peut trouver les deux types en méme temps [34, 43].
1.3.4.2.  Adsorption des inhibiteurs organique

L’équation de (Equ 1-9) donne une relation entre 1’enthalpie libre standard d’adsorption

AG.,, I’enthalpie standard d’adsorption AH_, et I’entropie standard d’adsorption AS. ..

AG,, =AH , —TAS Equ I-9

Pour que l'adsorption soit effective, il faut que AG., soit négative. AS, étant toujours
négative (les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus d'adsorption), il s'en suit

que AH. . est négative et donc que I'adsorption est un phénoméne exothermique.

La chaleur d'adsorption Q. est définie comme étant I'opposée de la variation d'enthalpie

ads
soit :

Qads = _AHO

ads

Equ I-10

La valeur de Q,, va nous permettre de distinguer deux phénomenes d'adsorption, I'adsorption

physique et I'adsorption chimique.
e L’adsorption physique (physisorption) des inhibiteurs organiques
Ce phénomene réversible est di aux forces faibles, du type Van der Waals ou
électrostatique , entre les espéces adsorbées et la surface [42].
La figure I-8 est une représentation schématique de I'adsorption physique et le regime
de l'orientation d’un inhibiteur (N,N-di(poly oxy ethylene) amino propyl lauryl amide) a la

surface d'acier au carbone chargé positivement [44].
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On peut remarquer clairement I’influence de la concentration d’inhibiteur sur la couche
formée sur la surface d’acier au carbone.
» (a) afaible concentration, adsorption des molécules séparément.
» (b) a concentration élevée, formation de hemimicelle.
» (c) a concentration plus élevée, formation de multi-couches.
En effet, différentes structures peuvent se former en fonction des facteurs
environnementaux (par exemple, température, pH). Ainsi, en référence au systeme
phospholipide représenté sur la figure 1-9 [45]. Les trois structures présentent les formes les

plus couramment connues : la micelle, lipozone, et une structure de feuille & deux couches.

P R R

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-

() (b) (©)

Figure 1-8 : Représentation schématique de 1'adsorption physique d’un inhibiteur a la surface d'acier au
carbone. (a) I’adsorption en présence d’inhibiteur a faible concentration. (b) ’adsorption en présence

d’inhibiteur a concentration élevée. (c) ’adsorption en présence d’inhibiteur a concentration plus élevée
[44].
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Liposome

Micelle

Figure 1-9 : Structures micellaires multi-couche formée par les phospholipides [45].

e [’adsorption chimique (chimisorption) des inhibiteurs organiques

Le processus d’adsorption chimique met en jeu un transfert ou un partage d’électrons
entre les molécules d’inhibiteur et les orbitales « d » vacantes de la surface du métal. Ceci
permet de former des liaisons de coordination ou des liaisons covalentes. La chimisorption est
un phénoméne irréversible et spécifique pour chaque métal. C’est un processus lent, dépendant
de la température et caractérisé€ par une grande énergie d’activation.

La liaison covalente s’effectue par I’intermédiaire d’un centre actif de la molécule
inhibitrice. Par son doublet électronique libre, ce centre actif de la molécule se comporte
comme un donneur d’électrons vis-a-vis d’un atome métallique de la surface. Le paramétre
important est alors la densité électronique autour du centre qui peut contribuer a renforcer
I’effet donneur d’électrons de ce centre actif, et donc renforcer la liaison de covalence entre
atome donneur et atome métallique. Les principaux centres actifs sont les atomes N, S, P, O.
La liaison "p" est générée en présence de composés organiques insaturés, a double ou triple
liaison, porteurs d’électrons capables de créer des liaisons avec des atomes métalliques. Une

fois réalisée, elle ne sera pas différente de la liaison covalente [46].
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La figure 1-10 [42] représente schematiqguement une amine organique aliphatique a une paire
d'électrons sur I’atome d'azote qui est disponible pour donner cette paire d’électrons a la
surface du métal.

En outre, les queues hydrocarbonées de la molécule sont orientées loin de l'interface
métallique vers la solution de sorte que la protection est assurée par la formation d'un réseau

de queues hydrocarbonées hydrophobes. Ce réseau hydrophobe sert & maintenir les molécules

d'eau et des anions agressifs, tels que Cl~, loin de la surface métallique, comme le montre la
Figure 1-10.
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Figure 1-10 : (a) la chimisorption d’un inhibiteur (amine) a la surface d’un métal. Les points noirs pleins
représentent les électrons appartenant a I'atome N, alors que les Xs se désignent les électrons appartenant
aux atomes H (hydrogene) ou C (carbone). (b) formation d'une monocouche sur la surface métallique [42].
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e Comparaison entre la chimisorption et la physisorption

Le tableau I-1 [42] résume les différences entre la chimisorption et la physisorption.

Tableau 1-1: Comparaison entre 1’adsorption chimique (chimisorption) et I'adsorption physique
(physisorption) [42].

physisorption chimisorption

Type d’interaction des Van der Waals ou des forces  Le transfert de charges ou de

électrons électrostatiques partage de charge

Réversibilité Especes adsorbées facilement  L'adsorption est irréversible
éliminées (réversible)

Energétique Faible chaleur d'adsorption Chaleur d'adsorption élevee
<40 kJ/mol > 40 kJ/mol

Cinétique adsorption rapide adsorption lente

Spécificité Espéces adsorbées Interaction spécifique, forte
relativement indifférentes a dépendance sur l'identité de la
I'identité de la surface surface

1.3.4.3.  Isotherme d’adsorption

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

On exprime généralement la quantité adsorbée d’une espéce par le recouvrement de la
surface 0, qui représente la fraction de sites occupés de la surface.

Les observations expérimentales ont amené les chercheurs a développer plusieurs
modeles théoriques pour décrire les isothermes d’adsorption. Les plus connus sont Langmuir,
Temkin et Freundlich.

e |sotherme de Langmuir

Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun de ces
sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [10].

La figure 1-11 [47] présente 1’isotherme d’adsorption de Langmuir d’un inhibiteur
organique (2-mercaptobenzimidazole), en milieu acide chlorhydrique, a la surface d’un acier

au carbone.
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Figure 1-11 : Isotherme d’adsorption de Langmuir d’un inhibiteur organique (2-mercaptobenzimidazole) en
milieu acide chlorhydrique et sulfurique [47].

e |sotherme de Temkin
La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutét que logarithmique et I'adsorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'a une certaine énergie maximale de liaison
[48].
La figure 1-12 [49] présente I’isotherme d’adsorption de Temkin d’un inhibiteur organique
(Extrait de pépins de Psidium guajava), en milieu acide, a la surface d’un acier au carbone a

différentes températures.
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Figure 1-12 : Isotherme d’adsorption de Temkin d’un inhibiteur organique (Extrait de pépins de Psidium
guajava) a différentes températures [49].

e Isotherme de Freundlich
Le modéle d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de
plus d’une couche sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de fixation
différentes [48].
La figure 1-13 [50] présente I’isotherme d’adsorption de Freundlich d’un inhibiteur
organique (Extrait des feuilles de Sida acuta), en milieu acide sulfurique, a la surface d’un

acier a différentes températures.
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Figure 1-13 : Isotherme d’adsorption de Freundlich d’un inhibiteur organique (Extrait des feuilles de Sida
acuta) a différentes températures [50].

e Autres isothermes d’adsorption
Les systémes n’obéissent pas toujours a 1’une des isothermes précédentes (Langmuir,
Temkin ou Freundlich) car certaines hypothéses de base de ces modéles ne sont parfois pas
veérifiées. Dans ce contexte on peut citer deux exemples des inhibiteurs organiques adsorbés a
la surface de I’acier au carbone, en milieu acide, obéissant a :
» L’isotherme de Frumkin (dérivés de thiazole) [51].

» L’isotherme de Flory—Huggins (4dmide d’acides a-amingés) [52].
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1.3.5. Utilisation de composés organiques naturels comme inhibiteurs de
corrosion
Dans une enquéte historique, l'utilisation de plusieurs produits organiques a été
rapportée au Moyen Age pour le décapage des articles métalliques par des maitres-armuriers.
Les additifs utilisés dans I'acide sont notamment la farine, le son de blé, de levure, d'un
mélange de mélasse et I'huile végétale, de I'amidon, et des hydrocarbures (goudrons et huiles).

En 1930, des extraits de plantes (tiges sechées, les feuilles et les graines) de Chélidoine
(Chelidonium majus) et d'autres plantes ont été utilisés dans des bains de décapage H,SO, .

Les protéines animales (produits de I’industrie de viande et de lait) ont également été utilisées
pour ralentir la vitesse de corrosion en milieu acide [24].

Plusieurs études ont été publiées sur l'utilisation des plantes comme inhibiteurs de
corrosion pour les aciers au carbone en milieu acides, Le mucilage de gombo [53], I'extrait
aqueux de pelure de l'ail [54], les alcaloides de Oxandra asbeckii [55] et les alcaloides de
feuilles de Geissospermum([56], I'extrait de feuilles de Osmanthus [57], 1’extraits aqueux de
café moulu [58], I’extraits de Phyllanthus amarus [59], la gomme de guar [60], I’extraits de
Tagetes erecta [61].

Le tableau 1.2 présente quelques plantes, qui sont utilisées comme inhibiteurs de corrosion, et
leurs taux d’inhibition pour les aciers au carbone en milieu acide chlorhydrique.

Tableau I-2 : Propriétés de quelques inhibiteurs écologiques de corrosion en milieu HCI.

Inhibiteur Type Taux Milieu Mécanisme Référence
cathodique, d’inhibition (HCI) d’adsorption
anodique ou (%)
mixte
Extrait de Mixte 93 HCI (1M) Physisorption [62]
Justicia.gendarussa
Extrait de Henna Mixte 92 HCI (1M) Chimisorption [63]
Extrait aqueux de Mixte 88 HCI (2M) Physisorption [64]

feuilles d'olivier

Extrait de Mixte 75- 96 HCI (1M) Physisorption [65]
grignons d'olive

Peaux de bananes Anodique 92 HCI (1M) Physisorption [66]
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Le tableau I-3 présente quelques plantes, qui sont utilisées comme inhibiteurs de corrosion, et
leurs taux d’inhibition pour les aciers au carbone en milieu acide sulfurique.

Tableau I-3 : Propriétés de quelques inhibiteurs écologiques de corrosion en milieu H2SO4

Inhibiteur Type Taux Milieu Mécanisme Référence
cathodique, d’inhibition (H2S04) d’adsorption
anodique ou (%)

mixte

Extrait de Chenopodium Mixte 89 H2SO4 Physisorption  [67]
Ambrosioides (0,5M)

Extrait de Tagetes erecta Mixte 96 H2SO4 Physisorption  [68]
(0,5M)

Ervatamia coronaria Mixte 79 H2S04 Physisorption  [69]
(1M

Spirulina platensis Mixte 82 H2S04 Physisorption  [70]
(IM)

Extrait de feuilles de Mixte 79 H2S04 Physisorption  [71]

bambou (0,5M) et

Chimisorption

D’autre part, plusieurs études ont montré que les polyméres peuvent étre un meilleur
choix en tant qu’inhibiteurs de corrosion car ils possedent des molécules a longue chaine et
présentent une grande efficacité de I'inhibition a trés faible concentration dans des milieux
agressifs [72-74].

1.3.6. Les polymeres naturels comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide
pour les aciers au carbone

Un certain nombre de polymeéres naturels ont donné des résultats prometteurs en tant

qu'inhibiteurs de corrosion des métaux dans les différents environnements corrosifs.
L'influence inhibitrice de chitosane comme inhibiteur vert de corrosion pour les aciers
au carbone en milieu HCI 0,1 M a été étudiée par la polarisation potentiodynamique,
spectroscopie d'impédance électrochimique, la microscopie électronique a balayage et la
méthode gravimétrique. Le polymere a modérement inhibé la corrosion de I'acier au carbone,
méme a faible concentration, et il a eu une influence sur les réactions anodiques et
cathodiques. Taux d'inhibition 68,0% a été obtenu avec la concentration maximum de

I’inhibiteur utilisé (4 uM ) a partir de mesures potentiodynamiques [75].
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Solomon et al [76] ont utilisé la méthode de perte de masse, évolution d'hydrogéne et
techniques thermométriques pour étudier 1’efficacité de carboxyméthyl cellulose (CMC) sur
les aciers doux (acier au carbone) en milieu acide sulfurique de concentration 2M a 30-60 C°.
Les résultats ont montré que le taux d’inhibition a augmenté avec 1’augmentation de la
concentration de CMC, mais a diminué avec 1’augmentation de la température. Dans cette
¢tude, 1’adsorption physique a été proposée. L'adsorption de CMC a la surface de 1’acier
suit les modéles de l'isotherme d'adsorption de Langmuir et Dubinin-Radushkevich.

L’inhibition de la corrosion de 1’acier doux a été étudiée en milieu acide sulfurique 0,1
M en présence de I’amidon (polysaccharide) par la méthode de perte de masse et la
polarisation potentiodynamique a des températures comprises entre 30-60C°. Le taux
d'inhibition 66,21% a 30C° a été obtenu avec la concentration maximum (200 ppm) de
I’inhibiteur utilisé [77].

Il faux noter ici que le taux d'inhibition des polymeres augmente fortement lorsque il y a
une adition des :

e lon halogénure. Par exemple : ions iodure (17)+ Hydroxyethyl cellulose (polymeére
naturel)[78], ions iodure( ™) + carboxyméthyl cellulose (polymere naturel)[76].
e Agents tensioactifs. Par exemple : sodium dodecyl sulfate et cetyltrimethyl ammonium
bromide + amidon (polymeére naturel) [77]
ou lorsque il ya un greffage des polymeres naturels par un polymere synthétique. Par
exemple : greffage de Okra mucilage[79] et la gomme de guar[80] par Polyacrylamide

(polymeére synthétique).

1.3.7. Lagomme arabique

La gomme arabique produite en Afrique en particulier par 1’Acacia senegal est une
espece spontanee exploitée grace a ses exsudations qui sont particulierement important du
point de vue commercial et industriel (alimentation, boisson, cenologie, cosmétique,
pharmaceutique, etc.) [81]. Le Soudan étant le premier pays exportateur de gomme arabique,

suivi par le Tchad, le Nigeria, le Sénégal, le Mali, le Niger et la Mauritanie.

1.3.7.1.  Types de gomme arabique
e La gomme arabique dure, obtenue par saignée de 1’Acacia Sénégal.

e Lagomme arabique friable ou talha produite par 1’Acacia Seyal.
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Les qualités de gomme les plus appréciées sur le marché sont celles du Ferlo (Sénégal) et du
Kordofan (Soudan).

1.3.7.2.  Composition chimique et structure moléculaire de la gomme
arabique

La gomme arabique est une chaine ramifiée, un polysaccharide complexe, soit neutre,

soit légerement acide, qui se trouve sous forme de sel mixte (calcium, magnésium et

potassium) de I’acide polysaccharidique. La figure I-14 présente la structure moléculaire de la

gomme arabique [82].

Figure 1-14 : Structure moléculaire de la gomme arabique [82]

Il est claire que les groupes fonctionnels de la gomme arabique sont le radical carboxyle
(-COQH) et le radical hydroxyle (-OH).

GA présente une faible masse molaire (3.4 x 10° g/mol), composant pauvre en protéines,
et une masse molaire élevée (1.9 x 10% g/mol), composant riche en protéines [83]. Dans le
cadre d'études antérieures, le composant pauvre en protéines est le constituant majeur de la
GA, il est dénommé Arabinogalactan [84, 85]. La structure moléculaire d’ Arabinogalactan est

présentee sur la figure 1-15 [86] .
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CH 20H CH,OH CHon CH,OH CH 20H
Ho
H
HOH,C © HOH.C on
HO HO

Figure 1-15 : La structure moléculaire d’ Arabinogalactan [86].

1.3.7.3.  La gomme arabique comme inhibiteur de corrosion
L’effet inhibiteur de la gomme arabique (0,5 g/L maximum concentration) pour 1’acier
au carbone en milieu acide sulfurique a 30-60C° a éte étudié par Umoren [87] et Umoren et al
[35]. La méthode de perte de masse, 1’évolution de gaz d’hydrogéne et la méthode
thermométrique ont été adoptées dans ces deux études. Les principaux résultats sont :
1) L’efficacité de I’inhibition de la gomme arabique, pour ’acier au carbone, obtenue par
la méthode de perte de masse est égale 21,9%, 25,9%, 32,9%, 37,9% a la température
30, 40, 50, 60 C° respectivement.
2) Le type d’adoption proposé est : I’adsorption chimique.
3) L’isotherme d’adsorption est 1’isotherme de Temkin.

4) L’adition des ions halogénures (CI,Br~, ") augmente I’efficacité de I’inhibition de la

gomme arabique.
A partir des premiers résultats, la gomme arabique ne s'est pas avéré efficace pour la

corrosion des aciers au carbone en milieu acide.
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I.4. Conclusion
Les aciers au carbone sont utilisés dans la fabrication des ouvrages pétroliers :

e Les équipements des puits pétroliers,

e Les equipements de surface,

e Les réseaux de collecte,

e Les lignes de transport.
L’acide chlorhydrique et sulfurique, sont des solutions trés corrosifs, sont utilisés dans
I’acidification des puits pétroliers. Contrairement aux aciers inoxydables, les aciers au carbone
ne se caractérisent pas par un film passif d’oxyde de chrome se forme spontanément a I’air et
protége de cette facon les matériaux en-dessous, a cause de 1’absence de chrome comme
¢lément d’alliage. L’acier au carbone doit donc étre protégé afin d’éviter la corrosion.

Les inhibiteurs de corrosion sont des composés chimiques qui, ajoutés a faible
concentration au milieu corrosif, ralentissent ou stoppent le processus de corrosion d’un métal
placé au contact de ce milieu. lls présentent l'originalité d'étre le seul moyen d'intervention a
partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contréle de la corrosion facile a mettre
en ccuvre. Malheureusement, un certain nombre d’inhibiteurs actuellement utilisés sont
toxiques. Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d'inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d'écotoxicité. On peut diviser les inhibiteurs organiques en deux
classes :

e Les inhibiteurs organiques naturels.
e Les inhibiteurs organiques synthétiques (la plupart sont non biodégradables et colteux)

On va donc falloir s’orienter vers les inhibiteurs organiques naturels. Une lecture
attentive de la littérature montre clairement que les polymeres naturels sont le meilleur choix

pour la protection des aciers au carbone en milieu acide.
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Chapitre Il : Techniques d’étude et
conditions expérimentales

Page 33



Chapitre 11 : Techniques d’étude et conditions expérimentales

Ce chapitre donne un exposé succinct de 1’ensemble des techniques expérimentales
employées dans le cadre de cette étude. Ainsi, un minimum de renseignements indispensables

a la compréhension de la démarche expérimentale est présenté.

11.1. Techniques d’étude
Pour étudier les phénomenes de corrosion en différents milieux corrosifs et les
propriétés d’inhibiteur (Gomme Arabique), deux types de méthodes ont été retenus :

e Les méthodes électrochimiques permettent tout d’abord d’avoir une meilleure
connaissance du mécanisme de corrosion en différents milieux corrosif, et
d’évaluer I’efficacité et le mécanisme d’action de I’inhibiteur étudié.

e Les analyses de surface ont été utilisées pour déterminer I'état de I'électrode de
travail et la nature de la couche qui se forme a sa surface. Ainsi, confirmer

P’efficacité de ’inhibiteur étudié.

11.1.1. Techniques électrochimiques
Les méthodes électrochimiques sont basées sur la caractérisation des réactions
d’oxydoréductions qui sont le sie¢ge d’un échange d’électrons entre 1’oxydant et le réducteur.
On obtient par cette mesure une caractérisation de la modification de I’interface métal/milieu.
L’aspect plus quantitatif (tracé de courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance) permet,
quant a lui, d’accéder a des valeurs de parametres physiques décrivant 1’état du systeme
(courant de corrosion, taux d’inhibition, capacité¢ de double couche, résistance de transfert de

charge).

11.1.1.1. Courbes de polarisation

Une réaction électrochimique sur une électrode est gouvernée par la surtension n
appliquée, qui est I'écart entre le potentiel électrode/solution E et le potentiel d'équilibre de la

reaction E,. L'intensité du courant a travers ce matériau est une fonction du potentiel E,

représentée par une courbe T=f(E), ou logT=f(E), qui est la somme des courants des

réactions electrochimiques se produisant a la surface de I'électrode. Sa détermination en milieu

corrosif permet entre autre I'étude des phénomenes de corrosion. Les courbes de polarisation

Page 34



Chapitre 11 : Techniques d’étude et conditions expérimentales

sont déterminées en appliquant un potentiel entre une électrode de travail et une électrode de
référence. Un courant stationnaire s'établit apres un certain temps (quelques minutes a
quelques heures). Il est mesuré entre I'électrode de travail et une contre-électrode (ou électrode
auxiliaire). D'un point de vue cinétique, deux modes de contréle sont distingués selon I'étape
réactionnelle limitante [88].

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

e Le transport de masse de I'espece électroactive ou des produits de réaction.

Les courbes de polarisation des réactions contrélées par I'activation suivent une loi de

Butler-Volmer [10].
= ioexp[bl}—ioexp[—bﬂJ Equ l1-1

a C

ou iest la densité de courant; i,, la densit¢é de courant d’échange, m, la surtension a

I’électrode (E—E_,, ). Leur tracé en échelle logarithmique laisse apparaitre, loin de I'équilibre,
I'existence de deux branches linéaires, dites droites de Tafel, qui signifient que la réaction liée
a la polarisation appliquée est prédominante. Les pentes des droites, ou coefficients de Tafel
b,et b, et la densité de courant d'échange i,, lié aux vitesses des réactions partielles
anodique et cathodique a I'équilibre, sont représentatives du mécanisme réactionnel et de la
vitesse de dissolution du métal.

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

I'intensité du courant [89].

11.1.1.2. Résistance de polarisation Rp

La résistance de polarisation, R, , est déterminée par I’inverse de la pente correspondant

a la partie linéaire de la courbe i =f (E)au voisinage de E,.
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La détermination de R, est basée sur un balayage de potentiel avec une vitesse dE/dt =

0,2 mV/s de E; ;= -10 mV par rapport a E_,a E;, = +20 mV par rapport aE, . R, est

calculée en trouvant la meilleure régression linéaire.

La figure II-1 représente une polarisation au voisinage de E_, pour déterminerR,

réalisée dans le cadre de cette thése.
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Figure 11-1 : Polarisation de ’acier API 5L X42 en milieu acide chlorhydrique 0.1 M, au voisinage
de potentiel de corrosion (pendant I’essai).

11.L1.1.3. Voltamétrie cyclique
Cette méthode est trés voisine de la précédente. Le balayage de potentiel s'effectue

initialement de la méme maniere, mais arrivé au potentiel final, E;, , il est inversé et le demi-
cycle "retour" est effectué a une vitesse v’ qui peut étre égale ou différente de celle, v, du

demi-cycle aller.
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La voltamétrie cyclique est tres utile pour étudier la réversibilité des couples redox et la
vitesse des reactions chimiques couplées. Parfois la Voltamétrie cyclique permet d’identifier le
mécanisme réactionnel, mais en corrosion, ces criteres ont une utilité limitée [10].

On a utilisé la voltamétrie cyclique pour seulement étudier la zone de passivation de
I’acier API 5L X42.

11.L1.1.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est largement utilisée pour I’¢tude de
la corrosion des matériaux non revétus ou pour mesurer le pouvoir protecteur de revétement
organique. Pour les méetaux non revétus plusieurs travaux sont consacrés a ce sujet, nous

pouvons les résumer simplement par le fait que [90]:

e Le spectre d’impédance conduit a I’¢laboration d’un circuit électrique équivalent (CE).
e Parmi les éléments constituants du CE, on distingue les composantes non faradiques et
la capacité de double-couche.

e La limite a hautes fréquences de I’impédance faradique est associée a la résistance de
transfert de charge, R,. Cette résistance est la plus étroitement corrélée a la vitesse de

corrosion.
e Aux basses fréquences apparait la contribution du processus faradique sous forme
capacitive, inductive ou d’¢léments disposant d’une distribution de fréquence

(impédance de diffusion par exemple)

Spectroscopie d’impédance électrochimique, en fonction de la fréquence, peuvent étre
représentées soit dans le plant Bode, sous la forme de deux courbes :

e log du module de Z-log de la fréquence.

e phase-log de la fréquence.
soit sous la forme paramétrée en frequence, dans le plan complexe dit de Nyquist :

e partie réelle-opposee de la partie imaginaire.

e Dans le plan de Nyquist , chaque élément de circuit simple (résistance-condensateur ou

résistance-self inductance en parallele) engendre un lieu géométrique, ou diagramme

d’impédance, semi-circulaire comme on le voit sur la figure 11-2[90].
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Le diagramme de Nyquist obtenu comprend un (ou plusieurs) demi-cercle (s) dont I'écart

a l'origine indique la résistance de I'électrolyte Rget I'amplitude indique la résistance de
transfert de charge R, .
Z et Z, sont la partie réelle et imaginaire de I’'impédance Z mesurés expérimentalement.
Z=Z.+jZ,, Equ I1-2

La mesure d’impédance offre la possibilité de débarrasser les valeurs de R, brutes de leur

composante parasite Rg. Cette correction du terme ohmique est de premiere importance

dans les milieux peu conducteurs.

-lm 7 = Re(w ) +j Imfo )

Rp=Rt w,=l /Rp.Cdc

=0

0 Re

Rs Rp=Rt

Figure 11-2 : Circuit comprenant la résistance de la solution Rs, en série avec I’ensemble (résistance de
polarisation Rp, ici confondue avec la résistance de transfert de charge Ry, en paralléle sur la capacité de
double couche Cdc). Représentation dans le plan de Nyquist des variations de son impédance [90].

11.1.1.4.1. Impédance, résistance de polarisation et résistance de transfert

de charge
On distingue deux cas :
» La cinétique de corrosion est entierement fixée par les réactions de transfert de charge,
dans ce cas, le calcul de la partie dite faradique de I'impédance se réduit a dériver la

relation intensité-potentiel au point considéré. Elle s’identifie a toute fréquence a la

résistance de polarisationR,, laquelle résulte alors du seul transfert de charge,
représenté dans le cas générale par une résistance R, ce cas est illustré sur la figure 11-

2.0nadonc R,=R,.
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» D’autre facteurs, tels que le transport de matiére, 1’inhibition, la formation d’un film
superficiels, le partage de la surface entre divers processus électrochimiques. Il est
¢tabli que I’impédance faradique comporte alors deux types de composantes de natures
radicalement différentes.

11.1.1.5.  Analyse critique des méthodes de mesure :

La détermination du courant de corrosion par le tracé de courbes de polarisation ou la
mesure d'impédance sont actuellement les principaux moyens permettant de comparer les
vitesses et potentiels de corrosion.

Les résultats des mesures électrochimiques, sont exploités avec la loi de Faraday pour
déterminer la cinétique de corrosion. Cette loi relie le volume de matiere corrodée au courant
de corrosion lcor, mais elle ne peut étre appliquée en toute rigueur que dans le cas d'une
corrosion uniforme, pour pouvoir corréler cette vitesse de dissolution a une dégradation réelle
du matériau (diminution d'épaisseur, par exemple). La corrosion localisée conduit en effet a
une dégradation plus rapide des matériaux que la corrosion généralisée, a volume de matiere
dissoute équivalent.

Ces meéthodes d'évaluation de la cinétique de corrosion ne donnent ensuite pas
d’informations sur la morphologie des défauts engendrés, susceptibles de modifier
notablement le comportement d’acier au voisinage de sa surface, ni sur le niveau de

localisation de la corrosion.

11.2. Conditions expérimentales
11.2.1. Les électrodes de travail
11.2.1.1. Nomenclature

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

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

La norme American Iron and Steel Institute définit que : L acier est considéré comme de
I’acier au carbone lorsqu’aucune teneur minimale n’est spécifiée ou exigée pour, le chrome
(Cr), le cobalt (Co), le niobium (Nb), le molybdene (Mo), le nickel (Ni), le titane (Ti), le
tungsténe (W), le vanadium (V) ou le zirconium (Zr) ou tout autre élément ajouté pour obtenir
I’effet d’alliage désiré, lorsque la teneur maximale prescrite pour n’importe lequel des
éléments suivants ne dépasse pas les pourcentages indiques, soit 1,65 % pour le manganese
(Mn), 0,60 % pour le silicium (Si), 0,60 % pour le cuivre (Cu) [91]. Notons, que les normes
AISI, AFNOR, API, CEN, ISO ne sont pas les seules pour désigner les aciers, en effet, suivant
chaque pays les nomenclatures différent.

Le matériau utilisé comme électrode de travail est un acier au carbone API 5L X42 dont
la composition chimique est donnée dans le tableau 11-1.

L’acier API 5L X42 est un acier au carbone désigné par sa limite élastique (42).
e API 5L signifie : pipeline.
e X42 signifie : le grade de I’acier. Les autres grades sont, par exemple, A, B, X60, X70.
e Le chiffre 42 signifie : 42000 psi, c’est la limite élastique de I’acier en psi « pound per
square inch » (livre par pouce carré).
.

Tableau 11-1 : Composition chimique de I’acier API 5L-X42 en % massique

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

0,2 1,18 0,1 0,025 0,01 0,4 0,4 0,035 0,02 Bal

Les électrodes de travail destinées a l'analyse électrochimique sont constituées d’un
barreau cylindrique en acier APl 5L X42 de diamétre 1,4 cm? prélevées sur un tube pour le
transport du pétrole. Chaque échantillon prend sa place dans un porte échantillon ou la section
polaire de 1’¢électrode de travail est 1 cm 2,

Chaque échantillon destiné a I’examen par le microscope optique, diffraction des rayons
X et l'analyse électrochimique est poli aux papiers abrasifs P120, P180, P340, P600 et P800,

rincé a I’eau distillée, et dégraissé a I’acétone.
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11.2.1.2. Etude métallographique

Afin de déterminer la structure métallographique de 1’acier API 5L X42, un échantillon
a été poli sur des disques abrasifs SiC de différentes granulométries (P120, P180, P400, P600,
P800, P1000 et P1200, puis rincé a I’eau distillée, nettoyé a 1’éthanol et bien séché. Apres
attaque métallographique de la surface de I’acier APl 5L X42, les différentes phases
constitutives du matériau ont pu étre mises en évidence. L’attaque a été effectuée en plongeant
(20 secondes) I’acier préalablement poli dans une solution de « nital 4% » (mélange d’acide
nitrique 4% et d’alcool (éthanol) 96%). Une analyse au microscope optique révele que cet

acier présente une microstructure caractéristique d’un acier ferritoperlitique (figure 11-3).

Figure 11-3 : Structure métallographigue (X 400) de I’acier au carbone API 5L X42 réalisée aprés une
attaque au nital 4%.
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11.2.2. Milieu électrolytique
La finalité industrielle de 1’étude a orienté le choix de 1’¢lectrolyte vers deux solutions
aqueuses :
e Acide chlorhydrique. Les solutions agressives de HCI ont été préparées par dilution de
I’acide HCI 36% avec de 1’eau distillée.
e Acide sulfurique. Les solutions agressives de H2SO4 ont été préparées par dilution de
I’acide H2SO4 96% avec de 1’eau distillée.

11.2.3. L’inhibiteur de corrosion : la Gomme Arabique (GA)
Gomme Arabique en poudre, exsudée par Acacia Sénégal (arbres), a été sélectée pour la
présente étude.
11.2.4. Mesures électrochimiques
Les essais ¢lectrochimiques ont été réalisés a 1’aide d’un potentiostat Radiometer
PGZ301 avec un logiciel Volta Master 4, dans une cellule classique (en verre pyrex d’une
contenance de 300 ml) a trois électrodes, une électrode de travail (acier API 5L X42 ), une
électrode de référence au calomel saturé (ECS) couplée a un capillaire fin (capillaire de
Luggin) dont I’extrémité est placée pres de 1’¢lectrode de travail afin de minimiser la
contribution ohmique, et une contre-électrode inerte chimiquement (en platine). Avant chaque
expérience, la cellule a été nettoyée a 1’éthanol, rincée a I’eau distillée et séchée avec du papier
absorbant. Le systeme a été connecté a un ordinateur. Avant la mesure, I'électrode de travail
est plongée dans la solution d'essai au potentiel en circuit ouvert pendant 1 heure pour
atteindre un état stable. Notons qu’un bain thermostaté a été utilisé pour maintenir la
température de la solution a la valeur désirée (Figure 11-4).
Pour tracer les courbes, traiter et analyser les mesures électrochimiques, tous les
résultats sont transférés du logiciel VVolta Master 4 a ORIGINE 6.0 (logiciel de traitement et

d'analyse de données scientifiques).
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- T-m'w— = TR

Figure 11-4 : Photographie du dispositif de mesures électrochimiques.

11.2.4.1. Les diagrammes d’impédance électrochimique
Les diagrammes d’impédance électrochimique ont été relevés au potentiel en circuit

ouvert. Les mesures ont été effectuées dans la gamme de fréquence 20 kHz - 50 mHz avec une
amplitude de 10 mV. Le calcule de I’efficacité inhibitrice Mg est basé sur I’utilisation de

I’équation (Equ.11-3).

R,-R
Nge %0 = tR £x100 Equ 11-3

t

ot R, et R, sont les valeurs de la résistance de transfert de charge en présence et en absence de

GA respectivement.

La figure 11-5 représente le diagramme de la spectroscopie d’impédance électrochimique dans

le plan de Nyquist, réalisé dans le cadre de cette thése.
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Figure 11-5: Diagramme de Nyquist de I’acier API 5L X42 en milieu acide chlorhydrique 0.1 M
(pendant P’essai).

0= Neie %0

Le recouvrement de la surface 0 est défini par 100

11.2.4.2. Les courbes intensité-potentiel (courbes de polarisation)
Les branches anodiques et cathodiques ont été obtenues consécutivement de -700 mV/

ECS a -300 mV/ECS a la vitesse de balayage de 0.3 mV/sec. La densité du courant de

corrosion |, (LA/cm?) a été calculée a partir de I’équation de Stern—Geary [92]:

_ x|
" = 5,3x(b, [+ b.)xR,

Equ ll-4

ou b, et b, sont les coefficients de Tafel anodiques et cathodiques respectivement et R, est la

résistance de polarisation (Q cm?). En raison de la présence d’un degré de non-linéarité des

pentes de Tafel, les coefficients de Tafel ont été calculées a partir de la pente des points aprés

50 mV/ECS de potentiel de corrosionE, . Les valeurs de I’efficacité inhibitrice, par la

méthode de polarisation, 1, , ont été calculées en utilisant I'équation suivante :
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N
TNpo, %0 = 21— 5 100 Equ 11-5

corr
oU |y €t 1o inn) représentent les valeurs de la densité du courant de corrosion sans et avec

inhibiteur (GA) respectivement.
La figure 11-6 représente une courbe de polarisation, pendant I’essai, de 1’acier API 5L

X42 en milieu acide chlorhydrique, réalisee dans le cadre de cette thése.

= YoliaMsiar 4 - PN Labaralory bop bk
Fie B Segence Run Seitings Toobar ‘Windos Hep

Do s & A B e 205 @~ NT T
e I ) I .

B Labaratlory lopbook ; &

]

Pmrmare dems iy e oad

VoltaMaster 4

For Help, peess FI I COP NM

Figure 11-6 : Courbe de polarisation de I’acier API 5L X42 en milieu acide chlorhydrique 0.1 M (pendant
Pessai).
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11.2.5. La diffraction des rayons X
Afin de déterminer la nature des composés formés apres le test d’immersion, des analyse

par diffraction des rayons X ont été réalisées avec un diffractomeétre Panalytical X Pert figure
1-7.

Le rayonnement X monochromatique est produit par une anticathode en cuivre. Le filtre
est constitué de nickel et ne laisse passer que la raie K o (Ao = 1.5406 A). L’alimentation du
tube est assurée par un générateur délivrant une d.d.p de 45 KV et un courant de 40 mA.

i
2
a“
8
<

Figure 11-7 : Diffractométre Panalytical X’Pert (D8 ADVENCE) BRUKER.

Les résultats obtenus ont été comparés selon des diagrammes référence de DRX.
Par exemple, la figure 11-8 présente le référence de DRX d’hématite (Fe2Oz) avec le

diagramme réalisé dans la référence [93].
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Figure 11-8 : DRX d’une poudre (en haut) et 'hématite référence (en bas) [93].

11.2.6. Microscopie optique
Les observations de la structure métallographique a 1’état de réception et des pigdres qui
apparaissent apres les tests d’immersion ont été effectuées avec un microscope optique de type
HUND T100-WETZLAR (Figure 11.9).

Figure 11-9 : Microscope optique HUND T100-WETZLAR
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I11.1. Partie 1 : Etude de la corrosion de ’acier API 5L.-X42 en milieu HCI et

H.SO, - Evaluation de différentes variables opérationnelles.

Cette partie est consacrée a I’évaluation de variables opérationnelles qui ont une
influence assez marquée sur la cinétique du processus de corrosion de 1’acier API SL X42 en
milieu HCI et HSO4. Parmi celles-ci, I’effet du temps d’immersion, la concentration de
I’électrolyte, la couche passive et la température ont été étudiés. Pour cela, une série d'essais
électrochimiques et d’analyses de surface ont ¢été réalisées. A partir des essais
électrochimiques la vitesse de corrosion pour les différentes conditions expérimentales a été
déterminée afin de mieux comprendre I’influence de chacun des paramétres sur le phénoméne
de corrosion.

I11.1.1. Caractérisation de la corrosion de I’acier API 5L X42
11.1.1.1. Essais d’immersion

Avant de commencer quoi que ce soit, il nous est apparu nécessaire de déterminer le
temps d’immersion avant les mesures électrochimiques.

Les diagrammes de Nyquist de I’acier API 5L X42 en milieu HCl 1M et H.SO4 1M a
35°C et pour différents temps d’immersion, sont présentés dans la figure I11-1 et I11-2

respectivement.

79 Hz
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—8— 20 min
30 min
* —w— 45 min
ol;:::‘* —¢— 60 min
e, e L —4— 90 min
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~z - Sy 0\ 1\\ \‘ l
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AR Y
15 20 25
Z (Qem’)

Figure 111-1 : Diagrammes de Nyquist de ’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M a 35°C et pour différents
temps d’immersion.
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Figure 111-2 : Digrammes de Nyquist de ’acier API 5L X42 en milieu H2SO4 1M & 35°C et pour différents
temps d’immersion.

Les digrammes ont la méme allure quel que soit le temps d’immersion. IIs sont
constitués d’une boucle capacitive a moyennes fréquences. Cette allure est typiquement
observée sur les diagrammes d'impédance obtenus pour des aciers au carbone en milieu acide
chlorhydrique et sulfurique [94, 95]. La boucle capacitive observée a moyennes fréquences est
généralement décrite comme étant représentative de la résistance de transfert de charge sur le
métal nu (notre cas) ou dans les pores d'une couche de produits de corrosion déposés sur la

surface métallique.

Les valeurs des résistances Rget R, aux boucles capacitives ont été obtenues directement a
partir de la figure I11-1 et 111-2.

Les valeurs des résistances Rget R, sont reportées dans le tableau I11-1.
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Tableau I11-1 : Les valeurs des résistances (Rs, Rt et Cdc) liées aux boucles capacitives de I’acier API 5L
X42 en milieu HCI et H2SO4 & 35°C et pour différents temps d’immersion.

Temps d’immersion (min) R,(Qcm®)  R¢(Qcm?) Cdc(uF)

10 14,0 0,35 135,7
20 14,2 0,41 167
30 14,6 0,43 206,5
HCI (1M) 45 15,2 0,45 239,7
60 17,0 0,46 276,8
90 18,9 0,46 330,6
120 19,1 0,48 377,7
180 20,8 0,50 451,8
240 21,5 0,50 543,2

Temps d’immersion (min) Rt(Qcmz) RS(QcmZ) Cdc(uF)

10 9,5 0,80 121,9
30 9,2 0,86 212,2
H2SO4 (1M) 45 8,6 1.01 267,2
60 8,3 1,00 2178
90 8,3 1,00 443,1
120 8,1 0,90 736,1

Pour le milieu HCI, Comme nous I'avons observé sur le tableau I11-1, les valeurs de résistance
de transfert de charge, R,, augmentent avec le temps d'immersion a cause de la formation

d’une couche de produits de corrosion déposée sur 1’acier. Dans cette these, on s’intéresse
beaucoup plus a 1I’étude de la corrosion et la protection de 1’acier sans produit de corrosion,
donc un temps d’immersion 60 min semble convenable pour d’un coté ’acier atteint un état

stable et d’autre coté éviter la formation d’une couche épaisse de produit de corrosion.
Pour le milieu H2SO4, les valeurs de R, se changent Iégerement avec le temps et 60 min a été

choisi comme temps d’immersion pour les essais électrochimiques.

Pour déterminer la nature des produits de corrosion qui se forment a la surface d’acier,
on a immergé des échantillons dans un bain d’acide chlorhydrique pendant une durée (116
heurs) relativement long par rapport la durée (44 h) des autres échantillons qui sont immergés
en milieu acide sulfurique. L’essai d’immersion a été exposé a I’air. Aprés, tous les

échantillons sont examinés par les rayons X.
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Les résultats montrent que les produits de corrosion se composent essentiellement d’hématite
(Fe203), magnétite (FesOa4) et I’oxyhydroxyde de fer 11 (FeOOH) (figure 111-3).

Counts
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B Fes0,
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Figure 111-3 : DRX de I’acier API 5L X42 sans produit de corrosion, avec produit de corrosion en milieu
HCI (116 h) et avec produit de corrosion en milieu H2SO4 (44 h).
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Pour I’acier qui a pris une durée assez longue (116 heurs) dans 1’acide chlorhydrique, le pic le
plus intense est d’hématite et magnétite, qui se référe & une double couche de produit de
corrosion ou I’hématite est la couche externe et la magnétite est la couche interne [45].

Pour I’acier qui n’a pas pris une durée assez longue (44 heurs) dans 1’acide sulfurique, le pic le
plus intense est I’oxyhydroxyde de fer Il (FeEOOH), qui se référe que 1’origine d’hématite et
magnétite c’est FeOOH.

Dans le cas d’absence d’oxygeéne, le FeOOH se transforme a la magnétite suivant la

réaction [11]:

8FeOOH + Fe?* + 2e™ — 3Fe,0, +4H,0 Equ 11-1

et dans le cas de présence d’oxygene, le FecOOH se transforme a I’hématite suivant la

réaction :

2FeOOH — Fe,0,+H,0 Equ 111-2

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

L’oxyhydroxyde de fer 11l (FeOOH) est formé suivant la réaction :

4Fe+30, + 2H,0 - 4FeOOH Equ I11-3

Les surfaces des échantillons immergés ont été examinées au moyen d'un microscope
optique qui a permis d’exposer le contraste lumineux. La figure I11-4 présente la morphologie
de produit de corrosion en milieu HCI et H2SOa.

La couleur brun rouge de la surface d’acier, figure I11-4 (b), c’est la couleur de I’hématite.
La couleur jaune de la surface d’acier, figure 111-4 (c), ¢c’est FeOOH et est également appelé

oxyde de fer jaune.
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Figure 111-4 : La morphologie de produit de corrosion de I’acier API 5L X42 par le microscope optique (X
100), (a) Pacier sans produit de corrosion, (b) I’immersion de ’acier en HCI (116 heurs) et (¢) I’'immersion
de Pacier en H2SOg4 (44 heurs).
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On peut constater que la figure I11-4 (b) et (c) reflétent la corrosion généralisée et la
corrosion par piqire de I’acier API 5L X42 en milieu HCI et H2SOa,

Les zones lumineuses, mais restent moins lumineuses que la figure 111-4 (a), représentent
la corrosion genéralisée, par contre les zones sombres représentent probablement la corrosion
par piqgdre.

Pour évaluer la corrosion par piqire de I’acier aprés le teste d’immersion, Il était
nécessaire d'enlever ou diminuer la couche de produit de corrosion pour accéder a I‘acier nu.
Les produits de corrosion ont été éliminés par un polissage de la surface par un pipier grade
5000 pendant 60 secondes.

La figure 11I-5 présente la morphologie microscopique des piqires de 1’acier API 5L
X42 en milieu HCI et H2SO4 a différents temps d’immersion

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

Pour I’acier en milieu acide HCI, il est clair que la taille des piqlres apres 116 heurs
d’immersion est moins a celle des piqires aprés 240 heures d’immersion a cause de la
continuité des réactions de corrosion avec le temps. Le méme comportement a eté observé par
I’acier en milieu H2SOa.

Le classement typique des pigdres en terme de taille moyenne est égal 8 2mm?[96].

Pour comparer la taille des piqlres observées apres le teste d’immersion avec la taille
moyenne de classement typique des piqgdres, on a tracé un quadrillage de 12 carrés de 1,41 cm
de coté, c’est -a -dire la surface de chaque carré est égale & 2mm? figure 111-5. Pour I’acier en
milieu HCI, aprés immersion 240 heures, la pigQre a apparu plus grande que la taille moyenne

de classement typique. Le méme comportement a été observé pour 1’acier en milieu H2SO4.
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X 100—»11mm X 100le—»i1mm

[© | @
Figure I11-5 : La morphologie de la corrosion par piqQre par le microscope optique (X 100) de I’acier API
5L X42 aprés le teste d’immersion, (a) milieu HCI (116 heures), (b) milieu HCI (264 heures), (c) milieu
H2S04 (44 heurs), (d) milieu H2SO4 (212 heurs).
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111.1.1.2. Essais électrochimiques de I’acier API 5L X42
111.1.1.2.1.  La voltamétrie cyclique
Pour déterminer le domaine des potentiels de la corrosion généralisee et par pigdre, un
teste de voltamétrie cyclique a été reéalise pour chaque milieu.
e [’acier API 5L X42 en milieu H2SO4
La figure 111-6 présente la courbe de voltamétrie cyclique de ’acier en milieu H2SOa.
La zone | : I’acier sous la polarisation cathodique. L’acier est protégé et la réaction qui se

déroule est la réaction de réduction des protons.

2H" +2e” - H, (Equ 1-2)

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

réaction :

Fe - Fe* +2e” (Equ 1-1)

La zone 11 : c’est la zone de dissolution qui est limitée par le transport de masse. L’influence
de produit de corrosion a commencé.

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

La zone V : zone de passivation.

e L’acier API 5L X42 en milieu HCI
La figure 111-7 présente la courbe de voltamétrie cyclique de I’acier en milieu HCI.
On distingue deux zones : la zone | (domaine cathodique), la zone Il (zone de dissolution

active). On a observé qu’il n’y pas de zone de passivation en milieu HCI.
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Figure 111-6 : La voltamétrie cyclique de ’acier API 5L X42 en milieu H2SO4, (a) courbe linéaire, (b)

courbe logarithmique.
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Figure 111-7: La voltamétrie cyclique de ’acier API 5L X42 en milieu HCI, (a) courbe linéaire, (b) courbe
logarithmique.
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111.1.1.2.2. Les courbes de polarisation
La vitesse de balayage utilisée pour la méthode de voltamétrie cyclique est rapide (5
mv/s). Donc pour déterminer les domaines de potentiel minutieusement il faut appliquer une
vitesse de balayage lente. Une vitesse de balayage 0.3 mV/s est convenable.
La figure 111-8 et 111-9 sont les courbes de polarisation linéaire et logarithmique de I’acier API

5L X42 en milieu HCI et H2SO4 respectivement.
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Figure 111-8 : Courbes de polarisation de I’acier API 5 L. X42 en milieu HCI a 35°C, (a) courbe linéaire, (b)
courbe logarithmique.
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Figure 111-9 : Courbes de polarisation de ’acier API 5 L X42 en milieu H2SO4 & 35°C, (a) courbe linéaire,
(b) courbe logarithmique.
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Le tableau I11-2 regroupe les valeurs des parametres électrochimiques déterminées a partir des
courbes de polarisation précédemment obtenues

Tableau I11-2 : Les valeurs des paramétres électrochimiques de I’acier API 5 L X42 en milieu HCI et
H2S04 a 35°C.

Milieu Ecorr Ef Epit lcorr Ipass -bc ba Rp
(mV) (mV) @mV) (uA/cm?) (WA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) ()
HCI -453 - - 1293 - 98 79 14,7
H2SO4  -473 394 1137 2624 178 124 92 8,7

e [’acier API 5L X42 en milieu HCI
La courbe de polarisation anodique de I’acier APl 5L X42 comporte donc un seule
domaine de potentiel. Le domaine actif: situé aprés Ecor, dans ce domaine il y a une
dissolution active de ’acier selon 1’équation Equ I-1. Les électrons libérés par la dissolution
active sont repris par les protons du milieu pour former des molécules de gaz hydrogene selon
I’équation Equ I-2. La cinétique de corrosion est entierement fixée par les réactions de

transfert de charge.

e L’acier API 5L X42 en milicu H2SO4

La zone 1, il y a une dissolution active, La cinétique de corrosion est entierement fixée
par les réactions de transfert de charge. Lorsque le courant imposé augmente, il se forme sur
I’acier un film qui est en majorité FeSO4 (zone I1l) et le courant diminue. A partir de certaine
valeur de potentiel (Ef =394 mV/ECS), on observe une chute brusque de la densité de courant
(lpass = 178 pA/cm?) (zone I11). Pour cette valeur, le film de FeSO4 s'est dissout et il est
remplacé par un autre film passif qui est stable. Le potentiel de Flade Ef correspond au
potentiel de formation du film passif. Le courant varie peu avec le potentiel. Ensuite, au-dela
d'une certaine valeur appelée potentiel de piqQre (Epit), le courant augmente a nouveau
rapidement. Le film passif, devenu instable a ce potentiel, est dissous et sa protection disparait.

C’est le domaine transpassif (zone 1V).
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111.1.2. Influence de la température sur la corrosion de I’acier API SL X42
111.1.2.1. Influence de la température en milieu HCI.
On a étudié I’influence de la température a 298, 308, 318, 328 et 338 K.
La figure 111-10 et 111-11 présentent I’effet de la température sur 1’acier en milieu HCI 1M.
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Figure 111-10 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et anodique linéaire (b) de ’acier API 5L X42 en
milieu HCI (1M) a différentes températures (temps d’immersion 1 heure).
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Figure 111-11: Diagrammes de Nyquist de Dacier API 5L X42 en milieu HCI 1M a différentes
températures.

Les valeurs des parametres électrochimiques associées a différentes températures de 1’acier
API 5L X42 en milieu HCI 1M sont rassemblées dans le tableau 111-3. Le diagramme de
Nyquist de I’acier API 5L X42 en milieu HCI a 298°C est trouvé dans 1’annexe.

Tableau 111-3: Paramétres électrochimiques des courbes de polarisation et d’impédance associés a
différentes températures de I’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M

T Ecorr lcorr -bc ba Rt Rp Cdc
(K) (mV)  (WA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) Qem?) ©Qm? (uUF)

298 -503 501 116 89 43,7 43,7 148
308 -453 1293 98 79 17 14,7 341
318 -440 2226 108 81 10,0 09,0 380
328 -441 3136 95 51 05,0 04,6 592
338 -448 7760 119 81 02,8 02,7 820
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Les courbes de la figure 111-10 ont la méme allure quel que soit la température. Avec
I’augmentation de la température les branches anodiques et cathodiques décalent vers des
valeurs de densité plus élevées a cause de I’augmentation de la vitesse de corrosion (densité de
courant) de 501 pA/cm? (298K) a 7760 pA/cm? (338K), une augmentation de quinze fois. Les
coefficients de Tafel anodiques et cathodiques ne changent pas avec des grandes valeurs ce qui
indique que la température ne change pas le mécanisme de transfert de charge. 1l ya une
relation inverse entre la résistance de polarisation et la vitesse de corrosion. On a observé que
les potentiels de corrosion n’ont pas changé avec la température.

Les résultats de la méthode d’impédance confirment ceux des polarisations. Avec
I’augmentation de la température, les résistances de transfert de charge diminuent de 43,7 Q
(298K) a 2,8 Q (338K) et les valeurs de la capacité de la double couche augmentent de 148uF
(298K) a 820 pF (338K).

La vitesse de corrosion augmente de facon exponentielle avec l'augmentation de la
température. Cette relation se traduit par I'expression d'Arrhenius Equ I-7.
Il suffit de tracer la courbe de log (lorr) €n fonction de 1/T (figure 111-12) pour obtenir 1’énergie

-E,
2,303R

d’activationE,, ou A =-2932,16 =

A c’est la pente de la courbe de figure I11-12
L’¢énergie d’activation, E, , de I’acier API 5L X42 en milieu HCI est égale 56,1 KJ/mol.
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Figure 111-12 : Courbe de log (lcorr) en fonction de 1/T de ’acier API 5L X42 en milieu HCI (1M).

111.1.2.2. Influence de la température en milieu H2SO4
On a étudié ’influence de la température a 298, 308, 318 et 338 K. La figure 111-13
présente I’effet de la température sur 1’acier en milieu HoSO41M. Les valeurs des parametres

électrochimiques sont rassemblées dans le tableau I11-4.
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Tableau I11-4: Parametres électrochimiques des courbes de polarisation associées a différentes
températures de I’acier API 5L X42 en milieu H2SO4 (1M)

T Ecorr lcorr -bc ba Rp
(K) (mV) (LA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (Q m?)
298 -486 1924 121 79 10,8
308 -473 2630 123 92 08,7
318 -454 5260 112 78 03,8
338 -453 18517 156 121 01,6

La vitesse de corrosion de 1’acier API 5L X42 en milieu acide sulfurique a augmenté
plus de 9 fois de 298 a 338 K. Il est clair qu’il y a une variation des coefficients de Tafel. Cette
variation probablement due au fait que cette derniére dépend de la température selon la

relation bc=2,303RT /(1-&) nF ou d.c’est le coefficient de transfert de charge.
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Figure 111-13 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et polarisation anodique linéaire (b) de I’acier
API 5L X42 en milieu H2SO4 (1M) a différentes températures (temps d’immersion 1 heure).
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Figure 111-14 : Courbe de log (lcorr) en fonction de 1/T de I’acier API 5L X42 en milieu H2SO4 1M.

L’énergie d’activation, E,, de I’acier API 5L X42 en milieu H2SO4 est égale 48,72 KJ/mol.

111.1.3. Influence d’ajouter un agent oxydant sur la corrosion de ’acier API 5L

X42
L’ion ferrique (Fe®*) est ’un des agents oxydants le plus connu dans I’industrie
pétroliere. Méme si un inhibiteur est ajouté, la concentration totale des ions de fer (Fe®* +
Fe2") doit étre surveillée régulierement (au moins toutes les 30 minutes) pendant le nettoyage a
I’acide. Lorsque la concentration totale des ions de fer atteint 2 a 3%, la solution de nettoyage
doit étre remplacée [13]. On a étudié I’influence d’une concentration 2,54% Fe®* en milieu

HCI et 1.89% en milieu H2SOg4 sur la corrosion de ’acier API 5L X42.
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111.1.3.1. Influence des ions ferriques sur la corrosion de I’acier API 5L X42 en
milieu HCI
La figure I111-15 et 111-16 présentent 1’influence de 1’agent oxydant Fe** sur la corrosion

de I’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M a 35°C.

—=— acide HCI €))
—— acide HCI + agent oxydant

log i (A /cm?)
s

_5_- .

-750 -700 650 -600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 -250
E (mV vs ECS)

100 -

] —=— acide HCI (b)
804 —&— acide HCI + agent oxydant

60

403

i (MA /cm?)

403
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0 S —
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Figure 111-15 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et linéaire (b) de I’acier API 5L X42 en milieu
HCI 1M sans et avec agent oxydant Fe3*a 35°C.
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Figure 111-16 : Diagrammes de Nyquist de I’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M avec et sans agent

oxydant Fe3* & 35°C.

Les valeurs des parameétres électrochimiques sont rassemblées dans le tableau I11-5.

Tableau 111-5 : Paramétres électrochimiques des courbes de polarisation et d’impédance associées a I’acier
API 5L X42 en milieu HCI 1M avec et sans agent oxydant Fe3* & 35°C.

Milieu Ecorr lcorr -bc ba Rt Rp Cdc

(mV) (uA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (Qcm?) (Qm?) (UF)

HCI -453 1293 98 79 17 14,7 341
HCI+

2.54% -413 1924 152 59 8,8 09,6 831
Fe¥

Le potentiel de corrosion de I’acier API 5L X42 en absence de Fe3*est d’environ -453

mV/ECS. Au potentiel de corrosion les deux réactions anodique et cathodique sont sous le

contréle du transfert de charge. Le potentiel de corrosion augmente Iégerement en présence de
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I’agent oxydant de -453 a -413 mV/ECS. La vitesse de corrosion augmente de 1293 & 1924 pA
cm?,
La réaction anodique avec et sans 1’agent oxydant Fe3* est la méme, en général

dissolution actif selon 1’équation suivante :

Fe - Fe* +2e” Equ I-1

Par contre, la réaction cathodique n’est pas la méme. En absence de ’agent oxydant Fe®", il y

a une seule réaction : la réduction des ions H" selon 1’équation :

2H" +2e” > H, Equ I-2

Mais en présence de I’agent oxydant Fe3*, en plus de la réaction précédente, il y a une autre
réaction cathodique, c’est la réduction des ions ferriques Fe®" aux ions ferreux Fe?" selon

I’équation suivante :

2Fe* + Fe > 3Fe* Equ I-6

Alors, en présence des ions ferrique Fe®*, la cinétique de la réaction cathodique s’accélére et le
changement de la valeur du coefficient de Tafel cathodique | bc | de 98 a 152 mV montre cette
accélération. L’augmentation de la cinétique de la réaction cathodique provoque
I’augmentation de la cinétique de la réaction anodique et enfin I’augmentation de la vitesse de
corrosion.

La diminution de la résistance de polarisation et de transfert de charge et ’augmentation
de la capacité de la double couche en présence de I’agent oxydant Fe* montrent

I’augmentation de la vitesse de corrosion.
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111.1.3.2. Influence des ions ferriques sur la corrosion de I’acier API 5L X42 en

milieu H2SO4
La figure I111-17 et I111-18 présentent 1’influence de 1’agent oxydant Fe*3 sur la corrosion

de I’acier API 5L X42 en milieu H2SO41M a 35°C.
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Figure 111-17 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et linéaire (b) de I’acier API 5L X42 en milieu
H2S04 1M sans et avec agent oxydant Fe*a 35°C.
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Figure 111-18 : Diagrammes de Nyquist de ’acier API 5L X42 en milieu H.SO4 1M avec et sans agent
oxydant Fe3* & 35°C.

Les valeurs des parameétres électrochimiques sont rassemblées dans le tableau I11-6.

Tableau I11-6 : Parametres électrochimiques des courbes de polarisation et d’impédance associées a I’acier
API 5L X42 en milieu H2SO4 1M avec et sans agent oxydant Fe3* a 35°C.

Milieu Ecorr lcorr -bc ba Rt Rp Cdc
(mV) (uA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (Qecm?) (Qm?)  (UF)
H2S04 -473 2630 123 92 7,9 8,7 347
H2SO4+
1.89% -452 4796 130 182 5,8 06,9 488
Fe3*

En présence de 1’agent oxydant Fe**, le comportement électrochimique de ’acier API 5L X42
en milieu H2SO4 est le méme que celui en milieu HCI.
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111.1.4. Influence de la concentration de I’acide HCI sur la corrosion de I’acier

AP 15X 42

La figure 111-19 et 111-20 présentent I’influence de la concentration de 1’acide HCI sur la
corrosion de ’acier API 5L X42.
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Figure 111-19 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et anodique linéaire (b) de I’acier API 5L X42 a
différentes concentrations HCI a 35°C.
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Figure 111-20 : Diagrammes de Nyquist de I’acier API 5L X42 a différentes concentrations HCI &4 35°C

Les valeurs des parameétres électrochimiques sont rassemblées dans le tableau I11-7.

Tableau I11-7 : Parametres électrochimiques des courbes de polarisation et d’impédance associées a ’acier

API 5L X42 a différentes concentrations HCI a 35°C.

Milieu  Ecorr Icorr -bc ba Rt Rp Cdc
(mV) (WA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (Qcm?) (Qem?) (UF)
HCI -533 583 104 78 31,2 33,2 148
0,1M
HCI -474 691 102 61 24,1 24 236
05M
HCI1M  -453 1293 98 79 17 14,7 341
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Les courbes de la figure 111-19 ont la méme allure quel que soit la concentration de
I’acide HCI. Avec I’augmentation de la concentration, les branches anodiques et cathodiques
décalent vers des valeurs de densité plus élevees, ou la vitesse de corrosion (densité de
courant) augmente de 583 p/Acm? (HCI 0,1 M) & 1293 pA/cm? (HCI 1M).

Les coefficients de Tafel anodiques et cathodiques ne changent pas avec des grandes
valeurs ce qui indique que la variation de la concentration de HCI ne change pas le mécanisme
de transfert de charge.

Les résultats de la méthode d’impédance confirment ceux des polarisations. Avec
I’augmentation de la concentration de HCI, les resistances de transfert de charge diminuent de
31,2 Q (HCI 0,1 M) a 17 Q (HCI 1M) et les valeurs de la capacité de la double couche
augmentent de 148 pF (HCI 0,1 M) a 341 puF (HCI 1M).

I11.2. Partie 2: Evaluation d’un traitement inhibiteur (Gomme Arabique)

contre la corrosion

Cette partie est consacrée a 1’évaluation d’un traitement contre la corrosion de I’acier
API1 5L X42 en milieu HCI et H2SOs.

Les concentrations de la gomme arabique ont été optimisées afin d’obtenir un inhibiteur
qui puisse assurer & moindre colt une bonne protection vis-a-vis de la corrosion en milieu
acide. Aussi, le mode d’action a été étudié.

L’effet du temps d’immersion, de la concentration d’électrolyte, de I’agent oxydant Fe®*
et de la température sur I’efficacité de la gomme arabique ont été analysés. Tous les essais

électrochimiques ont été effectués dans des solutions aérées.
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I11.2.1. Caractérisation de ’action inhibitrice de la gomme arabique

111.2.1.1. Influence de concentration de GA

Pour étudier I’action inhibitrice de la gomme arabique, il faut tout d’abord étudier
I’influence de la concentration d’inhibiteur sur la vitesse de corrosion de 1’acier API 5L X42.

Cao[97] a expliqué que l'analyse SIE peut offrir des informations supplémentaires pour
le mode d’inhibition de I'inhibiteur étudié. Dans le cas de l'effet de blocage géométrique, Le
diagramme de Nyquist sera une seul boucle capacitive si I'efficacité d’inhibiteur est élevée, et
sera similaire au diagramme qui ne contient aucune concentration d’inhibiteur.

Les diagrammes de SIE obtenus pour ’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M et H2SO4
1M a 35°C en présence de différentes concentrations de GA sont présentés sur la figure I11-21.
Tous les spectres obtenus sont de forme similaire et sont constitués d'une seule boucle
capacitive, ce qui suggere que I'effet de blocage géométrique est le mode d'inhibition de GA.

Les boucles capacitives sont simulées par le circuit équivalent représenté sur la figure
I11-23. Ce circuit composé de la résistance d'électrolyte, Rs, en série avec une résistance de
transfert de charge, R:, en paralléle avec une capacité, Cdc. Pour prendre en compte les
imperfections de la surface, la capacité est classiquement remplacée par un élément de phase
constante (CPE) [25].

CPE est caractérisé par deux paramétres : Q le coefficient, et a qui traduit I’intensité de
la déviation par rapport a un systéeme idéal. En tracant le logarithme de la partie imaginaire en
fonction du logarithme de la fréquence, la valeur du parametre a peut étre extraite (figure II1-
22) en mesurant la pente du diagramme dans le domaine de fréquence associée au

comportement CPE. Si a est égal a 1, le coefficient Q devient la capacité [98].
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Figure 111-21 : Diagrammes de Nyquist de ’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M (a) et H2SO: 1M (b)

contenant différentes concentrations GA a 35°C.
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Figure 111-22 : Détermination de paramétre o

D’apreés la figure I11-22, le paramétre Q ne peut pas étre considéré comme une capacité, car les

valeurs de a s’écartent fortement de 1'unité.

CPE

Figure 111-23 : Circuit équivalent utilisé pour ajuster la boucle capacitive.
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La capacité effective Cdc, peut étre estimée en utilisant la formule mathématique suivante
[99]:

Cde=Qx(27f,,, )" Equ 111-4

ou f__ représente la fréquence a laquelle la valeur imaginaire atteint un maximum sur le

max
diagramme de Nyquist.

La résistance de transfert de charge et la capacité de la double couche de I’acier API 5L X42
en milieu HCI 1M et H>SO4 1M contenant différentes concentrations de GA a 35°C sont
calculées par le logiciel VoltaMaster4 et présentées dans le tableau I11-8.

A partir des données de tableau 111-8, il est clair que les valeurs de Rt augmentent et que les
valeurs de Cdc diminuent avec I'augmentation de la concentration de GA. Pour le milieu HCI,
en présence de 4 g /L GA, la valeur de résistance de transfert de charge a augmenté de 17 a
181 Q cm? Pour le milieu H2SOa, en présence de 8 g /L GA, la valeur de résistance de
transfert de charge a augmenté de 7,9 a 22,9 Q cm? Ce comportement est dii au fait que la
quantit¢ de I’inhibiteur adsorbée et le recouvrement de la surface d’acier API 5L X42 ont
augmenté avec 1’augmentation de la concentration d'inhibiteur. Il convient de noter que
lorsque la concentration de GA est égale a 3 g/L dans les deux milieux, la valeur de résistance
de transfert de charge a atteint certaine valeur et ne change pas de facon marquée.

Les courbes de polarisation linéaire et logarithmique de 1’acier API 5L X42 en milieu HCI 1
M et H,SO4 1M a 35°C, en absence et en présence de GA a différentes concentrations,

sont présentées dans la figure 111-24 et 111-25.
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Tableau I11-8 : La résistance de transfert de charge et ’efficacité de I’inhibiteur obtenues par la méthode
SIE pour P’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M et HSO4 1M contenant différentes concentrations de GA a
35°C.

Milieu C (g/L) R, (Q cm?) Cdc (uF) Nsie (%0)
0 17 341 -
0,1 26 220 36,6
0,5 38 198 55,2
HCI (1M) 1 84,5 151 79,8
2 146 105 88,3
3 176 90 90,3
4 181 91 90,6
0 7,9 347 -
0,1 13,8 263 42,7
0,5 15,4 241 48,7
H2S0s (IM) 1 15,5 238 49
2 16,1 229 50,9
3 21,6 88 63,4
4 22,9 84 65,5
8 22,9 81 65,5

Dans les deux milieux, Les valeurs du potentiel de corrosion sont trés Iégerement
déplacées. En général, si le déplacement de Ecor €St supérieur a 85 mV par rapport a Ecorr €N
solution non inhibée, le type d'inhibiteur peut étre considéré comme anodique ou cathodique
[100, 101]. Dans notre étude, le maximum déplacement est 21 mV en milieu HCI et 24 mV en
milieu H2SO4, ce qui indique que GA agit comme un inhibiteur mixte dans les deux milieux.

Les densités des deux courants partiels anodiques et cathodiques sont diminuées, c’est-
a-dire diminution de la vitesse de corrosion. Ce déplacement des branches anodiques et
cathodiques vers des valeurs plus basses est une conséquence de I’inhibition des réactions

anodiques et cathodiques de I’acier API SL X42 par la gomme arabique.
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Figure 111-24 : Courbes de polarisation linéaire (a) et logarithmique (b) de I’acier API 5L X42 en milieu

HCI1M a 35°C, en absence et en présence de GA a différentes concentrations.
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Figure 111-25 : Courbes de polarisation linéaire (a) et logarithmique (b) de ’acier API 5L X42 en milieu
absence et en présence de GA a différentes concentrations.
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Des résultats similaires ont également été signalés avec 1’extrait d’oleogum resin de
Ferula assa-foetida et Dorema ammoniacum pour I’acier en milieu HCI [102].

En présence de GA, le léger changement de bc et ba en milieu HCI indique que le
mécanisme de la corrosion n’a pas changé [25]. Par contre en milieu H2SOas, on peut
remarquer un changement de bc et ba par rapport au milieu HCI, ce qui indique que le
mécanisme de la corrosion a changée a cause probablement de produit de corrosion a la
surface de I’acier parce que le taux d’inhibition de GA en milieu H2SO4 est relativement bas
(65%) par rapport a celui en milieu HCI (90%) Tableau 111-8. Les modes de I’effet des
inhibiteurs organiques sont classés en trois catégories [25, 103]: I’effet de blocage
géométrique des especes inhibitrices adsorbées, I’effet de blocage des sites actifs par
I’adsorption des espéces inhibitrices et I’effet électrocatalytique de 1’inhibiteur ou ses produits
de réaction. Ici, on parle sur le premier mode qui arrive de la réduction de la zone de réaction a
la surface de métal corrodé, parce que les deux autres modes sont dus a des variations des
barriéres d’énergie d’activation de la réaction anodique et cathodique du processus de
corrosion. D'apres les résultats de polarisation Tableau I11-9, en milieu HCI, les coefficients de
droites de Tafel anodiques et cathodiques ba et bc présentent un Iéger changement, ce qui
suggeére que l'inhibition est probablement causée par un effet de blocage géométrique des
espéces inhibitrices adsorbées sur la surface métallique corrodée. Bon accord avec la méthode
de spectroscopie d’impédance électrochimique.

En milieu HCI, les droites de Tafel cathodiques sont paralléles, indiquant que 1’adition
de la GA ne modifie pas le mécanisme de dégagement d’hydrogene et la réduction des protons
solvatés a la surface de I’acier se produit principalement par un mécanisme de transfert de
charge [104]. Aussi, les valeurs approximativement constantes des coefficients de droites de
Tafel anodiques ba indique que la GA ne change pas le mécanisme de dissolution de 1’acier
[102].

En milieu H2SOs, les droites de Tafel cathodiques et anodiques ne sont pas paralleles,
probablement pas a cause de la GA, mais a cause de produit de corrosion qui peut influencer
par le mécanisme de transport de masse sur la dissolution de I’acier contr6lée par le

mécanisme de transfert de charge.
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Tableau I11-9 : Paramétres de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M et
H2S04 1M contenant différentes concentrations de GA a 35°C.

C Ecorr lcorr ba -bc Rp Mool
Milieu  (g/L) (mV) (LA/ cm?) (mV/dec) (mV/dec) (2 cm?) (%)
0 -453 1293 79 98 14,7 -
0,1 -459 684 59 98 23,4 47
HCL 0,5 -451 284 57 93 54 78
(IM) 1 -461 170 65 89 96 86
2 -463 126 70 109 147 90
3 -474 85 64 95 195 93
0 -473 2603 92 124 8,7 -
(M) 1 -458 1134 46 137 13,2 56
3 -449 859 31 150 13 66
4 -453 502 25 116 17,8 80

L’¢évolution, avec la concentration de GA, du taux d’inhibition de la corrosion de
I’acier API 5L X42 en milieu HCI IM et H,SO4 1M, obtenue a 35°C par SIE est présentée
dans la figure 111-26.

En milieu HCI, L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de 1’inhibiteur et
atteint 90% (par la méthode de SIE) et 93% (polarisation potentiodynamique). Ces résultats
montrent que les efficacités inhibitrices estimées par la polarisation potentiodynamique et
SIE sont en accord

En milieu H2SOg, ’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur
et atteint 63,4% (par la méthode de SIE) et 80,7 % (polarisation potentiodynamique). La
différence est due de la limitation de la méthode de polarisation a cause de produit de
corrosion.
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Figure 111-26 : Relation entre I'efficacité inhibitrice et la concentration de la GA en milieu HClI 1 M et
H2S04 1M & 35 ° C (la méthode de polarisation potentiodynamique)

111.2.1.2. Isotherme d’adsorption et I’énergie libre standard
d’adsorption
L’¢tude de I’isotherme d’adsorption fournie des informations essentielles concernant
I'interaction entre la molécule d'inhibiteur et la surface de métal [52]. La compréhension de
I’1sotherme qui décrive le comportement d'adsorption de la GA est une partie importante de ce
travail. Dans la présente étude, plusieurs isothermes d'adsorption ont été évaluées, et
I’isotherme d'adsorption de Langmuir a été trouvée pour donner la meilleure description du
comportement d'adsorption de I'inhibiteur étudié en milieu HCI 1 M et H2SO4 1M.
Une corrélation entre le recouvrement de la surface (0) et la concentration de I’inhibiteur

(C) dans 1I’électrolyte peut étre représentée par 1’isotherme d’adsorption de Langmuir.
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-~ +C Equ 111-5

La constante d'équilibre d’adsorption Kads est liée a I'énergie libre standard d'adsorption
AG. , suivant I'équation [60]:

AG4 =RTIn(1x10° K,,) Equ I11-6

En tragant C/0 en fonction de C, deux lignes droites ont été obtenues, comme on les voit sur la
figure 111-27. Avec une pente tres proche de 1 signifie que la GA est adsorbé a la surface de
I’acier API 5L X42 en milieu HCI et H.SOj4 selon I'isotherme d'adsorption de Langmuir. De
I'interception (0,11522 g/L) pour HCI et (0,33692 g/L) pour H2SO4 de la ligne droite de
chaque milieu sur I’axe C/0, la valeur Kags a €té calculée pour le processus d’adsorption. Les

coefficients de régression linéaire sont présentés dans le tableau 111-10.

" HCI
® HSO,

(&)}

a

Concentration / le recouvrement de la surface C/6 (g L™)

(@]
N
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w
SN
(@)

Concentration de GAC (g L")

Figure 111-27 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de la GA a la surface d’acier API 5L X42 en milieu
HCI 1Met H2SO4 1M a 35°C (obtenue par la méthode SIE).
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Le résultat concernant I’isotherme d’absorption de Langmuir trouvé dans ce travail est
opposé a une autre étude réalisée par Umoren [87] (par La méthode de perte de masse,
I’évolution de gaz d’hydrogéne), ou il a trouvé que I’isotherme d’absorption de Temkin qui

décrit I’adsorption de GA a la surface de 1’acier au carbone.

Tableau 111-10 : Paramétres de I’isotherme d’adsorption de Langmuir de la GA a la surface d’acier API
5L X42 en milieu HCI 1M et H2SO4 1M & 35°C (obtenue par la méthode SIE)

milieu Coefficient de corrélation pente Kads (L/g) AG,,
linéaire (kJ/ mol)

HCI 0.999 1,04 8,679 -23

H2S04 0.998 1,2 2,968 -20

La valeur de Kags peut étre prise comme indicateur de la force d’adsorption de
I’inhibiteur a la surface de métal [105]. Les grandes valeurs de Kags impliquent adsorption plus
efficace et donc une meilleure efficacité inhibitrice [106]. La constante d'équilibre Kags de la
GA, dans la présente étude est égale a 8,679 (L/g) = 2,95 x 10° (L mol™?) en milieu HCI, cette
valeur relativement élevée par rapport aux autres études des inhibiteurs efficaces en milieu
acide pour la corrosion des aciers [100, 107], implique qu’une grande quantité de la GA a été
adsorbée a la surface d’acier API 5L X42 conduisant a un recouvrement de grande surface
d’acier.

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

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

liaison de coordination (qui indique chimisorption) [108-110]

0
ads

Dans cette etude, la valeur de AG_, est égale a -23 kJ/mol en milieu HCI et -20 kJ/ mol

en milieu H2SO4, ce qui indique que l'adsorption de la GA a la surface d'acier AP1 5L X42 est
une adsorption physique. Des résultats similaires ont également été signalés avec 1’extrait
d’oleogum resin de Ferula assa-foetida et Dorema ammoniacum pour 1’acier en milieu HCI
[102].
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111.2.1.3. Explication de ’inhibition de GA
L'activité interfaciale de la gomme arabique est attribuée a sa nature amphiphile. Les
fractions polysaccharidiques sont trés solubles dans I'eau, contenant un groupe fonctionnel
hydroxyle (-OH), et un groupe fonctionnel carboxyle (-COOH) [111] (figure 1-14). La fraction
riche en protéine est responsable de son comportement hydrophobe [112].
En solution acide, le composé carbonylé (C = O) peut étre protone et la molécule existe

sous la forme de polycation. Cependant, dans une solution HCI et H2SOa, la charge de la

surface du métal peut étre déterminée a partir de la valeur de E, - E ;. E _,c’est le potentiel

de charge nulle [113]. Le E_,de fer est égale a -530 mV/ECS en milieu HCI [114]et -550

mV/ECS en milieu H2SO4 [115]. Dans cette étude, le Econr obtenu en milieu HCI est égal a -
453 mV/ECS et -473 mV/ECS en milieu H2SO4. Donc, la surface de 1’acier API 5L X42

chargée positivement en milieu HCI et H.SOs, parce que E

cor-E g0 >0 . Les anions de CI
serait spécifiquement adsorbés a la surface de I'acier [116], ce qui conduit a charger la surface
de I’acier négativement. La formation des especes protonées chargées positivement facilite
I'adsorption du composeé a la surface du métal par I'interaction électrostatique entre la molécule
de GA et la surface de I'acier au carbone (physisorption).

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

gonfler le revétement qui aide a isoler la surface du métal.

111.2.2. Influence de temps d’immersion sur P’efficacité inhibitrice de GA

Il est trés important d’évaluer I’efficacité de I’inhibiteur pendant au moins 24 heurs
(période de ’acidification de puits de pétrole) et de connaitre le temps que I’inhibiteur (GA)
doit prendre pour inhiber I’acier API 5L X42. Pour cela, des testes d’immersions et
électrochimiques ont été réalisés. On a conclu précédemment que 1’adsorption de la gomme
arabique a la surface de I’acier API 5L X42 est une adsorption physique. Donc on prévoit que
le temps d’inhibition sera court.

Les diagrammes de Nyquist de ’acier API 5L X42 en milieu HCl 1M contenant 4g/L

GA a 35°C et différents temps d’immersion, sont présentés dans la figure 111-28.
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Figure 111-28 : Digrammes de Nyquist de ’acier API 5L X42 en milieu HCI (1M) contenant 4g/L. GA a
35°C et différents temps d’immersion

Les paramétres de la figure 111-28 sont présentés dans le tableau I11-11.

Tableau I11-11 : L’efficacité inhibitrice de la GA pour I’acier API 5L X42 en milieu HCI 1 M & 35°C en
fonction de temps d’immersion

Temps Rt (Qem?) Rt (Qcm?)  Cdc (UF) Cdc (uF) Mg, (%6)
d’immersion HCI HCIl+ HCI HCI+

(min) 4g/L GA 4g/L GA
10 14,0 69 135,7 77,6 79,7
20 14,2 114 167 92 87,5
30 14,6 145 206,5 90,5 89,9
45 15,2 175 239.7 924 91,3
60 17,0 203 276.8 101 91,6
90 18,9 228 330,6 88,4 91,7
120 19,1 243 377,7 109 92,1
180 20,8 255 451,8 102 91,8
240 21,5 274 543,2 97,7 92,1
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La figure 111-28 et le Tableau I11-11 montrent que I’inhibition de 1’acier API 5L X42 en
milieu HCI est trés rapide, ou I’efficacité inhibitrice a atteint plus de 79% aprés seulement 10
minutes d’immersion, et a augmenté jusqu’a plus de 91% aprés 45 minutes, et apres cette
valeur elle ne change pas de facon marquée. Donc apres une courte durée (45 minutes),
I’efficacité de GA a atteint son maximum. Ce résultat confirme que I’adsorption de la GA a la
surface de I’acier est une adsorption physique. La capacité¢ de la double couche Cdc est
observée stable avec le temps d’immersion ce qui refléte la stabilité de revétement de GA a la
surface de I’acier.

Pour confirmer que la GA est un inhibiteur efficace, un teste d’immersion des

¢échantillons d’acier API 5L X42 en milieu HCI et H2SOg, avec et sans inhibiteur GA, a été
réalisé (figure 111-29), avant I'examen aux rayons X (figure 111-30 et 111-31).
Il est clair que le pourcentage de couleur rouge brun (hématite) sur la figure 111-29 (b), qui
représente une immersion en HCI avec 4g/L GA, est moins que celui sur la figure 111-29 (a),
qui représente une immersion en HCI sans GA. Aussi la couleur jaune de la figure 111-29 (c)
qui représente le fer jaune FeOOH est disparue dans la figure 111-29 (d) qui représente
I’immersion de 1’acier en milieu H2SO4 avec 4g/L GA. Donc en présence de GA, les produits
de corrosion ne se forment pas griace a I’inhibition de I’acier. Pour confirmer ce résultat, les
échantillons de la figure 111-29 ont été examinés par la diffraction des rayons X.

En milieu HCI sans GA, le pic le plus intense est représente la double couche de
I’hématite et magnétite. En présence de GA, ce pic a disparu completement, ce qui indique que
la couche de produit de corrosion ne s’est pas formée (figure 111-30).

En milieu H2SO4, le méme comportement observé comme en milieu HCI. Le pic le plus
intense en milieu sans inhibiteur est représente le fer jaune FeOOH qui a disparu
complétement apres ajouter 4g/L GA (figure 111-31).

Bon accord entre les tests électrochimiques et I’examen de la surface d’acier par le
microscope optique et les rayons X.

La figure 111-32 présente I’influence de la GA sur la corrosion par piqires de I’acier API
5L X42 en milieu HCI et H2SOa. 11 est clair qu’en présence de GA, les piqires ont disparu. En
milieu HCI, aprés 264 heures, la surface de 1’acier en milieu inhibé (4g/L GA) reste presque

intacte. La méme observation en milieu HSO4 inhibé (4g/L GA) aprés 212 heures.
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Figure 111-29 : La morphologie de produit de corrosion de I’acier API 5L X42 par le microscope optique
(X 100), (a) Pimmersion de I’acier en HCI (116 heurs) sans GA , (b) ’immersion de ’acier en HCI (116
heurs) avec 4g/L GA, (c) ’immersion de ’acier en H2SO4 (44 heurs) sans GA, (d) ’immersion de I’acier en
H2SOu4 (44 heurs) avec 4g/L GA.
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Figure 111-30 : DRX de ’acier API 5L X42 en milieu HCI (116 h) sans et avec 4g/L GA.
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Figure 111-31 : DRX de I’acier API 5L X42 en milieu H2SO4 (44 h) sans et avec 4g/L GA.
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Figure 111-32 : Photographie par le microscope optique (X 100) présente Defficacité de GA aprés le teste
d’immersion. (a) milieu HCI sans GA (264 heures), (b) milieu HCI avec GA (264 heures), (¢) milieu H2SO4

sans GA (212 heures), (d) milieu H2SO4 avec GA (212 heures).

L’efficacité de la GA a été évaluée par une photo macroscopique, pour un test
d’immersion plus long, 264 et 437 heures en absence et en présence de 4g/L GA (figure IlI-

33)
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(c)

|

(b)

Figure 111-33 : La morphologie macroscopique de I’acier API 5L X42 aprés un teste d’immersion (264
heures) en milieu HCI avec 4g/LGA (a), sans GA (b). Aprés un teste d’immersion (437 heures) en milieu

HCI sans GA (c), avec 4g/L GA (d).
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111.2.3. Influence de la température sur I’efficacité inhibitrice de GA.
111.2.3.1. Milieu HCI 1M
La stabilité d'un inhibiteur de corrosion dans un milieu agressif et a des
températures d’utilisation données, est tres importante pour son application. On a étudié
I’influence de la température de 1’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M a 298, 308, 318 et 338
K. Les paramétres de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X42 en milieu HCI
contenant différentes concentrations de GA a différentes températures sont présentés dans le

Tableau I11-12.

Tableau I11-12 : Paramétres de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M
contenant différentes concentrations de GA a différentes températures.

T C Ecorr lcorr ba -bc Rp Mool
(K) (g/L) (mV) (MA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (2 cm?) (%)
0 -503 501 89 116 43,7 -
0,1 -493 275 66 99 62,6 43
0,5 -491 90 69 113 205 82
298 1 -495 63 81 119 315 87
2 -480 34 7 129 560 93
4 480 33 79 106 600 93
0 -453 1293 79 98 14,7 -
0,1 -459 684 59 98 234 47
308 0,5 -451 284 57 93 54 78
1 -461 170 65 89 96 86
2 -463 126 70 109 147 90
4 -474 85 64 95 195 93
0 -440 2226 81 108 9 -
0,1 -445 1254 57 94 12,3 43
318 0,5 -446 514 57 94 30 77
1 -453 265 52 95 55,1 88
2 -467 215 71 98 83,1 90
4 -472 144 51 104 103,4 93
0 -448 7760 81 119 2,7 -
0,1 -446 4324 75 111 4.5 44
338 0,5 -438 2018 58 133 8,7 74
1 -449 1010 55 142 17,5 87
2 -442 0695 56 134 24,7 91
4 -463 0546 64 141 35 93
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Les parametres thermodynamiques d’activation ont été calculés a partir de 1’équation

d’Arrhenius Equ I-7 (figure 111-34) et I’équation Equ- 111-7 (figure 111-35)

-E
I =AexX 2 Equ I-7
corr p( RT] q
IoglCﬂ: log R + AS _[_AaH Equ I11-7
T hN 2,303R 2,303RT

h est le constant de Plank, N est le nombre d’Avogadro, AS* est I’entropie d’activation et AH*
est I’enthalpie d’activation.
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] m HCl
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Figure 111-34 : Courbes d’Arrhenius de I’acier API 51 X42 en milieu HCI 1M sans et avec différentes
concentration de GA.
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Figure 111-35 : Courbes de logleor/T en fonction de 1/T

Il suffit de tracer la courbe de log lcorr €n fonction de 1/T pour déterminer Ea. La pente
des courbes de la figure 111-34 est égale a (—Ea/2,303R).

Pour calculer I’entropie d’activation AS* et ’enthalpie d’activation AH*, il suffit de
tracer la courbe de log lcor/T en fonction de 1/T. La pente des courbes de la figure 111-35 est
égale (AH*/2.303R). L’interception est égale a {log (R/Nh) + (AS*/2.303R)}

Les valeurs de 1’énergie d’activation Eg, I’entropie d’activation AS* et I’enthalpie d’activation

AH* de I’acier API 5L X42 sont présentées dans le tableau 111-13.
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Tableau I111-13 : Les paramétres thermodynamiques d’activation de ’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M.

C (g/L) Ea (KJ mol?) AH*(KJ mol?) AS*(J mol'K1)
0 56,1 53,5 -51,1

0,1 56,8 24,1 -54

0,5 63 60,7 -56

1 56,4 53,7 -67

2 60,6 58 -57

4 57,5 54,8 -69

On remarque que 1’énergie d’activation, Ea, de I’acier API 5L X42 en présence de GA
est supérieure a celle en absence de GA. Ce qui indique une action inhibitrice de la GA par
I’augmentation de la barriere énergétique du processus de corrosion, soulignant I’adsorption
physique de la GA [76, 117].

Les signes positifs de I’enthalpie, AH*, reflétent la nature endothermique de la
dissolution de I’acier et indiquent que la dissolution de 1’acier a été difficile [118].
L’entropie d’activation AS* a augmenté en présence de GA. Ce qui révele une augmentation
de désordre qui a lieu de 1’état initial (réactifs) a 1’état de complexe activé.

La figure I11-36 montre que 1’isotherme de Langmuir ne change pas avec 1’augmentation de la
température.

o

Pour obtenir, 1’enthalpie standard d’adsorption, AH,,, on a tracé la courbe de In Kags en

. : . . . —AH, :
fonction de 1/T et la pente de la linge droite est égale a T"‘ds L’entropie standard

o

d’adsorption AS, est obtenue par I’équation I-9 (Tableau I11-14).

ads
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Figure 111-36 : Isotherme de Langmuir de la GA a la surface de ’acier API 5L X42 a différentes
températures

Tableau I11-14 : Paramétres thermodynamique de I’adsorption de GA a la surface de ’acier API 5L X42
en milieu HCI 1M

T Kads AG,, AH. AS,. Coefficient de
(k) (L/g) . régression
(kJ/mol) (KJ/mol) (J/mol k) linéaire de
AGoads
298 10,03 -22,8 61 0,999
308 8,7 -23,2 60,3 0,999
-4,6
318 8,4 -23,8 60.3 0,999
338 79 -25,2 60,9 0,999
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La valeur négative de AH_, de la GA indique que I’adsorption de I’inhibiteur a la
surface de I’acier API 5L X42 est exothermique [118]. Dans un procédé exothermique,
I’adsorption chimique se distingue de 1’adsorption physique par la valeur absolue de AH_. .
Pour la chimisorption, elle s’approche de 100 kJ/mol tandis que pour la physisorption, elle est
inférieure de 40 kJ/mol [63, 37]. Dans cette étude, la valeur de AH_, (-4,6 kd/mol) est

inférieure de 40 kJ/mol. Ce qui confirme que I’adsorption de la GA a la surface de I’acier API

5L X42 est une adsorption physique.
Les valeurs positives de AS,, indiquent que I’adsorption est accompagnée d’une

augmentation de 1’entropie qui est la force motrice de 1’adsorption de I’inhibiteur a la surface
de I’acier [118].
D’aprés le tableau III-12 D’efficacité de la GA reste stable avec ’augmentation de la

température.

111.2.3.2. Milieu H2SO4
La figure 111-37 présente ’influence de 1’augmentation de la température entre 308 et
338 K sure ’efficacité de GA pour I’acier API 5L X42 en milieu H2SOa.
La température agit sur le mécanisme de réduction des H* a la surface de I’acier dans
I’acide seul ou dans le cas des fortes concentrations de 1'inhibiteur. Notons que la variation de
la valeur de la pente cathodique est due au fait que cette derniere dépend de la

tempeérature selon la relation bc=2,303RT /(1-&) nF, ou dc’est le coefficient de transfert de

charge. Deux cas de figures peuvent cependant avoir lieu : soit cette variation est petite,
dans ce cas la réduction des H" a la surface de I’acier se fait selon le méme mécanisme
d’activation pure dans tout le domaine de température exploré, soit la variation est
importante et la température agit sur le mécanisme de réduction des H*. Pour I’acide HCI,

la variation est petite, par contre en milieu H>SO4 la variation est importante.
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Figure 111-37 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et linéaire (b) de I’acier API 5L X42 en milieu
H2SO4 (1M) en présence et absence de 3g/L GA a 308 et 338 K.
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Tableau I11-15 : Parameétres des courbes de polarisation de ’acier API 5L X42 en milieu H2SO4 en
présence et absence de 3g/L. GA a 308 et 338 K.

T (K) milieu Ecorr lcorr -bc ba Rp
(mV) (LA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (Q m?)
308 H2S0O4 -473 2630 123 92 08,7
308 H2SO4+3g/L -453 502 116 25 17,8
GA
338 H2SO4 -453 18517 156 121 1,6
338 H2SO4+3g/L -434 12776 181 69 1,7
GA

On remarque que le taux d’inhibition en milieu H2SO4 a diminué de 80 % & 308°C en
présence de 3g/L a 31% a 338°C. Par contre en milieu HCI le taux d’inhibition reste stable
avec une valeur égale a 93%.

Ces résultats montrent que ’efficacité de la GA en milieu HCI est mieux que celle en
milieu H2SOx4.

[11.2.4. Influence de I’agent oxydant Fe®" sur Defficacité inhibitrice de la
gomme arabique
111.2.4.1. L’efficacité inhibitrice de GA en présence de Fe*(HCI)

La figure 111-38 et 111-39 présentent ’influence de ’agent oxydant Fe*3 sur la corrosion
de I’acier API 5L X42 en milieu HCI 1M a 35°C en présence et absence de 4g/L. GA.
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Figure 111-38 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et linéaire (b) de I’acier API 5L X42 en milieu
HCI 1M avec et sans agent oxydant Fe3* (2,54%), et en présence de 4g/L. GA et I’agent oxydant Fe3*
(2,54%) a 35°C.

Page 106



Chapitre 111 : Résultats et discussion

14
—8—TICl
12 _: —&— HCl+ agent oxydant
] HCIH+ agent oxydant + 4g/L GA
103
8] AN
~
A ] T, SN 50 Hz
5 6] Ln b
J L. 1 n
a ] ' 3 1 \I\.
— E n 1
z 44 W ee0,  S0H ~
N ] me ., .
2] ,"' | (% "
] 1
40 Hz
O ': L ko .>
24+ T T T T T

AL UL BLNLELEL BN LN L BN BLRL R IR LR BRI
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
L, (Qom’)

Figure 111-39 : Diagrammes de Nyquist de I’acier API 5L X42 en milieu HCl 1M avec et sans agent
oxydant Fe® (2,54%), et en présence de 4g/L. GA et I’agent oxydant Fe®* (2,54%) a 35°C

Tableau 111-16 : Parameétres électrochimiques des courbes de polarisation et d’impédance associées a
Pacier APl 5L X54 en milieu HCI 1M avec et sans Fe®* (2,54%), et en présence de 4g/L GA et I’agent
oxydant Fe** (2,54%) a 35°C

Milieu Ecorr lcorr -bc ba Rt Rp Cdc

(mV)  (WA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (Qcm?) (Qm?) (UF)

HCI -453 1293 98 79 17 14,7 341

HCI+ -413 1924 152 59 8,8 09,6 831
2,54%Fe%

HCI+

2,54%Fe3*  -377 766 155 53 21 22,4 295

+4g/L GA

Aprés ajouter 1’agent oxydant Fe3* a I’acide HC1 1M a 35°C, la vitesse de corrosion

augmente de 1293 & 1924 pA/cm?. Aprés ajouter 4g/L GA, la vitesse de corrosion a diminué

de 1924 a 766 puA/cm? avec un taux d’inhibition égal a 60%.

Page 107



Chapitre 111 : Résultats et discussion

111.2.4.2. L’efficacité inhibitrice de GA en présence de Fe*(H2SO4)
Les figures I11-40 et 111-41 présentent I’influence de 1’agent oxydant Fe™ sur la
corrosion de 1’acier API 5L X42 en milieu H2SO4 1M a 35°C en présence et absence de 4g/L
GA.

05

004 =—H.SO, (a)
" ® H,SO,+ agent oxydant

-054 H,SO,+ agent oxydant + 4g/L GA
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154 ‘*“}o o
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Figure 111-40 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et linéaire (b) de I’acier API 5L X42 en milieu
H2S04 1M avec et sans agent oxydant Fe®* (1,89%), et en présence de 4g/L GA et de 1,89% agent oxydant
Fe3* a 35°C.
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Figure 111-41 : Diagrammes de Nyquist de I’acier API 5L X42 en milieu H2SO4 1M avec et sans agent
oxydant Fe3* (1,89%), et en présence de 4g/L GA et de 1,89% agent oxydant Fe3* a 35°C.

Tableau I11-17 : Parameétres électrochimiques des courbes de polarisation et d’impédance associées a
Pacier API 5L X42 en milieu H2SO4 1M , avec et sans agent oxydant Fe®* (1,89%), et en présence de 4g/L

GA et de 1,89% agent oxydant Fe3* a 35°C.

Milieu Ecorr lcorr -bc ba Rt Rp Cdc
(mV) (WA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (Qem?) (Qm? (uUF)

H2SO4 -473 2630 123 92 7,9 8,7 347

H2SO4+ -452 4796 130 182 58 06,9 488

1,89%

Fed*

H2SO4+

1,89% -429 2273 41 218 9,8 6,6 285

Fedt+

4g/L GA

Aprés ajouter I’agent oxydant Fe®* a I’acide H.SO4 1M a 35°C, la vitesse de corrosion
augmente de 2630 & 4796 pA/cm?. Aprés ajouter 4g/L GA, la vitesse de corrosion a diminué
de 4796 a 2273 pA/cm? avec un taux d’inhibition égal & 52% (méthode de polarisation

potentiodynamique). Le taux d’inhibition par SIE est égal a 40%.
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111.2.5. L’efficacité de la GA a différentes concentrations de HCI.

La figure 111-42 et 111-43 présentent Defficacit¢é de 4g/L de GA a différentes

concentrations de HCI.
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Figure 111-42 : Courbes de polarisation logarithmique (a) et anodique linéaire (b) de I’acier API 5L X42 a
différentes concentrations de HCI Cl en présence et absence de 4g/L. GA a 35°C.
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Figure 111-43 : Diagrammes de Nyquist de I’acier API 5L X42 a différentes concentrations de HCI (a) 0,1
M, (b) 0,5 M, (c) 1M, en présence et absence de 4g/L GA a 35°C.
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Tableau 111-18 : Paramétres électrochimiques des courbes de polarisation et d’impédance associées a
I’acier API 5L X42 a différentes concentrations de HCI en présence et absence de 4g/L GA a 35°C.

Milieu Ecorr lcorr -bc ba Rt Rp Cdc
(mV) (WA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (Qem?) (Qm?) (UF)
HCI -533 583 104 78 31,2 33,2 148
0,1 M
HCI -474 691 102 61 24,1 24 236
05M
HCI 1M -453 1293 98 79 17 14,7 341
HCI
0,1 -525 56 121 91 429 397,1 61
M+4g/L
GA
HCI
0,5 -502 76 114 99 305,7 299,6 67
M+4g/L
GA
HCI
1M+ -474 85 95 64 181 195 91
4g/L GA

Le tableau 1l1-18 montre que I’efficacité inhibitrice de la GA ne change pas avec
I’augmentation de la concentration de 1’acide HCI. Le taux d’inhibition en présence de 4g/L
GA pour la concentration 0,1 M est égal a 90,3 % GA, pour 0,5 M est égal a 89 % et pour 1M
est égal a 93%.
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Conclusion genérale

Le but principal de cette thése était d’évaluer les propriétés inhibitrices d’un composé
naturel, proposé pour utiliser comme inhibiteur de corrosion dans 1’industrie pétroliére, qui n’a
aucun impact négatif sur I’environnement et la sant¢é humaine. Pour cela, D’efficacité
inhibitrice de la Gomme Arabique a été déterminée principalement par des mesures
électrochimiques. Ce produit a été choisi car il est caractérisé par: non toxicité,

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

Le premier objectif de ce travail a été tout d’abord de mieux connaitre la corrosion de
I’acier API 5L X42 en milieu acide chlorhydrique et sulfurique pour ensuite évaluer les
propriétés inhibitrices de la Gomme Arabique. Pour ce faire, I’effet du temps d’immersion, de
la température, de la concentration des acides et d’agent oxydant Fe** sur les processus de
corrosion en absence d’inhibiteur ont été étudiés par des mesures électrochimiques (courbes de

polarisation et spectroscopie d’impédance électrochimique) et des analyses de surface.

La caractérisation de la surface d’acier, en milieu non inhibé, par la diffraction des
rayons X a montré qu’il ya une formation de produits de corrosion composés principalement
d’hématite, magnétite et oxyhydroxyde de fer (III). L’examen par le microscope optique
confirme les résultats obtenus par la DRX, ou la couleur brun rouge de la surface d’acier, en
milieu HCL, aprés 116 heures, c’est la couleur de 1’hématite. La couleur jaune de la surface
d’acier en milieu H2SOg4, aprés 44 heures, c’est FEOOH et est également appelé oxyde de fer
jaune.

Pour I’acier en milieu HCI, aprés immersion 240 heures, les piqlires ont apparu plus
grandes que la taille moyenne de classement typique. Le méme comportement a été observé

pour I’acier en milieu H2SOa.

La voltamétrie cyclique a révélé que 1’acier API 5L X42 se caractérise par une couche
passive en milieu acide sulfurique. Cette couche passive n’a pas lieu en milieu acide

chlorhydrique.
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La vitesse de corrosion en milieu acide sulfurique est plus élevée que celle en milieu
acide chlorhydrique. Avec I’augmentation de la température de 25 a 65°C, la vitesse de
corrosion de I’acier API 5L X42 a augment¢ plus de quinze fois en milieu HCI et plus de neuf
fois en milieu H2SOs. Le contrdle du transfert de charge des reactions anodiques et
cathodiques ne change pas avec la température. Par contre, en milieu H2SOs, la température a

une influence sur ce control.

En présence d’un agent oxydant Fe3*, la vitesse de corrosion de I’acier APl 5L X42 a
augmenté presque une fois et demie avec une concentration 2,54% Fe3* en milieu HCI, et 1,8
fois avec une concentration 1,89 % Fe®* en milieu H,SOa. L agent oxydant accélére la réaction

cathodique.

Avec I'augmentation de la concentration de 1’acide chlorhydrique de 0,1 a 1 M, la

vitesse de corrosion a augmenté plus de deux fois.

Puis, les propriétés inhibitrices de la Gomme Arabique ont été étudiées a 1’aide des

mesures électrochimiques et d’analyses de surface.

La caractérisation de la surface d’acier, dans les deux milieux contenant 4g/L GA, par la
diffraction des rayons X a montré qu’aucun produit de corrosion a été formés sur la surface de
I’acier API 5L X42. L’examen par le microscope optique a confirmé les résultats obtenus par
la DRX.

Une observation macroscopique apres 437 heures d’immersion a montré la bonne
efficacité inhibitrice de la Gomme Arabique pour I’acier API 5L X42 en milieu HCI.

Les essais électrochimiques ont montré que la Gomme Arabique ne change pas le
controle de transfert de charge de 1’acier API 5L X42.

A la température 35°C, en présence de 3g/L GA, lefficacité inhibitrice de la Gomme
Arabique (par SIE) est égale a 90% en milieu HCI et 63% en milieu H2SOa4. Ce résultat montre

que I’efficacité inhibitrice de la GA en milieu HCI est plus élevée que celle en milieu H2SOa.
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L’isotherme de Langmuir a été trouvée pour décrire le type de I’isotherme d’adsorption
de la Gomme Arabique a la surface de I’acier API 5L X42. Le SIE a montré que la capacité de
la double couche a diminué avec 1’augmentation de la concentration de la GA. L’énergie libre
standard d’adsorption a indiqué que 1’adsorption de la GA a la surface de 1’acier API 5L X42
est une adsorption physique. Les résultats de la polarisation potentiodynamique ont montré
que la Gomme Arabique est un inhibiteur mixte. Les résultats de la SIE et la polarisation
potentiodynamique suggeérent que le mode d’effet de la Gomme Arabique est I’effet de

blocage geométrique.

La SIE ont montré aussi que I’inhibition de 1’acier API 5L X42 en milieu HCI contenant
4g/L a 35°C est trés rapide, ou ’efficacité inhibitrice a atteint plus de 79% apres seulement 10
minutes d’immersion, et a augmenté jusqu’a plus de 91% aprés 45 minutes, et apres cette
valeur elle ne change pas de facon marquée. Ce résultat confirme que 1’adsorption de la GA a
la surface de I’acier est une adsorption physique. La capacité de la double couche Cdc est
observée stable avec le temps d’immersion ce qui refléte la stabilité du revétement de la GA a

la surface de 1’acier.

Avec D’augmentation de la température, en milieu HCl contenant 3g/L, le taux
d’inhibition a resté stable. Mais en milieu H2SO4 contenant 3g/L, le taux d’inhibition a
diminué de 80% (a 35°C) a 31% (a 65°C).

L’étude thermodynamique de I’efficacité inhibitrice de la Gomme Arabique a montré :
e Lanature endothermique de la dissolution de 1’acier.
e La nature exothermique de I’adsorption de la Gomme Arabique.

e ['adsorption physique de la Gomme Arabigue.

En milieu HCI, la Gomme Arabique a montré son efficacité inhibitrice en présence de
’agent oxydant Fe®*, ou le taux d’inhibition a atteint 60% a 35°C, et en milieu H2SOsa, le taux
d’inhibition est égal & 52%.
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En milieu HCI, la Gomme Arabique reste efficace pour I’acier API 5L X42 lorsque la

concentration de 1’acide varie de 0,1 a 1 M.

En perspective, II serait plus judicieux d'étudier D’influence des conditions
hydrodynamiques, dans les mémes conditions opératoires, sur I’efficacit¢ de la Gomme
Arabique. 11 serait trés utile d’étudier la synergie entre les molécules de la GA et les

halogénes.

Il serait également souhaitable que cette étude fasse appel a des techniques de
caractérisation de surface telles que la spectroscopie des photoélectrons XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) et spectroscopie Raman afin d'établir avec plus de précision la
formation de produits de corrosion et leur interaction avec la Gomme Arabique, dans le but

d'améliorer sa capacité de protection contre la corrosion.
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1. Introduction

The corrosion-related costs to the transmission pipeline indus-
try are very expensive. It cans occur on the internal or external sur-
faces of the pipe and usual appears as either general corrosion or
localised (pitting) corrosion [1]. Crude oil may contain significant
levels of carbon dioxide, hydrogen sulfides, organic acids and chlo-
rides, which in combination with free water make the pipeline
environment. The refining of crude oil results in a variety of corro-
sive conditions. Refinery corrosion is generally caused by a strong
acid attacking the equipment surface. The other important fields of
application are acid pickling, industrial cleaning, acid descaling,
oil-well acid in oil recovery and the petrochemical processes.
Among the acid solutions, hydrochloric acid is one of the most
widely used agents [2].

In the past, chromates were the most commonly used inhibitive
pigments. However, due to their high toxicity, many studies have
been devoted to the development of more environmentally accept-
able organic coatings [3]. It is certain that natural compounds
emerge out as effective inhibitors of corrosion in the coming years
due to their biodegradability, easy availability and non-toxic
nature. Careful perusal of the literature clearly reveals that the
era of green inhibitors has already begun [4].

* Corresponding author. Address: B.P. 141, Biskra R.P. 07000, Algeria. Tel.: +213
0779244215; fax: +213 (0)33 74 61 62.
E-mail address: hamzacorrsci@gmail.com (H. Bentrah).

0010-938X/$ - see front matter © 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.corsci.2013.12.018

The inhibition effect of Gum Arabic (GA) on the corrosion of API 5L X42 pipeline steel in 1 M HCl solution
was investigated for the first time by electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic
polarization curves, the results show that GA is a good inhibitor in 1 M HCl. The maximum percentage
inhibition efficiency was found to be 92% at 2 g L', The adsorption of GA on pipeline API 5L X42 steel
surface obeys Langmuir adsorption isotherm, and involves physical adsorption. Polarization curves reveal
that GA acts as a mixed-type inhibitor in hydrochloride acid.

© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Several studies have been published on the use of natural prod-
ucts as corrosion inhibitors in acid solutions, Okra mucilage [5],
aqueous garlic peel extract [6], the extract of Salvia officinalis leaves
[7], alkaloids extract from Oxandra asbeckii plant [8], Osmanthus
fragran leaves extract [9], aqueous coffee ground extracts [10], Aza-
dirachta indica extract [11], Phyllanthus amarus extracts [12], bam-
boo leaf extract [13], Justicia gendarussa plant extract [14].
Polymers may be a better choice as they possess long chain mole-
cules and show high inhibition efficiency at very low concentration
in most aggressive media [5]. However, study on the inhibition
efficiency of natural compounds for pipeline steel in HCl medium
is still lacking.

Commercial Gum Arabic was selected for the present study. The
plant is easily biodegradable; readily available from the renewable
sources. GA is a branched-chain, complex polysaccharide, either
neutral or slightly acidic, found as a mixed calcium, magnesium
and potassium salt of a polysaccharidic acid [15]. GA is used pri-
marily in the food industry as a stabilizer, and as bio-gooey simu-
lacrum to paint on the surface to test its ease to be removed from
our anti-fouling coating [16].

The first ever reports on corrosion inhibition of metals involving
Gum Arabic was reported by Umoren et al. [17,18], but the maxi-
mum inhibition efficiency (%) was 21.9-43.7 at 30°C, with
0.5 gL"! of Gum Arabic as the maximum concentration of inhibi-
tor. We will prove that the Gum Arabic is good inhibitor in acidic
medium with inhibitor concentrations higher than 0.5gL .

In the present work, the inhibition effect of GA on API 5L X42
pipeline steel in 1 M HCI solutions is studied for the first time by
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electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic
polarization curves. Meanwhile, the adsorption mode of GA on
API 5L X42 pipeline steel surface was obtained, and the adsorption
standard free energy AG° was calculated and discussed. A probable
inhibitive mechanism is proposed from the viewpoint of adsorp-
tion theory.

2. Experimental
2.1. Material

API 5L X42 pipeline steel was used as a test material with the
following weight percentage chemical composition: C 0.2 max,
Mn 1.18 max, Si 0.1 min, P 0.025 max, S 0.01 max, Cr 0.4 max, Ni
0.4 max, Nb 0.035 max, Ti 0.02 max.

The specimens were cut from petroleum pipeline as cylinders.
The surface of these specimens was prepared by wet grinding with
silicon carbide abrasive papers (grade 320-500-600-800), rinsed
with distilled water and degreased with acetone. The cylindrical
specimens with diameter 1.4 cm were used to carry out electro-
chemical experiments.

2.2. Inhibitor

Dried Gum Arabic powder, exuded by Acacia Senegal trees, was
selected for the present study.

GA displayed a low molar mass (3.4 x 10° g mol™"), protein-
poor component (population 1) and a high molar mass (1.9 x 105 -
gmol~ '), protein-rich component (population2) [19]. In earlier
studies, population 1, the major component in GA, is referred to
as arabinogalactan (AG) [20,21].

Fig. 1 shows the molecular structure of arabinogalactan (AG)
[22].

2.3. Medium

All experiments were carried out in 1 M HCI. The aggressive
solution of 1 M HCl was prepared by dilution of 36% HCl with dis-
tilled water.

2.4. .Electrochemical techniques

Electrochemical experiments were performed using a Radiome-
ter PGZ301 potentiostat with Volta Master 4 software, in a conven-
tional three-electrode cell with a platinum counter electrode (CE)
and a saturated calomel electrode (SCE) coupled to a fine Luggin
capillary as the reference electrode. In order to minimize ohmic
contribution, the Luggin capillary was kept close to working elec-
trode (WE). The system was connected to a computer. A custom-
made sample holder was used. Before measurement, the electrode
was immersed in test solution at open circuit potential (OCP) for
1 h at 25 °C to be sufficient to attain a stable state.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was carried out
at OCP in the frequency range of 20 kHz to 50 mHz using a

CH,OH CH.OH

t\ﬁ?%

CH.OH

427

10 mV peak-to-peak voltage excitation. Inhibition efficiency (#gs)
is calculated on the basis of the equation:

Ngsto = R % 100 (1)
where R; and R; are charge transfer resistances values in the pres-
ence and absence of GA, respectively.

The potential of potentiodynamic polarization curves was
started from a potential of —700 to —300 mV vs. SCE at a sweep
rate of 0.3 mVs~'. A sweep rate reported to guarantee obtaining
steady-state current-potential curves [2].

Corrosion current density [ (LA cm 2) was calculated from
Stern-Geary equation [23]:

|bal - ||

- 2
23 (bl + b)) K, @)

[wrr =
where (b.) and (b,) are the cathodic and anodic Tafel slopes respec-
tively and (Rp) is the polarization resistance (€2 cm?). Because of the
presence of a degree of non-linearity in the Tafel slope part of the
obtained polarization curves, the Tafel constants were calculated
as a slope of the points after Ecor by £50 mV,

The values of inhibition efficiency (#,0,) were calculated using
the following equation:

I:nrr !mrr(inh)

Myl %6 = % 100 (3)

corr
where I and leorr (inny represent corrosion current density values
without and with inhibitor, respectively.
The surface coverage () is defined by #p%/100.

3. Results and discussion
3.1. Impedance behavior

Cao [24] explained that EIS analysis can offer additional evi-
dence for the inhibition mode of the inhibitor studied. In the case
of the geometric blocking effect, the EIS display will be a single
capacitive loop if the inhibition efficiency is high and similar to
that in the blank solution if the inhibition efficiency is low.

An example of an impedance spectrum for steel in 1 M HCI at
25 °C in the presence and absence of GA is given in Fig. 2. All spec-
tra obtained are similar in shape and consist of a single capacitive
loop, which suggests that the geometric blocking effect is the inhi-
bition mode of GA.

The EIS results of these capacitive loops are simulated by the
equivalent circuit shown in Fig. 3 to pure electric models that could
verify or rule out mechanistic models and enable the calculation of
numerical values corresponding to the physical and/or chemical
properties of the electrochemical system under investigation
[25]. The circuit employed allows the identification of solution
resistance (R;) and charge transfer resistance (R,). It is worth
mentioning that the double layer capacitance (Cy) value is affected
by imperfections of the surface, and that this effect is simulated via

CH,OH

o, CH,OH

\iﬁ?% “

Fig. 1. The molecular structure of arabinogalactan.
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Fig. 2. Nyquist plots of the corrosion of API 5L X42 pipeline steel in 1 M HCl without
and with different concentrations of GA at 25 °C (immersion time is 1 h).

mil

Fig. 3. Equivalent circuit used to fit the capacitive loop.

a constant phase element (CPE) [26]. The CPE is composed of a
component Qg and a coefficient a. The parameter a quantifies dif-
ferent physical phenomena like surface inhomogeneousness
resulting from surface roughness, inhibitor adsorption, porous
layer formation, etc. Therefore, the capacitance is deduced from
the following relation [27]:

Cat = Qu X (27fina)* ! (4)

where f.x represents the frequency at which imaginary value
reaches a maximum on the Nyquist plot.

The electrochemical parameters of R;, Cy and s are calculated
by VoltaMaster 4 software and presented in Table 1.

3.1.1. Effect of GA concentration on charge transfer resistance

Frome the Table 1, it is clear that the R, values increased notice-
ably and that the Cy values decreased with increasing inhibitor
concentration. In the presence of 4gL ' GA, the charge transfer
resistance value is increased to 600.5 Q cm~2. This behavior is

Table 1

Charge transfer resistances and inhibition efficiencies obtained from the electro-
chemical impedance spectroscopy method for APl 5L X42 pipeline steel in 1 M HCl
(immersion time is 1 h).

Clgl™) R (Qem?) Cat (Fem ™) Neis (%)
0 43.6 148.0 None
0.1 61.5 109.2 29

0.2 76 105.8 43

0.4 122.7 97.6 64

0.5 209 89.7 79

1 319 65.8 86

1.5 465.9 41.2 91

2 560.3 34.8 92

4 600.5 32.8 92

H. Bentrah et al./Corrosion Science 82 (2014) 426-431

due to the fact that the adsorption amount and coverage of inhib-
itor on API 5L X42 pipeline steel surface increase with the inhibitor
concentration. It should be noted that when the inhibitor concen-
tration reaches about 2gL ', the resistance polarization value
reaches certain data and does not change markedly.

3.1.2. Effect of GA concentration on inhibition efficiency

The values of inhibition efficiency (#gs) obtained from the
charge transfer resistance for different inhibitor concentrations in
1M HCl at 25 °C are shown in Fig. 4. When the concentration of
GA is less than 2 gL !, Nes increases sharply with an increase in
concentration, while a further increase causes no appreciable
change in performance. At 2 gL' of GA, ngs value is higher than
92%, which indicates that GA is a good inhibitor for API 5L X42
pipeline steel in HCI solution.

3.2. Potentiodynamic polarization curves

The polarization behavior of API 5L X42 pipeline steel in 1M
HCI in the absence and presence of different concentrations of
GA at 25 °C is shown in Fig. 5.

With increasing inhibitor concentration, the anodic and catho-
dic curves were observed to shift to lower current densities i.e.,
causes a decrease in the corrosion rate (I.,,). This shift anodic
and cathodic curves is a consequence of both cathodic and anodic
reactions of API 5L X42 pipeline steel electrode are drastically
inhibited by GA. The corrosion potential (E.,) was observed to
shift towards more noble potentials with increasing inhibitor con-
centration. This shift indicates that inhibitor molecules are more
adsorbed on the anodic sites resulting in an inhibition of the anodic
reactions. Generally, if the displacement in E,,, is >85 mV with re-
spect to E,, in uninhibited solution, the inhibitor can be seen as a
cathodic or anodic type [28,29]. In our study the maximum dis-
placement is 23 mV, which indicates that GA acts as a mixed-type
inhibitor. The similar results were also reported with two oleo-
gum resins exudates from Ferula assa-foetida (F. assa-foetida) and
Dorema ammoniacum (D. ammoniacum) for steel in HCl media
[30]. In the presence of GA, the slight change of both b, and b, in
acid solution indicates that the corrosion mechanism of steel does
not change [26] Table 2. The modes of the inhibition effect of
organic inhibitors are classified into three categories [26,31]:Geo-
metric blocking effect of adsorbed inhibitive species, active sites

Inhibition efficiency (n_. %)
.

2 T T T
0 1 2 3

Concentration of GA C (g L")

e
(]

Fig. 4. Relationship between inhibition efficiency (1r5) and concentration of GA (C)
in 1 M HCI at 25 °C (Electrochemical impedance spectroscopy method, immersion
time is 1 h).
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Fig. 5. Potentiodynamic polarization curves for API 5L X42 pipeline steel in 1 M HCl
without and with different concentrations of GA at 25 °C (immersion time is 1 h).

Table 2

Potentiodynamic polarization parameters for the corrosion of API 5L X42 pipeline
steel in 1M HCl solutions containing different concentrations of GA at 25°C
(immersion time is 1 h).

C Ecorr (MV s, leon ~bc bq Tpot
(gL™') SCE) (MAcm™2)  (mVdec™') (mVdec') (%)
0 —503 501 116 89 None
04 —487 161 105 81 68
0.5 —491 89 113 69 82

1 —495 65 119 81 87
1.5 —487 43 115 78 91

2 —480 34 129 77 93

blocking effect by adsorbed inhibitive species, and electrocatalytic
effect of the inhibitor or its reaction products. It has been discussed
in the case of the first mode that inhibition effect comes from the
reduction of the reaction area on the surface of the corroding me-
tal, whereas for the other two modes the inhibition effects are due
to the changes in the average activation energy barriers of the ano-
dic and cathodic reactions of the corrosion process. From the polar-
ization results, the cathodic and anodic Tafel slopes (b, and b,)
show slight changes with the addition of GA Table 2, which sug-
gests that the inhibition is most probably caused by a geometric
blocking effect of the adsorbed inhibitive species on the surface
corroding metal. Good agreement with electrochemical impedance
spectroscopy is obtained.

The parallel cathodic Tafel lines (Fig. 5) suggested that the addi-
tion of inhibitors to the 1 M HCl solution do not modify the hydro-
gen evolution mechanism and the reduction of H* ions at the mild
steel surface which occurs mainly through a charge transfer mech-
anism [32]. However, the approximately constant values of anodic
Tafel slope (b,) for GA indicate that this compound do not change
the mechanism of iron dissolution [30].

The values of corrosion current density (I), corrosion poten-
tial (E.orr), the cathodic Tafel slope (b.), anodic Tafel slope (bg),
and the inhibition efficiency (#,,) as functions of GA concentration,
are calculated from the curves Fig. 5 and listed in Table 2.

It reveals that I, decreases and e increases with the inhibi-
tor concentration. The maximum value 93% of 1,4 also indicates
that GA is good inhibitor for API 5L X42 pipeline steel in 1 M HCL.

Good agreement between electrochemical impedance spectros-
copy and potentiodynamic polarization curves is obtained.

3.3. Adsorption isotherm and standard adsorption free energy

Basic information dealing with the interaction between the
inhibitor molecule and metal surface can be provided by adsorp-
tion isotherm [33]. The understanding of isotherms that describe
the adsorption behavior of a corrosion inhibitor is an important
part of present work, as this can provide information to the nature
of the interaction between the metal and inhibitor. In the present
study several adsorption isotherms were assessed, and the Lang-
muir adsorption isotherm was found to give the best description
of the adsorption behavior of the studied inhibitor. Before calculat-
ing the parameters of Langmuir adsorption isotherm, the equilib-
rium constant of adsorption (K) unit Lg~' should be changed
into Lmol™! (or M~') in order to agree with the basic unit of SI.
The molecular weight of GA is 3.4 x 10° g mol~!, the changed K
in unit M~ is listed in Table 3.

A correlation between surface coverage (0) and the concentra-
tion of inhibitor (C) in electrolyte can be represented by the Lang-
muir adsorption isotherm.

c 1

0:E+C (5)

where (C) is the concentration of GA, () is the degree of surface cov-
erage, (K) is equilibrium constant of adsorption process.K is related
to the standard free energy of adsorption (AG®) by the equation:

1 —AG”
=355 P [T} )

By plotting C/0 vs. C, straight line was obtained, as seen in Fig. 6;
with slope very close to 1 indicates that GA is adsorbed on the steel
surface according to the Langmuir adsorption isotherm. From the
intercept (0.2 gL~") of the straight lines on the (/6 axis, K value
was calculated for the adsorption process. The linear regression
parameters are listed in Table 3.

The K value may be taken as a measure of the strength of the
adsorption forces between the inhibitor molecules and the metal
surface [34]. Large values of K imply more efficient adsorption
and hence better inhibition efficiency [35]. The equilibrium con-
stant K of GA, in the present study, is relatively high when com-
pared with other studies of a good inhibitors in acidic medium
for corrosion of steel [28,36], implies that more GA was adsorbed
onto API 5L X42 pipeline steel surface leading to great surface cov-
erage and protection efficiency.

Generally, values of AG® up to —20 k] mol~! are consistent with
electrostatic interaction between charged molecules and a charged
metal (which indicates physical adsorption) while those more neg-
ative than —40 k] mol ! involves charge sharing or transfer from
the inhibitor components to the metal surface to form a coordinate
type of bond (which indicates chemisorption) [37-41]. In the pres-
ent study, the value of AG® is —19.75 k] mol~! indicates that the
adsorption of GA on API 5L X42 pipeline steel surface involves
physical adsorption. The similar results were also reported with
two oleo-gum resins exudates from Ferula assa-foetida (F. assa-foet-
ida) and Dorema ammoniacum (D. ammoniacum) for steel in HCI

K

Table 3

Parameters of Langmuir adsorption isotherm for APl 5L X42 pipeline steel in 1 M HCl containing GA at 25 °C.
Isotherm mode Linear correlation coefficient Slope KM AG® (k] mol ")
Langmuir 0.9989 1.014 1.7 x 10° —19.75
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Fig. 6. Langmuir isotherm adsorption mode of GA on the API 5L X42 pipeline steel
surface in 1M HCI at 25 °C from potentiodynamic polarization measurement.

media [30]. Physical adsorption is a result of electrostatic attrac-
tion between charged metal surface and charged species in the
bulk of the solution. Adsorption of negatively charged species is
facilitated if the metal is positively charged. Positively charged spe-
cies can also protect the positively charged metal surface acting
with a negatively charged intermediate such as acid anions ad-
sorbed on the metal surface [42,43]

3.4. Explanation for inhibition

The interfacial activity of Gum Arabic is attributed to their
amphiphilic nature since the polysaccharide fractions are highly
water soluble, containing hydroxyl functional group (-OH), and
carboxyl functional group (—-COOH) [44], whereas the protein rich
fraction is responsible for their hydrophobic behavior [45].

In acid solution, the carbonyl oxygen (C = O) may be protonated
and the molecule exists as a polycation [46]. However, in HCI solu-
tion, the charge of the metal surface can be determined from the
value of Ecor—Eq - o (zero charge potential) [47]. The Eq . of iron
is —530 mV vs. SCE in HCI [48]. In the present system, the value
of Ecorr Obtained in 1 M HCl is —503 mV vs. SCE. So the steel surface
charges positive charge in HCI solution because of Eco;—Eq - o (zero
charge potential) >0. Since the anions of Cl~ could be specifically
adsorbed on the steel surface [49] thereby given rise to negatively
charged steel surface. The formation of positively charged proton-
ated species facilitates adsorption of the compound on the metal
surface through electrostatic interaction between the GA molecule
and the mild steel surface (physisorption).

So, GA has a hydrophobic (more voluminous) and a hydrophilic
end, while the hydrophilic end can be attracted to the metal sur-
face by a high proportion of hydroxyl and carboxyl functional
groups available, and the hydrophobic end tends to soften and
swell the coating that aid in isolating the metal surface.

4. Conclusion
The main conclusions are:
(1) GA acts as a good inhibitor for the corrosion of API 5L X42
pipeline steel in 1 M HCL. Inhibition efficiency increases with

the inhibitor concentration, and the maximum value is 92%
at2gl.

(2) Langmuir adsorption isotherm was found to give the best
description of the adsorption behavior of the studied
inhibitor.

(3) The results of EIS indicate that the double layer capacitances
decrease with respect to the blank solution when GA inhib-
itor is added, and exhibit one capacitive loop.

(4) The standard adsorption free energy (4G°) indicates that the
adsorption of GA involves physical adsorption.

(5) The potentiostatic polarization data indicate that the inhib-
itor affects both cathodic and anodic processes, i.e. the inhib-
itor acts as a mixed type.

(6) Results of polarization and EIS studies suggest that the mode
of the inhibition effect of Gum Arabic is geometric blocking
effect.
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Résumé

Durant les dernieres décennies, il a été largement utilisé des composés (toxiques,
cancérigenes, a des prix exorbitants) comme des inhibiteurs de corrosion dans
I’industrie pétroliére pour les tubes en acier au carbone. Toutefois, en raison de leurs
effets dévastateurs, de nombreuses études ont été consacrés au développement des
revétements organiques acceptables pour la santé et I’environnement. Il est certain que
les composés organiques naturels vont émerger comme des inhibiteurs efficaces de
corrosion dans les années a venir grace a leur bonne biodégradabilité, disponibilité facile
et nature non toxique. Une lecture attentive de la littérature montre clairement que I'ére
des inhibiteurs verts a déja commencé. Gomme Arabique a été sélectionnée pour la

présente étude.

Abstract

In recent decades, many toxic, carcinogenic and expensive compounds were most
commonly used as corrosion inhibitors in the petroleum industry for carbon steel tubes.
However, due to their devastating effects, many studies have been devoted to developing
acceptable organic coatings for health and the environment. It is certain that natural
compounds emerge out as effective inhibitors of corrosion in the coming years due to
their biodegradability, easy availability and non-toxic nature. Careful perusal of the
literature clearly reveals that the era of green inhibitors has already begun. Gum Arabic

was selected for the present study.



