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Introduction générale

L'acier au carbone est le matériau le plus couramment utilisé dans les industries du gaz
et du pétrole, et peut étre soumis a différents environnements acides. L'acide sulfurique est
utilisé dans nombreux environnements de service tels que le décapage, le nettoyage des
chaudiéres, le détartrage et I'acidification de puits de pétrole [1, 2]. Afin de réduire la dissolution
indésirable de 1’acier au carbone par ces procédés, les inhibiteurs de corrosion sont largement
utilisés comme solution tres efficace et économique [3, 4]. La nouvelle génération de
réglementations environnementales exige le remplacement des inhibiteurs toxiques par des
inhibiteurs non toxiques [5]. Dans cette perspective, plusieurs inhibiteurs de corrosion
respectueux de I'environnement ont maintenant été développés. La classe d'inhibiteurs
favorables a I'environnement la plus courante pour différents systemes métal-environnement
est constituée de produits naturels [6-8]. L'utilisation des polymeres naturelles, d'extraits de
feuilles ou de graines, en tant qu'inhibiteurs de corrosion verts bénéficie d'une forte préférence
[9]. Des recensions de la littérature sur plusieurs polyméres comme inhibiteurs de corrosion de
I'acier au carbone en milieu acide chlorhydrique ont été récemment publiées [3, 9-11]. Elles ont
montré que tous les polyméres rapportés se révelent plus efficaces dans I'acide chlorhydrique
que dans l'acide sulfurique pour Il'inhibition de la corrosion de l'acier au carbone. En effet, la
gomme arabique (GA) et la pectine agissent comme un bon inhibiteur de corrosion pour l'acier
au carbone en milieu acide chlorhydrique 1M, et l'efficacité de I'inhibition augmente avec la
concentration de I’inhibiteur et elle est presque constante avec l'augmentation de la température.
La valeur maximale du taux d’inhibition a été de 93% pour 4 g/ L de GA [3] et 94% pour 2 g/L
de pectine [9]. La gomme de guar greffée de polyacrylamide se révele étre un bon inhibiteur de
corrosion pour l'acier doux dans l'acide chlorhydrique 1M avec une efficacité inhibitrice de
90% [12]. Cependant, dans I'acide sulfurique, les résultats obtenus montrent un comportement
différent. La carboxyméthyl cellulose (CMC) agit comme inhibiteur de I’acier doux dans
’acide sulfurique. Il a constaté que I’efficacité de I’inhibition a augmenté avec la concentration
de CMC (la valeur maximale est de 64% a 0,5 g/L CMC) mais a diminué avec 1I’augmentation
de la température [13]. L'efficacité inhibitrice de la gomme arabique a 30, 40, 50 et 60 °C en
milieu 0,1M acide sulfurique est respectivement 21,9%, 25,9%, 32,9% et 37,9%, et pour le
polyéthyléne glycol aux mémes températures, 16,6%, 32,3%, 36,3% et 40,2% [14]. Plusieurs

modifications ont eté apportées ces derniers temps dans le but d'améliorer I'efficacité des
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polymeéres en tant qu'inhibiteurs de corrosion des métaux. L’une de ces modifications est
I’addition d’ions halogénures aux composés polymeéres. Il a été rapporté que 1’addition d’ions
iodures a I’acide tannique en milieu 0,1M acide sulfurique, [15] au polyacrylamide [16] et au
polyaspartique [17] en milieu 0.5M acide sulfurique pour 1’acier doux, a augmenté de maniere
synergique 1’efficacité inhibitrice de plus de 90%. Mais dans d'autres études, la synergie entre
les polymeres et les ions halogénures n'a pas donné de résultats satisfaisants concernant
I'efficacité inhibitrice de I'acier au carbone en milieu acide sulfurique. En effet, la synergie entre
la gomme de pachylobus edulis et les ions halogénures [18] a montré que I'efficacité inhibitrice
a 30, 40, 50 et 60 °C est respectivement 58%, 48%, 39% et 31% pour le KCI, et 60%, 52%,
40% et 35% pour KBr et 65%, 53%, 43% et 41% pour KI. L'étude de Umoren et al. [14] est le
seul rapport qui a étudié la synergie entre la gomme arabique et les ions halogénures pour I’acier
doux en milieu acide sulfurique, mais les résultats globaux ne sont pas encourageants, car
I’efficacité de I’inhibition a 30, 40, 50 et 60 °C est respectivement 21% 35%, 37% et 38% pour
KCI, et 31%, 40%, 44% et 47% pour KBr et 39%, 55%,57% et 59% pour le KI.

Les travaux présentés dans cette thése portent sur I'étude de la synergie entre deux
inhibiteurs naturels (Gomme Arabique et Résine de Schinus molle) et les ions halogénures
contre la corrosion de 1’acier AP1 5L X70 en milieu acide chlorhydrique et acide sulfurique par
les analyses de surface et les méthodes électrochimiques. La structure de cette these traduit cette

démarche.

Le chapitre | : est consacré a la synthese bibliographique sur les différents inhibiteurs
extraits de plantes naturelles, qui ont permis aux chercheurs d’atteindre des valeurs d’efficacités
inhibitrices élevees pour ’acier en contact principalement avec 1’acide chlorhydrique et

sulfurique.

Une deuxieme partie importante de ce chapitre est consacrée a citer a partir des
travaux publiées dans la littérature au cours de dernieres années, les différentes études sur la
synergie entre les inhibiteurs organiques et les ions halogénures en concentrant principalement

sur ’ions iodures.

Le chapitre Il : expose succinctement I’ensemble des techniques expérimentales

employées dans le cadre de cette étude ainsi que les conditions expérimentales adoptées.
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Le chapitre Il : présente tous les résultats obtenus avec leurs interprétations. Il contient
trois parties :

La premiére partie est consacrée a 1’évaluation de la corrosion de 1’acier API 5L X70
en milieu acide chlorhydrique et acide sulfurique. Pour cela, une série d'essais électrochimiques
et d’analyses de surface ont été réalisées. A partir des essais électrochimiques la vitesse de
corrosion, le potentiel de corrosion, la résistance de transfert de charge et la capacité de la
double couche ont été¢ déterminés. L’examine de la surface par la microscopie électronique a
balayage et la spectrométrie en dispersion d’énergie ont été utilisé afin de déterminer le type de
corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI et 0,5M H2SQO4 et ainsi de déterminer la

composition des produits de corrosion d’une maniére qualitative.

La deuxiéme partie est basée sur 1’étude de I’effet synergique des ions halogénures et
I’inhibiteur (Gomme Arabique GA) contre la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu acide
0,5M HCI et 0,5M H2S04, ou nous avons utilisé différentes techniques électrochimiques : la
méthode de polarisation potentiodynamique et la méthode de la spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE). Puis, des méthodes d’analyses de surface seront utilisés afin de
visualiser le pouvoir protecteur du systéeme halogénure/inhibiteur sur la surface de 1’acier.
Ensuite, nous avons étudié la synergie du point de vue thermodynamique pour mieux
comprendre I’interaction du systeme halogénure/inhibiteur et le systeme KI/GA sur la surface

de ’acier étudié.

La troisieme partie consiste a étudie 1’effet synergique des ions iodures et I’inhibiteur
de la résine de Schinus Molle (RSM) contre la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu acide
0,5M H>SO4. L'étude du pouvoir inhibiteur sera envisagée par 1’utilisation des différentes

techniques électrochimiques, et d’analyse de surface.
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I.1. Aspects généraux de la corrosion

La corrosion est une réaction interfaciale irréversible d'un matériau avec son
environnement. La corrosion humide d'un métal est un processus électrochimique se produisant
a l'interface métal-électrolyte. Si un réactif cathodique, I'agent corrosif, est présent dans
I'électrolyte en contact avec le métal M, la réaction de corrosion générale peut s'‘écrire comme

suit: M + eau + réactif cathodique — produits de corrosion

Deux processus électrochimiques fondamentaux constituent cette réaction:
» Le processus anodique qui implique I'oxydation du métal et ainsi la production
d’électrons;
» Le processus cathodique, qui consomme les électrons disponibles en réduisant une ou
plusieurs espéces chimiques dans I'environnement:

En solution acide le processus cathodique est la production d'hydrogene moléculaire, selon:

2H" +2e” —> H, EqI-1
Dans les environnements aérés neutres ou alcalins, le processus cathodique est la réduction de
I'oxygéne:

O, +2H,0+ —>40H" Eq I-2

Puisque I'électroneutralité doit &tre maintenue, les réactions anodiques et cathodiques
doivent se produire simultanément a la méme vitesse. La corrosion d'un métal ne se produit que
si un réactif cathodique est présent dans la solution (consommateur d’électrons) et qu'un métal

a tendance a donner des électrons [19].

Deux autres processus interviennent dans un phénomene de corrosion:
» Lacirculation des électrons a l'intérieur du métal des régions anodiques aux régions
cathodiques;

» Le courant passe dans I'électrolyte.
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1.2. La corrosion dans I’industrie pétroliere

La corrosion dans I’industrie pétroliére et gazicre est le résultat de I'action des
substances corrosives présentes dans le pétrole brut. Divers facteurs doivent étre pris en compte
pour résoudre les problemes de corrosion de I’industrie pétroliere et gaziére. Le type de roches
réservoirs, les acides utilisés pour la stimulation, les équipements de puits de pétrole tels que
les tubings et les cuvelages et les conditions de fonctionnement sont quelques facteurs
importants qui affectent la corrosion [20].

1.2.1. Acidification des puits de pétrole

L acidification de puits de pétrole, généralement effectuée avec des solutions d’acide
chlorhydrique, peut provoquer une grave attaque de la corrosion sur les tubes de production, les
outils pour forage et le tubage (Figure I-1(a)). L acide chlorhydrique (HCI) est un type d’acide
couramment utilisé dans les puits pour stimuler la production. lls sont utiles pour éliminer les
gisements carbonatés. De plus, HCI peut étre combiné avec un acide de boue ou de l'acide
fluorhydrique (HF) et utilisé pour dissoudre le quartz, le sable et I'argile des roches du réservoir

(Figure 1-1(b)). La réaction acide peut étre représentée par I'équation suivante :

2HCI + CaCO, —» CaCl, + H, O+ CQO, Eq I-3
CaMg(CO,), +4HCl —CaCl, +MgCl, +2C0O,  &q4

(b)

Figure I-1 : (a) une pipe en acier au carbone attaquée par un acide minéral fort, (b) Phénomene de
précipitation « scale » d’un tubage de puits [21]

Page 6



Chapitre I : Synthése bibliographique
1.2.2. Inhibiteurs de corrosion dans I’industrie pétroliére

Afin de protéger l'intégrité du puits, un traitement par les inhibiteurs de corrosion est nécessaire.
Les inhibiteurs de corrosion sont des substances chimiques (molécule organique ou
inorganique) qui est ajouté en faible quantité au milieu corrosif (en général milieu liquide, plus
rarement milieu gazeux), et qui vient protéger le métal contre la corrosion en recouvrant celui-

ci d’une barriére vis-a-vis du milieu agressif [22].

Les facteurs qui doivent étre pris en compte avant d’utiliser un inhibiteur de corrosion dans

I’industrie du pétrole et du gaz [20]:

» Toxicité

» Respect de I'environnement
» Disponibilité

» Codt

Les inhibiteurs de corrosion utilisés appartiennent aux types suivants en fonction de leur mode

de fonctionnement:

» Cathodique, Anodique ou mixte
> Passivant
» Formation de film

> Neutralisant et réactif

L'efficacité d'inhibition de la corrosion des composés organiques est étroitement liée a leurs
propriétés d'adsorption sur la surface du métal. Le choix des inhibiteurs d'acide appropriés
dépend principalement du type d'acide, de sa concentration, de sa température, de sa vitesse, de

la preésence de solides dissous et du type de matériaux métalliques impliqués.
1.3. Protection des aciers au carbone par les inhibiteurs naturels

Récemment, en raison de la prise de conscience croissante de 1’environnement et de la
nécessité de développer des procédés respectueux de I’environnement, 1’attention s'est
concentrée sur les propriétés inhibitrices des produits naturels d’origine végétale. Ce domaine

de recherche revét une grande importance car, en plus d’étre écologiquement acceptables, les
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produits végétaux sont des sources de matériaux peu codteuses, facilement disponibles et

renouvelables.

1.3.1. Inhibiteurs naturels en milieu HCI pour les aciers au carbone

La corrosion affecte la plupart des secteurs industriels et peut colter des milliards de
dollars chaque année, par exemple dans le cas des procédés industriels les métaux sont exposés
a l'action des acides, qui agissent comme agents corrosifs. Ces acides jouent un role important
dans I’industrie, surtout dans le raffinage du pétrole brut, décapage a l'acide, le nettoyage
industriel, détartrage, et aussi dans les procédés pétrochimiques [23]. L'acide chlorhydrique est
I’'un des agents les plus largement utilisés dans le secteur industriel. Cet acide cause la
dégradation des métaux, soit par des réactions chimiques ou électrochimiques. Il existe
plusieurs méthodes disponibles pour protéger les métaux de la corrosion dans ce milieu.
L'utilisation des inhibiteurs pour empécher le processus de dissolution des métaux reste une
application inévitable et tres répandue. 1l 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.

El Hamdani et al.[24] ont utilisé un extrait d'alcaloides de Retama monosperma (L.)
Boiss. L’extrait peut étre utilisé comme inhibiteur efficace contre la corrosion de 1’acier au
carbone en milieu acide 1M HCI. Les techniques électrochimiques et d’analyses de surfaces ont
été utilisé pour évaluer I’efficacité inhibitrice. Les auteures ont constaté que I’efficacité
inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur, ce qui entraine une augmentation de
la valeur de résistance de transfert de charge (Rct) et une diminution de la valeur de la capacité
de double couche (Cai). Les résultats obtenus ont montré que I’inhibiteur est un inhibiteur mixte
dont I’efficacité a atteint 94% avec 400 mg/L de I’extrait d'alcaloide & 30 °C. L'adsorption de

I’extrait d'alcaloide sur la surface de I'acier a suivi lI'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Qiang, Yujie et al.[25] ont étudie I'inhibition de la corrosion de I'acier X70 en milieu
1M HCI par I'extrait de feuille de Ginkgo (GLE), Les résultats électrochimiques ont indiqué
gue le GLE peut étre classé comme un inhibiteur efficace du type mixte. De plus, les valeurs
de I’efficacité inhibitrice obtenues a partir des tests de polarisation ont atteint les valeurs
suivantes : 90,0% a 298 K, 91,3% a 308 K et 92,2% a 318 K pour 200 mg/L de GLE. Ainsi, les

observations par le MEB et MFA ont confirmé les performances d'inhibition de I’inhibiteur.
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Ben Hmamou et al.[26], ont utilisé I’huile des graines de Prickly Pear (Opuntia Ficus
—indica L.), pour lutter contre la corrosion de I’acier C38 en milieu 1M HCI. Les resultats
obtenus ont montré qu’inhibiteur est de type mixte dont I’efficacité inhibitrice égale a 90% pour
une concentration de 5g/l a 298 K. Cette efficacité inhibitrice a diminué a 80% a une
température plus élevée 328 K. Dans les mémes conditions opératoires, I’huile essentielle de la
chamomille (Chamomilla recutita) a donné une efficacité inhibitrice égale a 90% pour une
concentration de 2g/L. les résultats ont montré que 1’efficacité inhibitrice est indépendante de

la température[27] .

Chevalier et al.[28] ont étudié I'extrait d'Aniba rosaeodora comme inhibiteur de
corrosion de l'acier au carbone en milieu 1M HCI en utilisant les techniques électrochimiques.
Les résultats obtenus ont montré que I’inhibiteur agit comme inhibiteur mixte dont I’efficacité

inhibitrice a atteint 95% pour une concentration de 200 mg/L a 25°C.

Ostovari et al.[29] ont examiné I'action inhibitrice de I'extrait de henné et de ses
principaux constituants sur la corrosion de la acier doux en milieu 1M HCI. Les mesures
électrochimiques et les analyses de surface (MEB / EDS) montrent que I’efficacité d'inhibition
maximale 92% est obtenue a 1,2 g/l.

Torres et al.[30] ont utilisé ’extrait de Café moulu en tant qu’inhibiteur de corrosion
en milieu 1M HCI, les résultat ont montré que I’inhibiteur est de type mixte et 1’efficacité

inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur ou elle a atteint 95% pour 400 mg/L.

D’autres extraits utilisés pour I’inhibition de la corrosion des aciers au carbone en

milieu HCI sont rapportées dans le tableau suivant :
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Tableau I-1 : Propriétés de quelques inhibiteurs naturels de corrosion en milieu HCI

o e M Sttt
Punica granatum Mixte Langmuir 2.00 1.00 g/L 94.00 [31]
Musa paradisica Mixte Langmuir 1.00 300 ml/L 90.00 [32]
rsnig?:r:?]m Mixte  Langmuir  1.00 100g/L 9640  [33]
Aloe Vera gel Mixte Langmuir 1.00 200 ppm 92.60 [34]
Ficus tikoua Mixte Langmuir 1.00 200 mg/L. 95.80 [35]
Longan Mixte  Langmuir 0.50 600 mg/L  92.40 [36]
Euphorbia falcata Mixte Langmuir 1.00 3.00 g/L 93.20 [37]
Rollinia Mixte  Langmuir 100 100g/L 8570  [7]
occidentalis
Pisum sativum Mixte Langmuir 1.00 400 mg/L 91.00 [38]
Pimenta dioica Mixte Langmuir 0.50 4% 97.40 [39]

1.3.2. Inhibiteurs naturels en milieu H2SO4 pour les aciers au carbone

L’acide sulfurique est le deuxiéme acide le plus couramment utilisé pour le raffinage
du pétrole brut et les procédés pétrochimiques. Ces procédés nécessitent l'utilisation de certains
additifs pour prévenir la corrosion métallique. Plusieurs extraits de plantes ont été étudiés

comme inhibiteurs de corrosion pour les aciers en milieu acide sulfurique.

Haldhar et al.[40] ont examiné des extraits de racines d’Armoracia rusticana en
utilisant une étude électrochimique suivie par les mesures de perte de masse, ainsi, les
techniques d’analyse de surface ont été réalisées a I’aide de MEB et MFA. Les résultats ont
montré que l'extrait de racines d'Armoracia rusticana s'est avéré un bon inhibiteur naturel
contre la corrosion pour I'acier doux en milieu acide sulfurique 0,5M. L’inhibiteur a présenté
une efficacité inhibitrice de 95,74% a 100 mg/L. ’analyse par FTIR a vérifié la présence de

divers groupes fonctionnels dans I'extrait d’Armoracia rusticana.
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Haldhar et al.[41] ont étudié I’extrait de fruits de Ficus religiosa par 1’utilisation des
techniques électrochimiques et analyse de surface, les résultats obtenus montrent que 1’extrait
de fruits de Ficus religiosa a eu une bonne efficacité inhibitrice pour 1’acier doux en 0,5M

H2S0s, ou I’efficacité inhibitrice a atteint 92,26% pour une concentration 500 mg/L.

Saxena et al. [42] ont examiné l'extrait de feuilles de Sida cordifolia en milieu acide
sulfurique pour I’acier doux. Les résultats ont montré que I’inhibiteur a eu une bonne efficacité
inhibitrice a une concentration extrémement faible. L'étude de polarisation potentiodynamique
a montré que l'inhibiteur agit comme inhibiteur de type mixte. Les mesures SIE ont constaté
que la résistance au transfert de charge augmente et que la capacité de la double couche diminue
avec I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur. L’efficacité inhibitrice maximale a été

98,96% pour une concentration 500 mg/L.

Saxena et al. [43] ont examiné L'extrait de graines de Saraca ashoka pour la protection
contre la corrosion de I'acier doux en milieu 0,5M H>SOs. Les techniques électrochimiques
utilisées pour cette étude ont été la spectroscopie d’impédance électrochimique et la polarisation
potentiodynamique. La morphologie de la surface a été étudiée avec le MEB et MFA. L’étude
a conclu que P’inhibiteur agit en tant qu’inhibiteur mixte suivant I’isotherme d’adsorption de
Langmuir par une adsorption physique. L’efficacité inhibitrice maximale a été 95,48% pour

une concentration 100 mg/L.

Saxena et al. [44] Ont examiné I'extrait de Cuscuta reflexa comme inhibiteur de
corrosion pour l'acier au carbone en milieu 0,5M H2SOa. Les techniques électrochimiques ont
montré que l'inhibiteur agit comme inhibiteur de type mixte. L’isotherme de Langmuir a été
trouvé pour décrire le type de I’isotherme d’adsorption de I’inhibiteur a la surface de I’acier au

carbone. L’efficacité inhibitrice maximale a été 95,47% pour une concentration 500 mg/L.

Mourya et al. [2] ont évalué I’extrait Tagetes erecta en tant qu’inhibiteur de corrosion
pour I’acier doux en milieu 0,5M H>SOa. Les techniques électrochimiques ont montré que
I’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration mais diminue avec la température.
L’inhibiteur agit comme inhibiteur mixte. L’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de 1’acier
doux a suivi I’isotherme d’adsorption de Langmuir. L’efficacité inhibitrice maximale a été 98%

pour une concentration 1 g/L.
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D’autres extraits utilisés pour ’inhibition de la corrosion des aciers au carbone en

milieu H2SO4 sont rapportées dans le tableau suivant :

Tableau I-2 : Propriétés de quelques inhibiteurs naturels de corrosion en milieu H2SO4

Conc Opti Taux
Inhibiteur Type Mode H2S04

d’inhibiteur adsorption en (M) l’inh?l:i teur d’(i;oh)ib Reférence

Sida acuta / Freundlich 1 0.5g/L 85 [45]
Hyptis Suaveolens Mixte Langmuir 1 250 ppm 95 [46]
Oxystelma Mixte Langmuir 0,5 100 ppm 81 [47]
esculentum

Mango (Mangnifera . Langmuir 1 0.97 g/L 74 48]
indica)

Nicotiana tabacum Mixte Langmuir 2 10 g/L 94 [49]
Buddleia perfoliata / Frumkin 0.5 500 ppm 88 [50]
Chenopodium / Langmuir 0.5 4g/L 9% [51]

Ambrosioides

1.3.3. Polymeéres naturels comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide pour

les aciers au carbone

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

qu'inhibiteurs de corrosion des métaux dans les différents environnements corrosifs.

Messali et al.[52] ont évalué la gomme Guar en tant qu'inhibiteur naturel de corrosion
pour l'acier au carbone en milieu 2M H3POs. L’effet d’inhibition de la gomme Guar sur la
corrosion de I’acier a été étudié¢ a des concentrations de 0,1 a 1,0 g/L a 298-328 K par la
méthode de perte de masse, et les méthodes électrochimiques. La morphologie de la surface a
été examinée par le MEB et MFA. L’inhibiteur agit en tant qu’inhibiteur mixte suivant
I’isotherme d’adsorption de Temkin avec une adsorption physisorption. L’efficacité inhibitrice
maximale a la concentration 1 g/L a été égale a 95%, 94%, 91%, et 89% a 298K, 308K, 318K
et 328K respectivement.

Mobin et al.[53] ont testé la gomme Boswellia serrata (BSG), en tant qu’inhibiteur
écologique, contre la corrosion de I’acier au carbone en milieu 1M HCI. Les techniques
électrochimiques utilisées pour cette étude ont été la spectroscopie d’impédance

électrochimique et la polarisation potentiodynamique. La surface de I’acier a été examinée par
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le MEB et MFA. L’efficacité inhibitrice maximale a été 91,8% pour une concentration 500
ppm. La gomme Boswellia serrata est adsorbé a la surface de I’acier par une adsorption

physique. BSG agit en tant qu’inhibiteur mixte suivant 1’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Solomon et al.[13] ont utilisé la méthode de perte de masse, évolution d'hydrogene et
techniques thermométriques pour étudier I’efficacité de carboxyméthyl cellulose (CMC) sur les
aciers doux 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 I’augmentation de la température. Dans cette étude, I’adsorption physique a été
proposée. L'adsorption de CMC a la surface de I’acier a suivi les modéles de l'isotherme

d'adsorption de Langmuir et Dubinin-Radushkevich.

Lgaz et al.[54] ont réalisé une étude sur I’effet d’inhibition de la Gomme de Fenugrec
(GF) pour la protection contre la corrosion de I’acier doux en milieu 1M HCI. lls ont utilisé une
approche expérimentale et théorique combinée. Les résultats ont montré que le GF a présenté
une bonne performance inhibitrice contre la corrosion de l'acier doux en milieu HCI. Les
résultats électrochimiques ont montré que le GF se comporte comme un inhibiteur de type
mixte. Les informations sur le mode d'adsorption ont conclu au modele d'adsorption de
Langmuir. Les courbes de polarisation potentiodynamique ont révélé que l'inhibiteur testé agit
comme un inhibiteur de type mixte. L’efficacité inhibitrice maximale a été 94% pour une

concentration 500 ppm.

Mobin.et al.[55] ont étudié la gomme de tragacanthe en tant qu'inhibiteur naturel pour
la protection contre la corrosion de I'acier au carbone en milieu 1M HCI. L’effet d’inhibition
de la gomme de tragacanthe sur la corrosion de I’acier a été ¢tudié a des concentrations de 100
a 500 ppm a 30-60 °C par les méthodes électrochimiques. Les courbes de polarisation
potentiodynamique ont montré que l'inhibiteur agit comme un inhibiteur de type mixte avec un
effet principalement anodique. L'adsorption de I’inhibiteur sur la surface d'acier au carbone a
suivi l'isotherme d'adsorption de Langmuir. L’efficacité inhibitrice maximale, a une
concentration 500 ppm, a été egale a 93%, 94%, 95% et 96% a 30 °C, 40 °C, 50 °C et 60 °C

respectivement.
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1.4. Effet de synergie des ions halogénures et les inhibiteurs sur la protection

contre la corrosion des aciers au carbone

L’efficacité inhibitrice des inhibiteurs de corrosion peut étre améliorée d’une maniére
synergique par 1’addition des ions halogénures dans le milieu corrosif. La synergie peut étre
considérée comme une méthode efficace pour diminuer la quantité d’inhibiteurs utilises et pour
diversifier I'application d'inhibiteur dans un milieu corrosif. Elle joue un réle important non
seulement dans la recherche théorique sur les inhibiteurs de corrosion, mais aussi dans les
travaux pratiques [56]. Cet effet est souvent évalué en termes de parametre de synergie (S1)

comme suit [57]:

S, = i—ﬁ Eq1-5
Ou 01+2= (81 + 02) - (0182), 61 est la couverture de surface de l'inhibiteur, 0, est la couverture
de surface d’halogénure et 0'1+ > est la couverture de surface combinée d'inhibiteur et
d’halogénure. La valeur de Si est supérieure a l'unité implique I'existence d'une synergie
d'inhibition entre les deux substances alors que S1moins que l'unité indique un effet antagoniste.
Ce phénomene a été étudié par plusieurs auteurs [58-62]. La synergie apparait généralement
soit a la suite d'une interaction entre les composants de la formulation d'inhibiteur, soit grace a
I’interaction entre I'inhibiteur et I'un des ions présents dans la solution aqueuse [63]. Selon
Fishtik et al. [64], deux mécanismes possibles expliquent lI'adsorption des paires d'ions a la
surface du métal. Dans le premier mécanisme, les paires d'ions sont formées dans la solution,

puis adsorbées a partir de la solution sur la surface métallique de la maniere suivante:

Y, + X, —)(YX )s Eq I-6

(YX)g = (YX),,, cq 1

Dans le deuxieme mécanisme, les ions halogénures sont d'abord adsorbés sur la surface
métallique, puis I'inhibiteur est associé a I'ion halogénure adsorbé de sorte que la formation de
la paire d'ions se produise directement sur la surface métallique.

Xs—=> X Eq1-8

ads
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Y + X = (YX)

Eq -9
ads a
Ou Ys, Xs et (YX)s représentent respectivement un inhibiteur, un ion halogénure et une paire
d'ions dans la solution, tandis que Yads, Xads et (YX)ads représentent les mémes especes
précédentes a I'état adsorbé.

1.4.1. Effet des ions halogéenures sur I’efficacité inhibitrice des composés

organiques naturels

Plusieurs extraits de différentes parties de la plante ont été étudiés et leur efficacité
inhibitrice a ét¢ améliorée par I’addition d'ions halogénures. Par exemple, extrait d'Ocimum
viridis [65], extrait de feuilles de Morus alba pendula [66], extraits de feuilles de Croton
Rottleri et Eleusine aegyptiaca [67], extraits de feuilles de Sida acuta [45], extraits de feuilles

de Ginkgo [68], extraits de feuilles de bamboo [69] et extraits de Anacyclus pyrethrum L [70].

Les extraits de plantes sont source riche en composés phytochimiques tels que les alcaloides,
les tanins, les glycosides, les, les flavonoides, les polyphénols, etc., qui sont organiques et
contiennent des hétéroatomes dans leurs molécules. Ces constituants organiques sont les
especes d'adsorption qui permettent aux extraits de plantes d'agir en tant qu'inhibiteurs de
corrosion des métaux. On en déduit donc que I'amélioration de l'efficacité inhibitrice des
extraits de plantes provoquée par I'addition d'ions halogénures est due a la capacité des ions
halogénures a stabiliser les films d'extraits adsorbés sur les surfaces métalliques. Quel que soit
le mode d'adsorption, il a été constaté que les ions halogénures stabilisent I'inhibiteur adsorbé

et, par conséquent, améliorent I'efficacité de I'inhibition.

La plupart des travaux publiés sur la synergie entre les ions halogénures et les
inhibiteurs organiques naturels ont conclu que parmi tous les ions halogénures qui améliore
I’adsorption des composés naturel d’une maniére synergétique, 1’ion iodure s'est classé en
premiére place. Selon Jeyaprabha et al.[71], la plus grande influence de I'ion iodure par rapport
aux autres ions halogénures peut étre attribuée a son grand rayon ionique, a son degré

d'hydrophobie élevé et a sa faible électronégativité.

Par exemple, Umoren et al.[72] ont étudié la synergie entre 1’ion iodure et I’extrait de
fibre de coco. Les techniques de perte de masse et électrochimiques (potentiel de circuit ouvert,

polarisation potentiodynamique et spectroscopie d'impédance électrochimique) ont été utilisées
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pour évaluer I’efficacité inhibitrice de I'extrait a I'éthanol et a I'acétone de fibre de coco en tant
qu'inhibiteur de corrosion pour l'acier doux en milieu 0,5M H2SOa. Il a été constaté que
I’addition de KI améliore de maniére synergique la capacité de protection de 1’extrait de fibre
de coco obtenus a partir des deux systemes de solvants étudiés ou I’efficacité inhibitrice
augmente de 58,9 % (0,5 g/L d’extrait a I’éthanol) a 92,1 % (0,5 g/L d’extrait a 1’éthanol +
5mM Ki) et de 36,8 % (0,5 g/L d’extrait a 1'acétone) a 93,4 % (0,5 g/L d’extrait a 1'acétone +
5mM KIl). L'effet synergique a été confirmé par le parametre de synergie (S1) qui s'est révélé

supérieur a l'unité.

Oguzie [65] a évalué I’efficacité inhibitrice des extraits de feuilles d'Occimum viridis
pour l'acier doux en milieu 2M HCI et 1M H.SO, a des températures de 30 et 60 °C. D'apres
les résultats obtenus, I’auteur a constaté que I'extrait inhibe le processus de corrosion dans les
deux milieux acides et que I'efficacité inhibitrice augmente avec la concentration et que la
concentration étudiée la plus élevée (10% d'extrait) de I'extrait a permis I'efficacité inhibitrice
de 66 et 69 % a 30 °C pour l'acier doux en milieu 2M HCI et 1M H>SO4 respectivement. Pour
améliorer cette performance, l'auteur a introduit dans le systtme 0,5mM d'ions halogénures
(KCl, KBr et KI). KBr et KI ont eu un effet synergique sur 1’efficacité inhibitrice des extraits
dans les deux milieux alors que KCI a montré un comportement antagoniste en milieu HCI et
tendance synergique en milieu H.SOs. Le KCI a abaisse I'efficacité inhibitrice de I'extrait de 66
% a 8 % en milieu HCI, mais en milieu H2SOa, I’efficacité inhibitrice a augmenté de 69 % a 87
%. Cependant, I’auteur a également observé que I'amélioration de l'efficacité inhibitrice des
extraits grace a I’addition de KBr et Kl a été significativement réduite a des températures plus
élevées en milieu 2M HCI. Ceci a été attribué a la formation d'intermédiaires d'adsorption

solubles qui ont présenté des vitesses de dissolution rapides lorsque la température a été élevée.

Krishnaveni et al. [73] ont étudié I’efficacité inhibitrice d’extrait de feuilles de
Morinda tinctoria pour 1’acier doux en milieu 0,5M H>SO4en absence et en présence des ions
halogénures. Les résultats ont montré que [I'addition d'ions halogénures améliore
considérablement l'efficacité d'inhibition de I'inhibiteur et que I'ordre de I'effet synergique est
I”™> Br> CI". Le méme ordre de l'effet synergique des ions halogénures a été trouvé pour

I’extrait de feuille de Bamboo en milieu H3PO4 pour I’acier lamineé a froid [74].

Eddy et al. [75] ont étudié la synergie entre les ions halogénures et I’extrait de
Lasianthera africana sur I’inhibition de la corrosion de 1’acier doux en milieu H2SOg4 par les

méthodes de spectroscopie gravimétrique, thermomeétrique, gazometrique et infrarouge (IR).
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L'étude a conclu que seul le KCI améliore I'adsorption de l'inhibiteur, alors que KBr et KI ont
un comportement antagoniste a 1’adsorption de méme inhibiteur. Les valeurs du paramétre de
synergie pour 0,5¢/L + 0,06M KBr, Kl et KCI ont été respectivement égales a 5,56, 42,80 et
53,38. Les données rapportées par ces auteurs sur l’influence des ions halogénures, en
particulier les ions iodures, sont contraires a 1’effet synergique des ions iodures largement

rapportée sur I’efficacité inhibitrice des especes organiques.

1.4.2. Effet des ions halogénures sur P’efficacité inhibitrice des composés

organiques synthétiques

Les grandes classes de composés organiques synthétiques qui sont utilisées comme
des inhibiteurs de corrosion sont : les polymeéres, les colorants organiques, les tensioactifs et les

médicaments, etc.
1.4.2.1. Effet des ions halogenures sur I'action inhibitrice des polymeéres synthétiques

Les polymeéres synthétiques sont divisés en thermoplastiques, thermodurcissables et
élastoméres. Les thermoplastiques sont des polymeéres qui se ramollissent lorsqu'ils sont
exposés a la chaleur, puis retrouvent leur forme d'origine apres refroidissement. Le
polyéthyléne, le polychlorure de vinyle, etc., sont des exemples de cette classe. Les
thermoplastiques sont largement utilisés dans des domaines tels que I'emballage alimentaire,
l'isolation, les automobiles et les cartes de crédit. Les élastomeres, en revanche, sont des
polyméres caoutchouteux qui peuvent étre facilement étirés et qui retrouvent rapidement leurs
dimensions d'origine lors de I'élimination de la contrainte appliquée. 1l semble que la plupart
des polymeéres étudiés comme inhibiteurs de corrosion des métaux présentent une inhibition
modérée. Par exemple, 10 ppm de polyaniline qui est utilisée comme inhibiteur de corrosion du
fer en milieu 0,5M H2SO4 [76] ne peut se permettre qu'une protection de 53%. Umoren et
Ebenso [77] ont montré que 1 x 10 M polyacryamide a présenté seulement un taux d’inhibition
égale a 58,1% pour l'acier doux en milieu 1M H2SO4. Les mémes résultats ont été obtenus par
Umoren et al. [78] sur la carboxyméthyl cellulose qui est testé en tant qu'inhibiteur pour I'acier

doux en milieu acide sulfurique.

Plusieurs modifications ont été apportées ces derniers jours dans le but d'améliorer
I'efficacité des polyméres en tant qu'inhibiteurs de corrosion des métaux. L'une de ces
modifications est I'addition d'ions halogénures aux composés polymeéres. Il a éte rapporté que

I'addition d'ions iodure a la poly (4-vinylpyridine) [79], a la polyaniline [76], au polyacrylamide
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[16], a l'acide polyaspartique [17], a augmenté de maniere synergique l'efficacité inhibitrice

modérée des polymeres pour 1’acier en milieu acide sulfurique a plus de 90%.

Par ailleurs, il convient de noter que I’addition d’ions halogénures n’entraine pas
nécessairement une augmentation de 1’efficacité inhibitrice des polyméres de maniére
synergique. Selon la catégorisation du parameétre de synergie (S1), S1> 1 implique I’existence
d’un effet synergique alors que S1 <I signifie I’inverse. La plupart des auteurs [14, 80, 81]

posent ainsi leurs revendications en considérant le parametre de synergie.

Arukalam et al. [82] ont étudié I'inhibition de la corrosion de l'acier doux en milieu
1M H2SOg4 par Ethyl Hydroxyethyl Cellulose (EHEC) (Figure I-2) en utilisant la méthode de
perte de masse, la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) et la polarisation
potentiodynamique. L'influence de I'addition d'ions iodure sur I’efficacité inhibitrice de I'EHEC

a également été éetudiée.

1 OCH,CHj

EHEC

Figure 1-2 : Structure de Ethyl Hydroxyethyl Cellulose [83]

Les auteurs ont rapporté que 'EHEC a une efficacité inhibitrice modérée. En ce qui concerne
I'effet de I'addition d'ions iodure sur la capacité d'inhibition de 'EHEC, les auteurs ont fait valoir
que les ions iodure a amélioré de maniére synergique les performances d'inhibition de
I'inhibiteur. Bien que les auteurs ont affirmé qu'il existait un effet synergique entre EHEC et les
ions iodure, les valeurs d'efficacité inhibitrice de EHEC seules et en combinaison avec des ions
iodure présentées par les auteurs (Tableau 1-3) ne semblent pas réellement d'effet synergique

car les valeurs sont proches.
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Tableau I-3: Les valeurs de I’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur EHEC en présence de KI pour I’acier
doux en milieu 1M H2SO4 [82].

Efficacité inhibitrice (E1%)

Systeme Jours
1 2 3 4 5
0.5¢g/L EHEC 42.62 46.02 45.78 45.40 43.86
0.5 g/L EHEC + Kl 51.72 52.64 52.88 51.29 49.64
1.0 g/L EHEC 48.87 51.79 51.69 51.50 50.14
1.0 g/L EHEC +KI 62.84 64.36 64.04 62.32 60.03
1.5g/L EHEC 47.69 48.88 48.86 48.55 47.14
1.5 g/L EHEC + Kl 61.02 63.24 63.44 62.38 60.81
2.0g/L EHEC 53.15 54.92 54.37 53.81 52.25
2.0 g/L EHEC + K 58.57 62.57 63.74 64.21 63.31
2.5¢9/L EHEC 54.89 55.64 53.62 53.76 52.25
2.5 g/L EHEC + K 60.19 63.28 61.81 60.27 58.42

Un calcul de parametre de synergie (S1) a confirmé l'affirmation, mais les auteurs n‘en ont pas

tenu compte.

L'efficacité inhibitrice des polymeres adsorbé sur une surface métallique peut
augmenter ou diminuer avec I'élévation de la température. Les résultats de la plupart des
rapports [14, 84, 85] ont montré que les ions halogénures suppriment I'effet de la température
sur la couche d'inhibiteur adsorbé. Par exemple, la valeur de la constante d'adsorption (K), qui
désigne genéralement la force de I'adsorption des inhibiteurs, rapportée par Umoren et al. [84]
pour polyvinyl pyrrolidone a augmenté de 0,5 & 2,47 x 102 L/g lorsque des ions iodure ont été
ajoutés a l'inhibiteur a la température (60°C) la plus élevée étudiée. 1l convient de noter dans
cette étude que les ions iodure n’a pas changé 1’isotherme d’adsorption de polyvinyl

pyrrolidone.

L’efficacité inhibitrice de carboxyméthyl cellulose (CMC) sur l'acier doux en milieu
acide sulfurique et I’influence de I'addition d'ions halogenures (CI°, Br et I') a été étudiée a
I'aide de techniques de perte de masse et de dégagement d’hydrogéne de 30 a 60 °C par Umoren
et al. [78]. Les résultats montrent que ’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation du
temps d’immersion mais diminue avec 1’augmentation de la température. L'addition d'ions
halogénures a eu des effets a la fois antagonistes et synergiques sur I'efficacité inhibitrice de

CMC. Il a constaté que les ions chlorures ont un comportement antagoniste, tandis que les ions
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bromure et iodure a un effet synergique sur I’inhibition de la corrosion par CMC. Par exemple,
0,5 g/L de CMC a donné un taux d’inhibition de 61% au métal par la méthode de perte de masse.
Toutefois, cette efficacité inhibitrice a été diminué a 47% avec I'addition de KCI 5mM, tandis
qu'elle a été augmenté a 62% et 87% respectivement avec l'addition de la méme concentration
de KBr et de KI. Ce comportement des ions chlorure pourrait étre attribué a la formation
d'intermédiaires d'adsorption solubles sur la surface du métal, lesquels présentent des vitesses
de dissolution rapides du métal, en particulier & des températures plus élevées. L'adsorption de
la CMC seule et I'addition d'ions halogénures a suivi I'isotherme d'adsorption de Langmuir.

1.4.2.2. Effet des ions halogénures sur I'action inhibitrice des tensioactifs

Les tensioactifs sont des composés capables d’abaisser la tension superficielle ou
I’énergie libre des surfaces. Ils ont deux parties distinctes: les parties hydrophiles et
hydrophobes [86] et, par conséquent, ils sont souvent appelés composes amphiphiles. La téte
du tensioactif peut étre avec ou sans charges; en fonction de la nature de la téte, les agents
tensioactifs sont regroupés en agents cationiques (ceux avec des charges positives), anioniques
(ceux avec des charges négatives), non ioniques (ceux qui n'en ont pas) et zwitterioniques (ceux
avec les deux charges). Les tensioactifs ont une large gamme d'applications en raison de leur
capacité a s'associer les uns aux autres sur les interfaces [87]. Cette caractéristique a également
attiré les chercheurs pour étudier les tensioactifs comme des inhibiteurs de corrosion des

métaux.

Malik et al. [88] ont examiné de maniere exhaustive les tensioactifs en tant
qu'inhibiteurs de corrosion des métaux. Bien que les tensioactifs ont une meilleure efficacité
inhibitrice pour les métaux, ils sont trés colteux par rapport aux autres inhibiteurs organiques.
Pour pallier cet inconvénient, une réduction de la quantité d'inhibiteur utilisée est une option.
Cet objectif a été atteint grace a l'addition de certaines substances ayant un effet synergique et

I’addition d'ions halogénures a ét¢ abondamment documentée.

Mohammed et al. [89] ont étudié I'efficacité inhibitrice d'un tensioactif non ionique, a
savoir le nonylphénoxy poly (éthyléneoxy) éthanol (NPPE) pour I'acier au carbone dans I'eau de
formation de gisement de pétrole dans une plage de températures de 303 a 333 K, a l'aide de la
technique de polarisation électrochimique. L'influence de I'addition d'ions halogénures (KCI,
KBr et KI) sur I'efficacité inhibitrice de NPPE a également été étudiée. Il a été constaté que

I'efficacité de NPPE a dépendu de la concentration et de la température. L’addition d’ions
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halogénures a 1’inhibiteur a permis d’améliorer ’inhibition, ou I’efficacité inhibitrice a
augmenté de 61% a 93%, 90% et 87,8% en présence de Kl, KBr et KCI, respectivement. Le
NPPE s'est également révélé étre un inhibiteur de type mixte. Il a constaté que son adsorption

sur la surface d’acier au carbone a suivi I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Li et al. [90] ont étudié la synergie entre un tensioactif s’appelle OP (Figure I-3) et
NaBr sur la corrosion de 1’acier laminé a froid en milieu acide sulfurique 0,5M de 30 a 45 °C

en utilisant la méthode de perte de masse et de la polarisation potentiodynamique.

T
H3C —'(l:—'CHz'_(l: O(CHZCHZO)nH
CH; CH; n=10

Figure 1-3 : formule moléculaire de I'OP [90]

Les résultats ont montré que, I’inhibiteur (OP) a une bonne efficacité inhibitrice et celle-ci
augmente avec 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur. Un effet synergique a été
observé pour OP avec NaBr a toutes les températures étudiées (Tableau I-3). Les courbes de
polarisation ont montré que le mélange de OP et de NaBr agit comme un inhibiteur cathodique.
Les résultats expérimentaux suggerent que la présence d'ion bromure dans la solution stabilise
I'adsorption des molécules de OP sur la surface du métal et améliore I'efficacité d'inhibition de
I'inhibiteur. L'adsorption du mélange sur la surface d'acier laminée a froid a suivi I'isotherme

d'adsorption de Langmuir a toutes les températures étudiées.

Tableau I-4 : Efficacité inhibitrice obtenue a partir de la perte de masse pour différentes concentrations
de OP sans et avec addition de NaBr 0,01 M en milieu acide sulfurique & 0,5 M [90].

OoP NaBr Efficacité inhibitrice (E1%)

(LM) (M) 30°C 35°C 40°C 45°C
0 0.01 421 44.1 36.6 39.3
0.5 0 30.0 13.6 8.1 -
1.0 0 47.0 28.7 20.8 12.8
2.5 0 68.1 58.6 45.1 314
5.0 0 72.9 73.0 66.0 46.9
7.5 0 73.9 74.9 73.1 55.6
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10.0 0 78.1 79.2 76.5 64.6
30.0 0 85.2 90.3 89.6 90.4
0.5 0.01 68.8 58.7 56.7 44.5
1.0 0.01 78.9 74.9 76.4 58.3
2.5 0.01 87.9 84.8 84.2 82.4
5.0 0.01 911 90.0 90.0 89.1
7.5 0.01 90.5 921 92.7 91.7
10.0 0.01 93.3 93.3 93.7 935
30.0 0.01 95.3 95.5 95.9 95.5

Des études ont également été réalisé par les méthodes de perte de masse et de
polarisation afin d'étudier la synergie entre I’inhibiteur OP et NaCl 0,1M pour la protection
contre la corrosion de I'acier laminé a froid en milieu acide phosphorique par Li et Tang [91].
L'étude a révélé que l'inhibiteur en présence de NaCl a présenté une inhibition efficace de I'acier
laminé a froid en milieu acide phosphorique et que I'efficacité inhibitrice augmente avec
l'augmentation de la concentration de I'inhibiteur a la méme température mais a diminué avec
l'augmentation de la température étudiée. Un effet synergique a été constaté lorsque I’OP et les
ions chlorure ont été utilisés ensemble. Les courbes de polarisation ont montré que l'inhibiteur
(OP) est un inhibiteur cathodique, tandis que le systtme OP/NaCl agit comme un inhibiteur de
type mixte. Les résultats expérimentaux suggerent que la présence d'ion chlorure dans la
solution stabilise I'adsorption des molécules de OP sur la surface du métal et améliore les
performances d'inhibition de I'inhibiteur. L'adsorption de I’inhibiteur et le systeme OP/NaCl sur

la surface métallique a suivi l'isotherme d'adsorption de Langmuir.

L'efficacité inhibitrice du mélange de bromure d'hexadécyl triméthyl ammonium (en
anglais : hexadecyl trimethyl ammonium bromide (HTAB)) avec différente concentrations de
NaBr contre la corrosion de 1’acier laminé a froid en milieu acide sulfurique 0,5M a été étudié
en utilisant la méthode de perte de masse et de polarisation [92]. Les résultats de I'étude ont
montré que HTAB a une bonne efficacité inhibitrice contre la corrosion de l'acier laminé a froid
en présence de NaBr en milieu acide sulfurique. Il a été constaté que I'efficacité inhibitrice du
systeme HTAB/NaBr augmente avec l'augmentation de la concentration de NaBr a la méme
température. Les courbes de polarisation ont également révélé que le systtme HTAB/NaBr est
un inhibiteur de type mixte. Les résultats expérimentaux suggérent que la présence d'ion
bromure dans la solution stabilise I'adsorption des molécules de HTAB a la surface du métal et
améliore ainsi le pouvoir d'inhibition de HTAB. L'isotherme d'adsorption de Langmuir a éte

respecté a toutes les températures étudiées. Aussi, l'influence des ions chlorures sur les

Page 22



Chapitre I : Synthése bibliographique

performances inhibitrices du bromure de cétyl triméthyl ammonium (en anglais : cetyl trimethyl
ammonium bromide (CTAB)) en milieu acide HsPO4 a 1- 4M pour l'acier laminé a froid a eté
étudié par la technique de perte de masse et de polarisation [93]. Il a été constaté que les ions
chlorures ameliore de maniére synergique l'efficacité d'inhibition du CTAB a chaque
concentration d'acide. Les courbes de polarisation ont montré que dans I'acide H3PO4 1M, le

systeme CTAB/NaCl agit comme un inhibiteur de type mixte.

L'effet synergique des ions halogénure avec les tensioactifs peut étre di a la
coadsorption des molécules qui est compétitive ou coopérative. En adsorption compétitive,
I'anion et le cation sont adsorbés sur différents sites du métal. En adsorption coopérative, I'anion
est chimisorbé sur la surface du métal et le cation est alors attiré dans la couche déja occupée
par l'anion adsorbé. Il semble que ’adsorption coopérative plutdt que compétitive prédomine

dans le processus de coadsorption des tensioactifs et des ions halogénures [94].

Khamis et al. [95] ont étudié I'inhibition de la corrosion de I'acier doux en milieu 0,5M
H2SO4 par le bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr) et différents ions halogénures
(NaCl, NaBr et Nal) en utilisant les méthodes électrochimiques, la diffraction de rayon X et le
microscope électronique a balayage (MEB). Ils ont constaté qu’il y a une synergie entre
I’inhibiteur étudié et les halogenes pour la protection de ’acier contre la corrosion en milieu
acide sulfurique. lls ont également noté que I'efficacité inhibitrice présente des valeurs élevées
a une concentration extrémement élevée de CTABr. Cependant, ils ont observé qu'en présence
de différents ions halogénures, I'efficacité inhibitrice a augmenté considérablement a une faible
concentration de CTABr. A partir de 1’études de polarisation, I’efficacité inhibitrice de 10%
fournie par 7 x 10° M de CTABr, a augmenté a 65%, 72% et 94% avec 1’addition de 0,1M de
NaCl, NaBr et Nal respectivement. Les auteurs ont attribué I'amélioration remarquable de
I'inhibition de la corrosion du CTABr par les ions halogénures a une adsorption coopérative
entre les ions halogénures et le CTABr plutdt qu'a une adsorption compétitive. Cependant, les
auteurs ont note que CTABr et CTABTr / halogénure se sont adsorbés difféeremment a la surface
du métal. Ils ont proposé, sur la base de données thermodynamiques, le mode de physisorption
pour CTABY seul et le mécanisme de chimisorption pour le systtme CTABr / halogénure. Les
ions halogenures chimisorbés conférent une plus grande stabilité aux micelles de surfactant
formées a la surface du métal. La coadsorption coopérative d'ions halogénures avec différentes

classes de tensioactifs a également été documentée dans la littérature [61, 96-98].
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Wu et al. [99] ont toutefois montré qu'une coadsorption compétitive est possible dans
le system tensioactif/ions halogénure. Les auteurs ont évaluée la synergie entre un tensioactif
cationique Gemini et un ion bromure pour l'inhibition de la corrosion de I'acier laminé a froid
en milieu 0,5M H2SO4 en utilisant la méthode de perte de masse, la méthode de polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS). Le systéme
d'inhibition compose de tensioactif cationique Gemini et d'un ion bromure s'est avéré efficace.
Il a été observé que les valeurs de AG®ags pour le tensioactif cationique Gemini ont été plus
négatives que celles de tensioactif cationique Gemini/KBr, ce qui suggére une capacité
d’absorption élevée et une forte tendance des molécules de tensioactif cationiqgue Gemini a
s’absorber sur la surface de 1’acier par rapport au systeme tensioactif cationique Gemini/KBr.
L’adsorption du systéme s’est avérée conforme a 1’isotherme d’adsorption de Langmuir. De
plus, les études de polarisation potentiodynamique ont montré que le systéme s’est comporté

comme un inhibiteur de type mixte.
1.4.2.3. Effet des ions halogénures sur I'action inhibitrice des médicaments

La structure moléculaire des médicaments a attiré 1’attention des chercheurs en
corrosion pour les tester comme des inhibiteurs de corrosion des métaux. Gece [100] a présenté
une étude complete sur les médicaments utilisés comme des inhibiteurs de corrosion des métaux
dans différents environnements corrosifs. Obot [101] a étudié I'efficacité inhibitrice de Nizoral
(Figure 1-4) pour l'acier doux en milieu 0,1M H2SO4 en utilisant la méthode de perte de masse.
Il a également cherché a explorer I'effet synergique de I'addition d'ions iodure sur les
performances du Nizoral. L'efficacité inhibitrice la plus élevée de 63,7% a été obtenue lorsque

ce médicament a été associé a des ions iodure a 30 °C.
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Figure 1-4 : la structure moléculaire de Nizoral [101]
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Eddy et Ebenso [102] ont étudié l'inhibition de la corrosion de I'acier doux en milieu
acide sulfurique par cloxacilline (CLX) et I'effet d’addition d'ions halogénures (KI, KBr et KCI).
Il a été observé que CLX a été un bon inhibiteur de corrosion pour I’acier doux en milieu acide
sulfurique. L’efficacité inhibitrice en fonction de la température est un outil important qui
permet de fournir des informations sur le mécanisme d'adsorption d'un inhibiteur.
L’augmentation de I’efficacité inhibitrice avec 1’élévation de la température est compatible avec
le mécanisme de chimisorption, tandis que la diminution de I’efficacité inhibitrice avec
I’élévation de la température indique une adsorption de type physisorption. Les résultats ont
montré que CLX est physiquement adsorbé sur la surface de 1’acier. La capacité de protection
de CLX s'est avéree étre affectée positivement par les ions chlorure et bromure, méme a des
températures élevées. La concentration la plus élevée de CLX a permis d'obtenir une efficacité
inhibitrice de 77% a 333 K a partir de la méthode de perte de masse, et cela a été amélioré a
89% par de 0,06M KBr a la méme température. Cependant, un effet antagoniste a été observé
lors de I'addition de KI a certaines concentrations de CLX a 303 K et 333 K (Tableau I-5). Par
exemple, I'efficacité inhibitrice de CLX a la concentration 5 x 10 M égale a 92%, mais apreés
I’addition de 0,06M KI, elle a diminué a 89%. Ceci est contraire a l'ordre largement décrit du
comportement synergique des ions halogénures qui est dans I'ordre 1> Br> CI".

Tableau I-5 : Efficacité inhibitrice de différentes concentrations de CLX apreés I’addition de 0,06 M de KI,
KBr et KCI [102].

Conc % EI (303 K) % EI (333 K) S1 (303 K) S1 (333 K)

(M) KBr Kl KCI KBr Kl KCI KBr KI KCI KBr KI KCI

2x10* 9312 87.63 9729 8527 6423 8545 194 055 965 685 120 8.60
5x10* 94.23 8958 97.69 87.66 6536 8624 143 076 475 809 141 721
7x10% 95.06 91.33 97.92 89.47 66.95 8624 113 054 577 856 084 6.43
9x10* 9537 94.46 9790 8959 6757 86.34 100 1.00 7.00 829 080 570

12x10% 95,52 94.48 9835 89.75 68.86 87.87 0.64 064 453 877 094 6.33

Les aminopénicillines sont un groupe d'antibiotiques également appelés ampicilline
qui inhibent la synthese des parois des cellules bactériennes. L'ampicilline, I'amoxilline et la
bacampicilline sont les membres de ce groupe. Eddy et al. [103] ont cherché a évaluer
I’efficacité inhibitrice de I'ampicilline (AMP) et I'effet de I'addition d'ions halogenures (K1, KBr
et KCI) pour l'acier doux en milieu acide sulfurique. Il a été constaté que le taux d’inhibition de

I'AMP pour la corrosion de l'acier doux augmente avec la concentration de AMP mais

Page 25



Chapitre I : Synthése bibliographique

inversement avec I'élévation de la température. Il a constaté que 1’adsorption de I’AMP sur la
surface en acier doux a obéi au modéle de I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Cependant,
le systeme AMP/halogénures (KI, KBr et KCI) s'est avéré conférer une excellente protection
au métal par rapport au systeme ne contenant que de I'AMP. Par exemple, des mesures
gravimétriques ont révélé que 0,06M KCI ajouté a 13 x 10* AMP M a amélioré I'efficacité
inhibitrice de 90% a 98% a 303 K. Cela signifie simplement que les ions halogenures a stabilisé

le film AMP a la surface du métal.

Geethanjali et al. [104] ont observé que I'amodiaquine, utilisée cliniquement comme
agent antipaludique et anti-inflammatoire, capable d'étre employés comme inhibiteur de
corrosion pour l'acier doux en milieu 0,5M H2SOs4, mais I’efficacité inhibitrice S'est avéré
modérée. Dans le but d'améliorer cette efficacité, certains cations et anions (Mg?*, Na*, CI-, Br
et I) ont été ajoutés a I'amodiaquine. Les résultats ont montré que toutes les especes testées ont
présenté un effet synergique, mais les ions halogénures sont le plus remarquables, 1’ion iodure
a présenté une influence synergique exceptionnelle, ou le taux d’inhibition a dépassé 94% pour
102 M I et 10 M amodiaquine.

Les barbituriques sont des dépresseurs du systeme nerveux central. Ils sont également
efficaces en tant qu'anxiolytiques, hynotiques et anticonvulsifs. Cette classe de médicaments
est un dérivé de l'acide barbiturique qui a été synthétisé pour la premiére fois par Adolf VVon
Baeyer en 1864 [105]. L'acide barbiturique a des atomes d'azote et d'oxygene dans ses
molécules. Les composés avec ces hétéroatomes présentent un effet inhibiteur de corrosion.
Cela peut probablement étre la raison pour laquelle les barbituriques sont testés pour leur
capacité d'inhibition de la corrosion des métaux. Ozcan et al. [106] ont évalué I'acide
barbiturique (BA), le sel de sodium de l'acide 5,5-diétylbarbiturique (DEBA) et I'acide
thiobarbiturique (TBA) comme des inhibiteurs de corrosion pour I’acier en milieu acide
phosphorique a la température 25°C en utilisant la technique de spectroscopie d’impédance
électrochimique et polarisation potentiodynamique. Les résultats expérimentaux ont montre
gue ces composés ont une bonne efficacité inhibitrice. A partir des données de la polarisation
potentiodynamique, la TBA s'est révélée étre la plus protectrice avec une efficacité d'inhibition
de 89%, tandis que BA a eu I’efficacité d'inhibition la plus faible, offrant une protection de
73%. Cependant, a partir des données de la spectroscopie d’impédance électrochimique, il a été
remarqué que 1’addition de 7,87 x 10°M Kl a 1 x 102mM TBA a amélioré 1’efficacité
inhibitrice de 88% a 93% dans les mémes conditions expérimentales. Il a constaté que

I’adsorption des molécules de TBA et de TBA/iodure sur une surface en acier doux a obéi
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I’isotherme d’adsorption de Langmuir avec 1’énergies libres standard de -20,1 kJ/mol et -21,6
kJ/mol, respectivement, ce qui indique que 1’adsorption de TBA sur une surface en acier doux

se déroule via interaction électrostatique (physisorption).

1.4.3. Mécanisme d'action de I'effet synergique des ions halogénures et des

inhibiteurs de corrosion

11 est bien établi que les ions halogénures sont capables d’améliorer considérablement
I’efficacité¢ inhibitrice des espéces organiques d’une maniere synergique. Cependant, le
mécanisme d'action n'est pas bien compris. Les études ont conclu que la synergie est le résultat
d’interactions paire d'ions entre [l'inhibiteur organique et les ions halogénures. Deux
mécanismes possibles ont été proposés pour expliquer lI'adsorption de telles paires d'ions sur la
surface du métal [64]. Dans le premier cas, on suppose que la paire d’ions est formée en premier
dans la solution avant d'étre adsorbé sur la surface métalligue comme représenté dans les
équations d'équation. (Eq I-6) et (Eq I-7). Dans le second cas, il a été proposé que les ions
halogénures soient d'abord adsorbés sur la surface métallique, ce qui entraine un rechargement
de la double couche électrique et que l'inhibiteur soit entrainé dans la double couche par
interaction électrostatique avec les ions halogénures adsorbés, formant ainsi directement des
paires ions sur la surface du métal selon les équations. (Eq 1-8) et (Eq 1-9). Ce dernier
mécanisme proposé est largement rapporté a partir de données expérimentales. Par exemple,
Qianetal. [17] ont étudié I’effet synergique de I'acide polyaspartique (PASP) et les ions iodures
sur l'inhibition de la corrosion de l'acier doux en milieu H2SOa. Il a proposé que PASP est
chargé positivement (PASPH™) en milieu 0,5M H2SOs. En l'absence de KI, le PASPH™ sera
physiquement adsorbé sur les sites cathodiques de la surface de I’acier doux, ce qui peut €tre
prouvé par des expériences de la polarisation potentiodynamique. Les valeurs relativement
faibles de Il'efficacité inhibitrice indiquent que l'adsorption n'a été pas forte. Le mécanisme
d'adsorption qui explique I'effet d'inhibition synergique de systeme PASP/KI est illustré dans
lafigure I-5. PASPH™ est désigné par le terme PASP chargé positivement. Lorsque Kl est ajouté
a la solution, il sera hydrolysé pour former un ion iodure. Du fait que la surface de I’acier
chargée positivement en milieu acide sulfurique, 1’ion iodure (I") va adsorber d'abord sur la
surface de I’acier sous I'effet de la force de Coulomb. Ensuite, le PASPH™ chargé positivement
en milieu acide s’adsorbe plus facilement sur la surface de I’acier. La couche inhibitrice devient
plus compacte et plus épaisse, ce qui entraine une augmentation de la valeur de résistance de

transfert de charge (Rct) et une diminution de la valeur de la capacité de double couche (Ca).
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L’étude a conclu que, en plus de l'adsorption physique, I'adsorption chimique s'est également
produite.

PASP
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Figure 1-5 : Modele d'adsorption proposé pour le mécanisme synergique du systeme PASP/KI [17]

Jokar et al. [66] ont étudié I'extrait de feuilles de morus alba pendula (MAPLE) en tant
qu'inhibiteur de corrosion vert pour l'acier en milieu 1M HCI. lls ont proposé un modéle
d’adsorption pour le mécanisme synergique de systeme MAPLE/KI. La figure I-6 représente le
mécanisme de la synergie entre MAPLE et KI propose par Jokar et al.
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Figure 1-6 : Représentation schématique de I'effet du Kl sur le mécanisme d'adsorption de I'inhibiteur

sur la surface de I'acier en milieu 1M HCI [66].
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Selon le mécanisme proposeé, les ions iodures ont d'abord éte chimisorbés sur la surface
de l'acier au carbone avant d’attirer I’inhibiteur MAPLE par les forces de Coulomb sur la
surface du métal. Il est évident que les ions iodures adsorbés a la surface de I'acier au carbone
ont induit I'adsorption des composants des extraits, ce qui a permis d’augmenter l'efficacité
inhibitrice (MAPLE) a la surface de I’acier au carbone. En conséquence, la capacité de

protection de I'inhibiteur peut étre améliorée comme suit :

o > 1 Eq I-10

| +inhg —)(l_ —inh*) | Eq1-11
ads

Cette interaction de pair d'ions augmente par conséquent la couverture de surface, réduisant

ainsi la dissolution du métal.

La simulation par dynamique moléculaire (MD en anglais) est un outil théorique
puissant. Elle a récemment été utilisée pour étudier I’interaction entre les inhibiteurs de
corrosion et les surfaces métalliques. Les simulations de MD fournissent des informations au
niveau moléculaire sur lI'adsorption des molécules des inhibiteurs sur les surfaces métalliques
corrodées. En outre, des informations importantes sur la conformation d'inhibiteurs adsorbés
sur des surfaces métalliques et sur I'énergie d'interaction entre eux peuvent étre facilement
obtenues [107]. L'application de la simulation de dynamique moléculaire pour étudier le
mécanisme d'inhibition synergique entre les espéces organiques et les ions halogénures est
recommandée pour les recherches futures dans ce domaine. Il existe trés peu de rapports dans
la littérature sur le mécanisme d'inhibition synergique au niveau microscopique et des études

complémentaires sont essentielles.
1.5. Conclusion

L'efficacité inhibitrice est liée aux capacités d'adsorption des inhibiteurs. L’un des
moyens efficaces pour augmenter 1’adsorption des inhibiteurs de corrosion organiques est
I’addition d’ions halogénures. Il a été démontré que les ions halogénures inhibent la corrosion
des aciers en milieu acide chlorhydrique et sulfurique. Cette inhibition dépend de la taille et de
la charge ioniques, du champ electrostatique créé par la charge négative de I'anion sur le site
d'adsorption et de la nature et de la concentration des ions halogenures. La stabilisation des ions

halogénures adsorbés au moyen d'une interaction avec les inhibiteurs étudiés conduit a une plus
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grande couverture de surface (0) et, par conséquent, a une plus grande efficacité inhibitrice. La
tendance de I'efficacité inhibitrice en preésence d'ions halogénures est observée dans I'ordre 1>
Br> CI", ce qui semble que les rayons et I'électronégativité des ions halogénures ont une grande
influence sur le processus d'adsorption. L'électronégativité augmente de I a ClI (I = 2,5, Br =
2,8, Cl = 3,0) tandis que le rayon atomique augmente de Cla I (Cl =90 pm, Br =114 pm, | =
135 pm). L'ion iodure est plus prédisposé a l'adsorption que I'ion bromure et I'ion chlorure.
Toutefois, dans certains cas, 1’effet de I’addition des ions halogénures, en particulier des ions
chlorures, a des espéces organiques a entrainé un comportement antagoniste, accélérant ainsi la
corrosion. Les quelques cas de comportement antagoniste rapportés pour les ions iodures sont

vraiment surprenants et peuvent nécessiter des recherches supplémentaires.

Le mécanisme d'inhibition de la corrosion d'especes organiques en présence d'ions
halogénures est généralement attribué a une forte adsorption par les ions halogénures a la
surface du métal, ou les ions chimisorbés pénetrent dans la surface du métal. Ainsi, l'inhibiteur
n'est pas adsorbé directement sur la surface du métal. Cette interaction paire d'ions augmente
par conséquent la couverture de surface, réduisant ainsi la dissolution du métal. Ce mécanisme
proposé a partir de point de vue expérimental n'est pas bien compris. L'application de
simulations de dynamique moléculaire pour étudier le mécanisme d'inhibition synergique entre
les espéces organiques et les ions halogénures est recommandée pour les futures recherches
dans ce domaine. Ceci est particulierement important, compte tenu du fait que les systemes de
corrosion sont des systemes complexes comprenant un grand nombre de molécules ou d’atomes
a I’interface métallique et que la simulation de la dynamique moléculaire est idéale pour étudier
de tels systémes et analyser des paraméetres importants tels que le coefficient de diffusion, le
coefficient d'autodiffusion et I'énergie d'interaction qui donne un apercu du mécanisme

d'inhibition synergique a partir du niveau moléculaire.
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Chapitre Il : Techniques d’éfude et

conditions expérimenftales
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Ce chapitre décrit les méthodes expérimentales, électrochimiques et d’analyse de
surfaces utilisées dans ce travail. Une description de matériau, de 1’électrolyte, des inhibiteurs
étudiés et des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche
expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques
¢lectrochimiques sont a leur tour présentées, de manicre a souligner leur intérét dans 1’étude
des inhibiteurs. La méthode d’analyse de surface utilisée permet d’apporter des informations

souvent complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques.
I1.1. Techniques d’étude

Pour étudier les phénomeénes de corrosion en différents milieux corrosifs et les

propriétés de systeme inhibiteur / halogéne, deux types de méthodes ont été retenus :

» 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 systéme inhibiteur / halogéne étudié.

» 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 I’efficacit¢ de

systeme inhibiteur / halogeéne étudie.
11.1.1. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomeéne de

corrosion peuvent étre divisées en deux catégories :

» Méthodes électrochimiques stationnaires (Exemple : les courbes de polarisation),
» Meéthodes électrochimiques transitoires. (Exemple: spectroscopie d’impédance

électrochimique).
11.1.1.1. Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation de l'interface métal-solution sont une caractéristique
fondamentale de la cinétique electrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus lente
du processus global (transport de maticre, adsorption des especes sur I’électrode...) a l'interface

électrochimique. Pour déterminer les courbes de polarisation, on applique, différents potentiels
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entre 1'¢lectrode de travail et une électrode de référence, par le biais d’un protocole de balayage
imposant 1’incrément. On mesure le courant stationnaire qui s'établit aprés un certain temps

dans le circuit électrique entre 1’¢lectrode de travail et la contre-électrode.

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les paramétres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: le courant de corrosion (lcorr),
le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp). Elle donne
des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple. La détermination de la vitesse
de corrosion a partir des courbes de polarisation est étroitement liée a la cinétique régissant le
processus électrochimique [108, 109], on distingue trois principaux types de cinétique:

» Cinétique de transfert de charge (activation),
» Cinétique mixte de transfert de charge - diffusion,

» Cineétique de diffusion.

Pour déterminer expérimentalement les paramétres électrochimiques a savoir la vitesse
de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), le coefficient de droite de Tafel anodique
(ba) et le coefficient de droite de Tafel cathodique (bc), une présentation logarithmique de la
densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre

le logarithme de la densité de courant et le potentiel (figure II. 1).

log (1)

A

Droites de Tafel

cathodique anodique

*

log (Icurr) ————— ‘I =

Domaine de Tafel

. Domaine de Tafel
cathodique

anodique

E

Figure 11-1 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.
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Une autre méthode est largement utilisée pour déterminer la vitesse de corrosion a

travers 1’équation de Stern—Geary [110, 111] :

_ x|
2,3X(|ba|+|bc|)XRp

Eq -1

Ou Ry, est la résistance de polarisation (Q cm?).

Cette méthode stationnaire reste toutefois insuffisante pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable.
11.1.1.2. Spectroscopie d’impédance €électrochimique (SIE)

Les méthodes électrochimiques transitoires aident a étudier les mécanismes de
corrosion et de protection des métaux. Certaines d’entre elles, notamment la méthode
d’impédance, servent également a déterminer la vitesse de corrosion. Contrairement aux
méthodes stationnaires, les méthodes transitoires permettent de différencier les phénomenes
réactionnels par leurs temps de relaxation. Par exemple, les réactions a I’interface (adsorption,
transfert de charge) sont souvent plus rapides que les phénoménes de transport en solution
[112]. La spectroscopie de I’impédance électrochimique est considérée comme 1’une des

méthodes transitoires la plus courante.

SIE est également appelée (mesure d’impédance en courant alternatif). Elle est
principalement utilisee en laboratoire en raison des conditions d’acquisition parfois trés
longues, et surtout parce que D’interprétation des enregistrements nécessite une certaine

expertise qui n’est pas toujours transposable sur des sites industriels.

Le principe de cette technique consiste a enregistrer la réponse électrique du systéeme
d'électrodes face a une excitation de courant variable. Pour ce faire, on realise la mesure
électrochimique en injectant un signal électrique alternatif de fréquence variable. Ce balayage
en fréquence s'opére de maniere discontinue (par paliers a des valeurs prédéterminées) et porte
sur une large gamme, typiquement sur 7 ou 8 décades. Les mesures a basse fréequence
nécessitent des temps d'acquisition longs et parfois méme prohibitifs sur le plan pratique. La

mesure s'effectuée aussi bien en mode potentiostatique que galvanostatique [113].
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La réponse enregistrée est traduite en terme de résistance électrique et exprimée en
séparant la composante résistive (partie réelle) de la composante capacitive (partie imaginai).
Ce signal est ensuite tracé suivant des représentations classiques pour les nombres complexes :
diagrammes de Nyquist ou de Bode (figure 11.2). Sur ces représentations, certains phénomeénes

ou types de comportement ressortent plus facilement.

L'intérét principal de I'SIE est de pouvoir analyser des mécanismes de corrosion ou
d'identifier le comportement des sous-ensembles sur des systémes un peu élaborés. C’est le cas,
en particulier, des structures revétues pour lesquelles on peut mettre en évidence de maniere
individuelle le comportement du substrat, celui du revétement, celui de leur interface et celui
de I'électrolyte éventuel. L'électrolyte peut d'ailleurs présenter une conductivité faible sans que
cela empéche la mesure, ce qui est un avantage intrinseque par rapport aux méthodes a courant
continu. Cette aptitude a travailler sur des milieux trés peu conducteurs en fait une méthode trés
bien adaptée a I'étude des structures peintes et des revétements. On peut suivre la dégradation
de ces derniers au travers des parametres d'impédance, caractériser leur caractére protecteur ou
encore suivre les phénomeénes qui se produisent en dessous d'eux : accumulation d'especes ayant

diffusé au travers, formation de produits de réactions avec le substrat, ...etc.

Une autre utilisation fréquente de I'SIE consiste a évaluer la vitesse de corrosion ; Pour
ce faire, on extrait du diagramme de Nyquist la valeur de la résistance de transfert charge, qui
est alors assimilée a la résistance de polarisation Rp, et on en tire une estimation du courant de
corrosion, comme pour la méthode de la résistance de polarisation linéaire. Compte tenu du
délai de la mesure (quelques dizaines de minutes), il est clair que cet usage ne justifie le recours

a I'SIE que si le milieu est trés peu conducteur [113].
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Figure 11-2: Représentation de I'impédance sous forme des diagrammes a) Nyquist et b) Bode [113].

L'impédance d'un systeme électrochimique peut étre assimilée par analogie a une

impédance électrique. Chaque phénomene physico-chimique qui se déroule a l'interface

électrode de travail/électrolyte peut étre modeélise par un composant électrique (résistance,

condensateur, bobine) place en série ou en parallele avec d'autres composants pour constituer

un circuit électrique équivalent. Parmi les éléments constituants du circuit électrique équivalent

(CE), on disti

ngue :

» Les composantes non faradiques et la capacité de double-couche.
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» la limite a hautes fréquences de 1’impédance faradique est associée a la résistance de

transfert de charge (Rt), cette résistance est la plus étroitement corrélée a la vitesse de

corrosion.

» Aux basses fréquences apparait la contribution du processus faradique sous forme
capacitive, inductive ou d’¢éléments 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 [114]:

» Log du module de Z-log de la fréquence.

» Phase-log de la fréquence.
Soit sous la forme paramétrée en fréquence, dans le plan complexe dit de Nyquist :

> Partie réelle-opposée de la partie imaginaire.
» 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 11-3.

Le diagramme de Nyquist obtenu comprend un (ou plusieurs) demi-cercle (s) dont

I'écart a I'origine indique la résistance de I'électrolyte Rset I'amplitude indique la résistance de

transfert de charge Rt .

ZRe et Z|m sont la partie réelle et imaginaire de I'impédance Z mesurés

expérimentalement.

L=7,+]Z,, Eq 11-2

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

de leur composante parasite RS. Cette correction du terme ohmique est de premiére importance

dans les milieux peu conducteurs.
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-lm 7 = Re(w) +j Im{o )

Hp:Rt fno:l ./F{p.CdC

Cdc 0 =0

O |et—r= > Re
Rs Rp=Rt

Figure 11-3 : 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 [114].

11.1.2. Méthodes d’analyses des surfaces

11.1.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est basée sur le principe des interactions
électrons-maticre, capable de produire des images a haute résolution de la surface d’un
échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de
I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont
analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions
de la surface [115]. Le MEB équipé par un détecteur a électrons secondaires et un systeme
d’analyse chimique élémentaire par spectrométrie en dispersion d’énergie (EDX), permet
d’obtenir une image en contraste chimique. Cette technique, basée sur I’analyse des photons X
émis par un échantillon bombardé par le faisceau d’électrons incident, a permis de caractériser

de maniére qualitative la composition chimique de la surface des échantillons [116].
11.2. Conditions expérimentales
11.2.1. Matériaux

Le matériau utilisé comme électrode de travail est un acier au carbone utilisé pour le
transport des hydrocarbures de nomination API 5L X70, est répond a la spécification imposée

par la norme API. La composition chimique est donnée dans le tableau Il-1.
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La norme API (American Petroleum Institute) est concue pour étre admissible a
I’industrie de pétrole selon les exigences de la Iégislation et de 1’environnement. L’acier API

5L X70 est désigné par sa limite élastique (70).

» API 5L signifie : pipeline.
» X70 signifie : le grade de I’acier. Les autres grades sont, par exemple, A, B, X60, X70.
» Le chiffre 70 signifie : 70000 psi, c’est la limite élastique de I’acier en psi « pound per

square inch » (livre par pouce carreé).

Tableau I1-1 : Composition chimique de I’acier API 5L-X70 en % massique:

C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti Fe
(max) (max) (min) (max) (max) (max) (max) (max) (max)
0,12 1,68 0,27 0012 0,005 0,051 004 0033 0,03 Bal

Les électrodes de travail (acier API 5L X70) destinées a I'analyse électrochimique ont

été coupeés sous forme carré de dimension 3x3x1 cm.

Les échantillons ont été montés dans la cellule électrochimique (Gamry paracell) et la
surface de chaque électrode exposée a I'électrolyte est 2,85 cm?. Pour les différentes analyses
électrochimiques et examens de la surface, chaque échantillon a été poli aux papiers abrasifs
P120, P180, P340, P600 et P800, rincé a I’eau distillée, et dégraissé a 1’acétone.

11.2.1.1. Etude métallographique

Afin de déterminer la structure métallographique de 1’acier API 5L X70, 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 meétallographique de la surface de I’acier API 5L X70, les différentes phases
constitutives du matériau ont pu €tre mises en €vidence. 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 11-4).
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Figure 11-4 : Structure métallographique (X 400) de I’acier au carbone API 5L X70 réalisée aprés une
attaque au nital 4%.

11.2.2. Milieu électrolytique

La finalité industrielle de 1’étude a orienté le choix de 1’¢lectrolyte vers deux solutions

aqueuses :

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

» 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. Inhibiteurs de corrosion

Dans ce travail on a adopté deux inhibiteurs naturels a savoir : la gomme arabique

(Figure 11-5) et la résine de Schinus molle (Figure 11-6).
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Figure 11-5 : Structure moléculaire de la gomme arabique [10]

e

1 2

Figure 11-6 : Structure moléculaire de I’inhibiteur Schinus molle [117]

11.2.4. Techniques électrochimiques

Deux méthodes électrochimiques a savoir: les courbes de polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique ont été utilisé pour étudier
I’effet synergétique entre les inhibiteurs sélectionnés et les halogenes en milieu acide

chlorhydrique et acide sulfurique. Les mesures électrochimiques ont été effectuée en utilisant
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Potentiostat-Galvanostat-ZRA Gamry Référence 3000 (Figure 11-7) avec un logiciel

opérationnel Gamry Instruments Framework (version 7.05).

Une cellule électrochimique (Gamry Paracell) a trois électrodes a été utilisé, une
électrode de travail (APl 5L X70), une électrode de référence Ag/AgCl (le potentiel de
I’¢lectrode Ag/AgCl est le méme que le potentiel de I’¢électrode au calomel saturé qui égale 240
mV vs ENH) et une contre-électrode inerte chimiquement en graphite. L'électrode de travail est
reliée par un fil de cuivre a l'arriére et installée dans la cellule ou la surface qui est en contact
avec I’électrolyte égale a 2,85 cm?. Toutes les expériences ont été effectuées dans des solutions
acrées sans agitation. Le temps d’immersion des échantillons avant les tests électrochimiques

est égal a 60 minutes pour atteindre un stable potentiel de circuit ouvert.

Les analyses des expériences électrochimiques ont été effectuée en utilisant Echem Analyst (un

logiciel commercial développé par Gamry).

Figure 11-7 : Photo du dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques.
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11.2.4.1. Diagrammes d’impédances électrochimiques

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

I’efficacité inhibitrice nsie est basé sur I’utilisation de 1’équation (Eq 1lI-3).

R,-R
nS,E%=?><1OO Eq 11-3

t

OU Rt est la valeur de la résistance de transfert de charge de 1’acide sulfurique ou
I’acide chlorhydrique, et Rt est la valeur de la résistance de transfert de charge en présence de

I’inhibiteur ou I’inhibiteur +halogéne.

La figure 11-8, réalisé dans le cadre de cette these, représente le diagramme de la
spectroscopie d’impédance électrochimique en coordonnées de Nyquist (a), et de Bode (b) de
I’acier API 5L X70 en milieu acide sulfurique 0,5M.

Page 43



Chapitre 11 : Techniques d’étude et conditions expérimentales

I Fle ook

Window Help

Impedance  Common Tools

Quick Help

-8 x

Fd|KEa as80) ¢

@ 2

Bode [ Nyquist | Experimental Setup | ExperimentalNotes | Open Circut Votage | Harcware Settngs
RE-- | DEEBER|(«vF LBE|>
H #wm%&E™s *H =8

40,00 ohm

30,00 ohm

20,00 chm .

-zimag (ohm)
.

10,00 ohm .

Iy
0,000 ohm f .

-10,00 ohm

0,000 ohm 50,00 onm 100,0 ohm

Zreal (ohm)

~#- ZCURVE (X70 + 0.5M H2504 + 29 GA + 0.25 mM Kl + 60 min + T 30°.DTA)

Ready

ufnmny Echem Analyst - [Simulated.Gl =

© File Tools Window Help = [mpedance CommonTools Quick Help - ax
Sd|EE g/ AS80 @ L2
[ Bode || yquist rimental Setup | Experimental Notes | Open Creuit vorage | Haraware Setings
[ Bode | setup| Ex OpencC se
= e = =
RS DEEPER ST PS>
e R Y ‘W= d
Potentiostatic EIS
10,0 ohm Vesees 2000°
seoe e LAY
e te.
B b
.
. ( )
. .
+ o+ .
e, . .
o, . 0,000°
e, .
.
* + .
+ .
+ . . *
E * * . + 5
£ 10000m . . 20000 5
- + 2
: . . i
& . 5
+
+
.
+ -
. 000"
+ ‘.
+ +
+ + .
Plot area *y tee.
e e ert?
1,000 ohm ) Lo o . , . 800
10,00 miz 1000 mitz 1,000 Hz 10,00 Hz 1000 Hz 1,000 i1z 10,00 Kz 100,0 iz
Freq (Hz)
+ ZCURVE (70 + 0.5W HZS04 + 29 GA + 0.25 mid KI + 60 min = T 30°.0TA) —+ Y2 ZCURVE (70 -+ 0.5 H2S04 » 25 GA + 0.25 mld Kl + 60 min » T 30°.0TA)
Ready f 4

Figure 11-8 : Représentation de la spectroscopie d’impédance électrochimique en coordonnées de
Nyquist (a), et de Bode (b) de I’acier API 5L X70 en milieu acide sulfurique 0,5M.

Le recouvrement de la surface 0 est défini par :

0= Nsie %0 _
100
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11.2.4.2. Courbe de polarisation potentiodynamique.

Les études de polarisation potentiodynamique ont été effectuées a partir du potentiel
cathodique (-250 mV) vers le potentiel anodique (+250 mV) par rapport au potentiel de

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

En raison de la présence d’un degré de non-linéarité des pentes de Tafel, les
coefficients de Tafel (ba et bc) ont été calculés a partir de la pente des points apres 50 mV de
potentiel de corrosion Ecorr. Nous avons adopté la méthode graphique pour déterminer la

vitesse de corrosion.
Le calcul de I’efficacité inhibitrice npol est basé sur I’utilisation de 1’équation (Equ.1l-4).

I —1 inh
0 = corr COIT( )XIOO Eq 11-4

corr

npoI
Ou lcorr est la valeur de courant de corrosion sans inhibiteur, et Icorr(inn) €St le courant de

corrosion en présence de I’inhibiteur ou I’inhibiteur +halogéne.

La figure 11-9, réalisée dans le cadre de cette thése, représente une courbe de

polarisation de I’acier API 5L X70 en milieu acide sulfurique 0,5M.
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Figure 11-9 : Courbe de polarisation de I’acier API 5L X70 en milieu acide sulfurique 0,5M.
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11.2.5. Techniques d’analyses de surface

11.2.5.1. Microscope électronique a balayage (MEB)

Afin d’examiner les changements de morphologie de surface de 1’acier API5L X70,
les échantillons ont ét¢ immergées dans une solution d’acide sulfurique 0,5 M contenant la
concentration optimale de I’inhibiteur (la gomme arabique ou la résine de Schinus molle) sans
et avec la concentration optimale de KIl, KBr et KCI. Aprés 96 heures d’immersion, les
échantillons ont été retirés et séchés. Un microscope électronique a balayage, TESCAN

VEGAS, du laboratoire LPCMA de I’université de Biskra, a été utilisé¢ pour 1’étude MEB-EDX.
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Chapitre IIl : Reésultafs et discussions

Page 47



Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1. Etude de la corrosion de ’acier API 5L.-X70 en milieu HCI et H,SOq4

Cette partie est consacrée a 1’évaluation de la corrosion de I’acier API 5L X70 en
milieu acide chlorhydrique et acide sulfurique. Pour cela, une série d'essais électrochimiques et
d’analyses de surface ont été réalisées. A partir des essais électrochimiques la vitesse de
corrosion, le potentiel de corrosion, la résistance de transfert de charge et la capacité de la
double couche ont été déterminés. L’examen de la surface par la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la spectrométrie en dispersion d’énergie (EDX) ont été utilisé afin de
déterminer le type de corrosion de I’acier API 5L X70 en miliecu HCI et H2SO4 et ainsi de

déterminer la composition des produits de corrosion d’une maniére qualitative.

I11.1.1. Caractérisation de la corrosion de ’acier API 5L X70 en milieu HCI
et H2SO4

111.1.1.1. Essais de la polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70 en milieu
HCI et H2SO4

La figure I11-1 représente les courbes de la polarisation potentiodynamique de 1’acier
API 5L X70 en milieu 0,5M HCI et 0,5M H2SOa.

—m—11,50,
—@ HCI

k=)
w

E (V vs Ag/AgCl)
o
s,

=)
i
v by o by e b e by by

A A O Afit A
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
i (A/em’)

Figure 111-1 : Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70 en milieu (a) 0,5M
HCl et (b) 0,5M H2SO4
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Il est clair que les courants anodiques et cathodiques de la courbe de polarisation en
milieu acide HCI sont plus grands que ceux de H2SO4, ou la vitesse de corrosion (lcorr) €n milieu
HCI égale a 339 pA et celle en milieu H2SO4 égale & 1572 pA (Tableau 111.1). Le potentiel de
corrosion de 1’acier APl 5L X70 est presque le méme en milieu HCI et H2SOa.

Tableau I11-1: Les valeurs des parametres de la polarisation potentiodynamique de I’acier API 5 L X70 en
milieu 0,5M HCI et 0,5M H>SO4 a 20 °C.

Ecorr Icorr -be ba
Milieu
(mV) (LA cm™?) (mV dec?) (mV dec?)
0,5M HCI -401,40 339,52 106,30 84,60
0,5M H2SO4 -383,01 1572,68 199,20 109,80

Dans les deux milieux, ’acier subit une réaction d’oxydation (dissolution de métal) selon

I’équation suivante :
Fe »> Fe* +2e” Eq II-1

Les électrons libérés a la réaction d’oxydation sont réduits par les protons solvatés (H") pour

former le gaz dihydrogéne selon 1’équation 1.1(chapitre I, p 5).

111.1.1.2. Essais de la spectroscopie d’impédance électrochimique (S\E) de ’acier API

5L X70 en milieu HCI et H2SO4

La figure I11-2 montre les diagrammes d'impédance obtenus apres 30 minutes
d’immersion de I’acier API 5L X70 en milieu HCI et HSO4 a 20°C. On peut noter
I'aplatissement du demi-cercle dans les deux milieux acides. Dans le cas du dégagement de
bulles sur I'électrode (acier API 5L X70), il est clair que la présence des bulles crée une non-
uniformité de la densité de courant locale sur I'électrode, ce qui explique vraisemblablement
I'aplatissement du diagramme de Nyquist de I'impédance. L'aplatissement du demi-cercle a été
attribuée aussi a I'hétérogénéité de la surface de I'électrode resultant de la rugosité de surface
ou de phénomeénes interraciaux [118]. Pour I’acier APl 5L X70 en milieu H2SOs, la
représentation de Nyquist révéle que le diagramme d'impédance est constitué, a la fois, d'une
grande boucle capacitive a hautes fréquences et d'une boucle inductive a basses fréquences. La
présence de deux constantes de temps pour la dissolution du fer au potentiel de corrosion en

I'absence d'inhibiteurs a été rapportée dans la littérature [81, 119]. La boucle capacitive a hautes
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fréquences peut étre attribuée a la capacité de la double couche en parallele avec la résistance
de transfert de charge (Rt). La boucle inductive a basses fréquences peut provenir du processus
de relaxation obtenu par les espéces & adsorption sous forme de H* et SO472 sur la surface du
métal. Cela peut également étre attribué a la redissolution de la surface passive a basses
fréquences [17]. Pour I’acier en milieu HCI, le diagramme d'impédance présente une seule
boucle capacitive, ce qui indique que la corrosion de l'acier est principalement contr6lée par le
processus de transfert de charge [120, 121]. Le diagramme d'angle de phase (figure 111-2. (c))

montre une seule constante de temps.

Dans le tableau 111-2 on note que la valeur de résistance de transfert de charge (Ry) de
I'acier en milieu HCI (49,46 Q cm?) est plus grande que celle en milieu H2SO4 (20,96 Q cm?)
et par conséquent la valeur de la capacité de double couche Cai en milieu H2SO4 (100,51) est
plus grande que celle en milieu HCI (75,93), ce qui indique que la vitesse de corrosion de ’acier
API 5L X70 en milieu H2SO4 est plus grande que celle en milieu HCI. Ce résultat se traduit sur
le diagramme de Nyquist par le demi-cercle de 1’acier en milieu HCI qui a été plus grande que
celui en milieu H2SO4, et aussi se traduit sur le diagramme de Bode par la valeur absolue de
I’impédance | Z | qui a été plus grande en milieu HCI que celle en milieu H2SOa. Les résultats

de la méthode d’impédance confirment ceux des polarisations

Tableau I11-2 : Les valeurs des paramétres de la spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier
API 5 L X70 en milieu 0,5M HCl et 0,5M H2S04 & 20 °C.

N Rs Yo Rt L RL Cai
Milieu n
(Qcm?)  (uQSn cm?) (Qcm?) (Hcm?) (Qcm?)  (uF cm™?)
0,5M HCI 5,17 227,50 0,80 49,46 - - 75,93
0,5M H2S04 4,44 230,10 0,88 20,96 45,19 182,80 100,51

La Figure 111-3 montre les diagrammes d'impédance simulés et expérimentales avec
les circuits équivalents pour l'acier de pipeline API5SL X70 immergé dans une solution d'acide
sulfurique et chlorhydrique. Excellent ajustement avec les deux modéles a été obtenu pour
toutes les données expérimentales. Pour 1’acier de pipeline API 5L X70 en milieu H2SOs4, le
circuit se compose de la résistance de solution Rs, de la résistance de transfert de charge Rt, de
I’élément de phase constante (CPE), des éléments inductifs ; de R. et de L (Figure 111-3(b)).
Pour I’acier API 5L X70 en milieu HCI, le circuit équivalent composé de la résistance
d'électrolyte, Rs, en série avec une résistance de transfert de charge, R:, en paralléle avec

I’élément de phase constante CPE (Figure I11-3(a)).
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Figure 111-2 : Diagrammes SIE pour ’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 et 0,5M HCI a 20 °C, (a)

Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase.
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Figure 111-3 : Diagrammes d'impédance simulés et expérimentales de I'acier de pipeline API5L X70 avec
les circuits équivalents en milieu (a) acide chlorhydrique et (b) acide sulfurique.
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CPE est caractérise par deux parameétres : Yo le coefficient de proportionnalité, et n qui traduit
I’intensité de la déviation par rapport a un systéme idéal. Si n est égal a 1, le coefficient Yo
devient la capacité [122]. D’apres le Tableau I11-2, le parametre Yo ne peut pas étre considéré
comme une capacité, car les valeurs de n s’écartent de I'unité. CPE est un élément dont la valeur
d'impédance est en fonction de la fréquence et dont la phase est indépendante de la fréquence.

L’ impédance est définie par 1’équation suivante [123, 124]:

Zepe =Yy (joo) ™ Eq 11-2
Ou j est le nombre imaginaire; @ est la vitesse angulaire (o = 2xf), ou f est la fréquence. La

capacite de la double couche Cg a été calculée en utilisant I’équation suivante [69, 125]:

C,=Y,2rf )" Eq 111-3

Ou fmax est la fréquence a laquelle la composante imaginaire de I'impédance est maximale.
111.1.1.3. Analyse de la surface de métal en milieu HCI et H,SO4 par MEB-EDX

Dans I’objectif d’examiner la morphologie de la surface de I’acier API SL X70, on a
fait appel a la microscopie €électronique a balayage (MEB). Les Figure Il1-4b et Figure Il1-4c
de I’acier API 5L X70 aprés 72 h d’immersion a 20°C en milieu 0,5M HCI et 0,5M H2SO4
montrent clairement que les échantillons sont subis a une corrosion quasi généralisé sur toutes
la surface. On remarque sur la figure I11-4b, I’apparition des piqures diffusée sur la majorité de
la surface de I’acier, mais la figure Ill-4c est fortement endommagée avec 1’apparition des
cavités longitudinales sur toute la surface de I’acier, ce qui confirme, les résultats obtenus a
partir des essais électrochimiques, que I’acide sSulfurique est plus agressif que I’acide

chlorhydrique.

Nous avons réalisé des analyses EDX afin d’identifier les différents éléments présents a la
surface de I’acier API 5L X70. La figurelll-4a montre le spectre EDX réalisé sur la surface de
I’acier API SL X70 avant immersion, et Les Figure 111-4b et Figure 111-4c montrent les spectre
EDX obtenus aprés 72 heures d’immersion en milieu 0,5M HCI et 0,5M H>SO4 a 20 °C.

La comparaison des deux spectres (Figure Ill-4a et Figure I11-4b) montre bien la formation
d’oxyde de fer issu de la corrosion de I’acier en milieu 0,5M HCI, comme en témoigne,
I’apparition du pic d’oxygene de pourcentage atomique 45% (Tableau I11-3) sur le spectre EDX
de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI. On remarque également, apres 72 heures

d’immersion, la présence du pic de chlore de pourcentage atomique 5,7%, indiquant la présence
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de cet élément sur la surface. L’analyse EDX réalisée sur la surface de 1’acier APl 5L X70
(figure.lll-4¢) apres 72 heures d’immersion en milieu 0,5M H2SO4 a 20 °C révele la présence
d’oxygene de pourcentage atomique 61,73% et un pic de sulfure de pourcentage atomique 12,12

% issu de la corrosion de 1’acier en milieu 0,5M H2SOa.

cps/eV

WD:20.74 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: S00x | 100 ym
Date(m/diy): 07/04/18 LPCMA-Biskra

(b)

SEM MAG: 639 x
Date(m/dly); 03/26/19 LPCMA-Biskra

6 8 10 12 14 16 18 2
keV
Fe
VEGAS TESCAN
SEM WAG: 500 x i
Date(midiy): 03726119 LPCUABiskra Fy
e | T T T T
6 8 10 12 14 16 18 2

Figure 111-4 : MEB-EDX de I’acier API 5L X70 (a) ’acier avant immersion, (b) ’acier apreés 72h
d’immersion en HCI1 a4 20°C, (c) ) I’acier aprés 72h immersion en H2SO4 a 20°C

Page 54



Chapitre 111 : Résultats et discussions

Tableau I11-3 : Pourcentage atomique des différents éléments issus de I’analyse EDX de la surface de
I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI et 0,5M H2SO..

Eléments % atomique de X70 % atomique X70+HCI % atomique X70+H2S04

Fe 96,47 49,28 26,15
0 3,53 45,02 61,73
cl - 5,70 ;

S - - 12,12

La figure I11-5 montre la morphologie de la corrosion de I’acier aprés I’enlévement de
produits de corrosion en milieu HCI et H2SOas. 1l est clair que I’attaque des deux acides est
différente. En milieu HCI, il a apparu des piqures de différents diamétres (de 5 um jusqu’a 35
pm). Par contre en milieu H2SOs, il a apparu des cavités de différentes longueurs (de 68 pm
jusqu’a 124 um), ce qui indique que la dégradation de I’acier en milieu H2SO4 est plus grave
que celle en milieu HCI. Les résultats de I’analyse de la surface d’acier par le MEB-EDX

confirment ceux de 1’étude électrochimique.
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Figure 111-5 : Morphologie de la corrosion de ’acier API 5L X70 par le MEB aprés ’enlévement de
produits de corrosion en milieu (a) HCI et (b) H2SO4 (temps d’immersion 72 heures)
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111.2. Etude de la synergie entre les ions halogénures et la Gomme Arabique

pour I’inhibition de la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu H>SOa.

Cette partie est consacrée a I’étude de I’effet synergique des ions halogénures et
I’inhibiteur (Gomme Arabique GA) contre la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu acide
H2>SO4, ou nous avons utilisé différentes techniques électrochimiques, la méthode de
polarisation potentiodynamique et la méthode de la spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE). Puis, des méthodes d’analyses de surface (MEB-EDX) seront utilisés afin de visualiser
le pouvoir protecteur de systeme halogénure/inhibiteur sur la surface de 1’acier. Ensuite, nous
avons étudié la synergie du point de vue thermodynamiques pour mieux comprendre

I’interaction du systéme halogénure/inhibiteur et la surface de I’acier étudié.

111.2.1. Etude de P’inhibition de la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu
H2SO4 par la GA

Toutes les expériences électrochimiques de 1’acier API 5L X70 sont effectuées en

milieu acide sulfurique 0,5M, aprés 60 minutes d’immersion a 30°C :

111.2.1.1. La spectroscopie d’impédance électrochimique de !’acier API 5L X70 en

milieu H2SO4 en présence de la GA :

Les diagrammes d'impédance obtenus pour l'acier de pipeline API 5L X70 immergé
en milieu acide sulfurique 0,5 M sans et avec addition des différentes concentrations de
I’inhibiteur GA sont présentées dans la figure 111-6. Les diagrammes d'impédance révélent que
les formes des diagrammes de Nyquist en absence et en présence d’inhibiteur sont similaires,

ce qui indigue un mécanisme de corrosion inchangé (mécanisme de transfert de charge).
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Figure 111-6 : Diagramme de SIE de I’acier de pipeline APl 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 sans et avec
addition de différentes concentrations de GA a 30°C (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase.
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Les valeurs des paramétres électrochimiques et de I’efficacité inhibitrice (g ) pour les

différentes concentrations de 1’inhibiteur GA obtenus par SIE pour la corrosion de I’acier de
pipeline AP1 5L X70 en milieu 0.5M H>SO4 sont réunies dans le tableau.lll-4.

Tableau 111-4 :Parameétres d'impédance électrochimique de I'acier de pipeline API 5L X70 en milieu 0.5M
H2SO4avant et aprés addition de différentes concentrations de I’inhibiteurs GA a 30°C.

GA Rs Yo R: L Re Ca
@) @) @asen?d | @) Hom) @Qemd) @Femd 7
Témoin 15 1814 090 348 0500 30 1048 i
0.2 17 1887 087 423 0500 27 024 17
0.5 15 1714 088 480 0637 27 887 27
1 15 1833 083 625 0500 30 721 44
15 18 1593 084 666 0560 30 662 48
2 16 1654 083 728 0610 31 650 52
3 16 1662 083 720 0500 31 654 52

L’analyse de ces résultats révéle que les diamétres des demi-boucles capacitives
(Figure 111-6(a)) augmentent avec la concentration croissante de 1’inhibiteur GA, indiquant que
I'efficacité inhibitrice est affectée par l'augmentation des concentrations de l'inhibiteur. Des
résultats similaires ont été obtenus par d’autres chercheurs [38, 126]. La Figure 111-6(b) montre

clairement que la valeur absolue de I’impédance | Z | augmente avec 1’augmentation de la GA.

L’examen du tableau I11-4, nous permet de constater que I’addition de I’inhibiteur diminue les
valeurs de la capacité de la double couche Cqi (de 1048 a 650 pF cm?) et augmente celle de la
résistance de transfert de charge R:(de 3,48 & 7,28 Q cm?). La diminution de la valeur de Caq
peut étre attribuée a I’adsorption des molécules de I’inhibiteur a la surface de ’acier formant
une couche protectrice recouvrant la surface de I’acier [127, 128]. La double couche formee a
I’interface électrode-solution est considérée comme un condensateur électrique, dont la capacité
diminue en raison du déplacement des molécules d’eau présentent dans 1’électrolyte en faveur
des molécules de I’inhibiteur GA adsorbées électrostatiquement [17, 129, 130] a la surface de
’acier, formant une couche protectrice qui diminue le nombre de sites actifs de corrosion [131-
134]. En effet, plus I’inhibiteur s’adsorbe, plus I’épaisseur de la couche protectrice augmente
et plus la capacité de la double couche diminue selon I’expression de la double couche présentée

dans le modele d’Helmotz (Equation 111-4) [25, 135].
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C, =255 Eq I11-4

Oou:

d : L’épaisseur du dépot
S : Surface de 1’électrode
€° : Permittivité du milieu

e: Constante diélectrique

Les valeurs d'efficacité inhibitrice données dans le tableau Ill-4 montrent que

I’inhibiteur (GA) a présenté une efficacité inhibitrice maximale de 52 % a 2 g/L.

111.2.1.2. La polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu H>SO4

en présence de la GA

La cinétique des réactions anodiques et cathodiques qui se produit a la surface de I'acier
du pipeline API5L X70 en milieu 0,5 M acide sulfurique en I'absence et en présence de 2 g/L
GA a été étudiée a l'aide de mesures de polarisation potentiodynamique (Figure 1l1-7).
L’examen de la Figure III-7 a révélé que I’addition de la GA diminue la vitesse de corrosion,
c’est-a-dire diminue a la fois le courant anodique et cathodique ou la vitesse de corrosion a
diminué de 4570 a 2306 pA en absence et en présence de 2g/L. GA respectivement avec un taux
d’inhibition (npo) égale & 50%. Un bon accord avec la spectroscopie d'impédance
électrochimique est obtenu. Cela implique que les réactions de dégagement d'hydrogene et de
dissolution anodique de 1’acier du pipeline APISL X70 sont inhibées. Ceci peut Etre attribué a
I'adsorption de GA sur la surface de I’acier. Les valeurs des courants de corrosion (Icorr), du
potentiel de corrosion Ecorr, de la pente cathodique du Tafel (bc) et de la pente anodique du
Tafel (ba) obtenues a partir des courbes de polarisation sont réunis dans le tableau Il1-5. Les
résultats du tableau indiquent que le courant de corrosion diminue en présence de GA. Il est
également observé que la présence de GA ne modifie pas remarquablement Ecor; Par

conséquent, GA est considéré comme un inhibiteur de type mixte.
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Figure 111-7 : Courbes de polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4
en absence et en présence de 2 g/L GA a 30°C

Tableau I11-5 : Parametres de la polarisation potentiodynamique de I'acier de pipeline API 5L X70 en
milieu 0.5M H2SO4 avant et aprés addition 2 g/L de I’inhibiteurs GA a 30°C.

o Ecorr lcorr - bc ba Npol
Milieux (MVISCE) (LA) (MV dec?) (MV dec?) %
Témoin 414 4570 171 103 ;
GA 2g/L 407 2306 155 59 50

111.2.1.3. Isotherme d’adsorption et I’énergie libre standard d’adsorption

L’¢étude de I’isotherme d’adsorption fournie des informations essentielles concernant
I'interaction entre la molécule d'inhibiteur et la surface de métal [136]. La compréhension de
I’isotherme qui décrive le comportement d'adsorption de la GA est une partie importante de ce
travail. Dans la présente étude, plusieurs isothermes d'adsorption ont été évaluées, et
I’isotherme d'adsorption de Langmuir a été trouvée pour donner la meilleure description du

comportement d'adsorption de I'inhibiteur étudié en milieu 0,5M H2SOa.

Une corrélation entre le recouvrement de la surface (0) et la concentration de 1’inhibiteur (C)

dans 1’électrolyte peut étre représentée par 1’isotherme d’adsorption de Langmuir [137].
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C 1
== +C -
p; Eq 11-5

La constante d'équilibre d’adsorption Kads est liée a 1'énergie libre standard d'adsorption AG®ads

suivant I'équation [137, 138]:
AG,, =—RTIn(1x10°K_,) Eq 111-6

Ou 1 x 106 est la concentration en molécules d'eau exprimé en mg/ L, R est la constante de gaz
universelle et T est la température absolue. Les valeurs des AG ° et kads SONt réunis dans le
tableau 111-6. La valeur Kags peut étre considérée comme une mesure du poids des forces

d'adsorption entre les molécules d'inhibiteur et la surface du métal [139, 140].

La valeur de kags, dans la présente étude, est relativement faible (1,2 L/g) par rapport a
d'autres études portant sur des inhibiteurs de bonne efficacité en milieu acide sulfurique pour la
corrosion de l'acier, par exemple 1’extrait de Tagetes erecta [2]. Ceci implique qu’une petite
quantité de la GA a été adsorbée a la surface d’acier API SL X70 conduisant a un recouvrement
de petite surface d’acier. Dans une étude précédente [3] avec le méme inhibiteur (gomme
arabique), mais en milieu 1 M acide chlorhydrique pour l'acier de pipeline APl 5L X42, les
valeurs de Kags ont été (10,03 L/g), (8,7 L/g), (8,4 L/g) et (7,9 L/g) a 25, 35, 45 et 65 ° C,
respectivement, ou les valeurs de I’efficacité inhibitrice ont été bonnes et presque constantes

(la valeur maximale a été 93%) avec l'augmentation de la température.

Tableau I11-6: Paramétres de I’isotherme d’adsorption de Langmuir de la GA a la surface d’acier API 5L
X70 en milieu 0,5M H2SO4a 30°C (obtenue par la méthode SIE)

Mode d’isotherme  Coefficient de corrélation linéaire K (L/g) AG®qgs (kJ /mol)

Langmuir 0.99536 1.2 -17.87

En tracant C/0 en fonction de C, une ligne droite a été obtenue, comme on le constat
sur la Figure I11-8. Avec une pente trés proche de 1 signifie que la GA est adsorbé a
la surface de I’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 selon l'isotherme d'adsorption de
Langmuir. Les valeurs des paramétres de 1’isotherme d’adsorption de Langmuir de

sont présentés dans le tableau 111-6.
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Figure 111-8 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de la GA a la surface d’acier API 5L X70 en milieu
0,5M H2S04 a 30°C (obtenue par la méthode SIE).

Le résultat concernant 1’isotherme d’absorption de Langmuir trouvé dans ce travail est opposé
a une autre étude réalisée par Umoren [141] (par La méthode de perte de masse, 1’évolution de
gaz d’hydrogene), ou il a trouvé que 1’isotherme d’absorption de Temkin qui décrit I’adsorption

de GA a la surface de 1’acier au carbone.

Geénéralement, les valeurs de AG°as jusqua -20 kJ/mol sont compatibles avec
I’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) [142, 143]

Dans cette étude, la valeur de AG®aqgs a été égale a -17 ,87 kJ/ mol en milieu 0,5M
H2SOa, ce qui indique que l'adsorption de la GA a la surface d'acier APl 5L X70 est une
adsorption physique. Des résultats similaires ont également été signalés avec 1’extrait

d’oleogum resin de Ferula assa-foetida et Dorema ammoniacum pour ’acier en milieu HCI

[144].
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I11.2.2. Synergie des ions halogénures et Gomme Arabique

111.2.2.1. Effet des ions halogénures

L'effet des ions halogénures sur I'action inhibitrice de la GA en milieu 0,5 M acide

sulfurique a été étudié par la spectroscopie d'impédance électrochimique en ajoutant différentes

concentrations d'ions halogénures et en fixant la concentration d'inhibiteur a 2 g/L (la

concentration optimale de la GA). Les données d'impédance sont illustrées a la Figure 111-9

pour KBr, a la Figure 111-10 pour KCI et & la Figure Il1-11 pour KI. Les parametres

électrochimiques de SIE sont réunis dans le tableau I11-7.

Tableau I11-7 : Parametres électrochimique d'impédance de I'acier de pipeline API 5L X70 en milieu 0.5M
H2SO.4 contenant 2g/L. GA et le systéme halogénure/GA a 30°C.

Milieux s ve ® - R G %
Qcm?) (uQS"cm?) Qcm?) (Hcm?) (Qcm? (UFcm?)

Témoin 1,5 1814 0,90 3,48 05,00 30 1048 -
2,00 g/L GA 1,6 1654 0,83 7,28 06,10 31 650 52
GA + 0,05 mM KBr 1,7 1795 0,80 09,85 05,00 35 653 64
GA + 0,10 mM KBr 1,6 1703 0,80 11,18 05,80 37 648 69
GA + 0,25 mM KBr 1,6 1769 0,80 11,30 05,00 37 643 69
GA + 0,50 mM KBr 1,6 1865 0,80 10,52 06,00 39 678 67
GA + 0,05 mM KClI 1,6 1490 0,81 12,10 05,00 40,00 570 71
GA + 0,1 mM KCI 1,5 1534 0,81 12,50 05,00 40,00 587 72
GA + 0,25 mM KCI 1,6 1801 0,81 10,30 05,00 35,00 670 66
GA + 0,50 mM KClI 1,6 1784 0,80 10,03 05,00 36,00 649 65
GA + 0,10 mM KI 1,6 1064 0,78 25,50 19,00 100 385 86
GA + 0,25 mM KI 14 504 0,75 107 50,00 230 179 96
GA + 0,50 mM KI 14 170 0,86 284 - - 104 99
GA + 0,75 mM KI 14 163 0,85 436 - - 100 99
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Figure 111-9 : Diagrammes SIE pour I’acier API 5L X70 en milieu 0.5M H2SOa en présence de 2 g/L GA
et GA + KBr a 30 °C, (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase
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Figure 111-11 : Diagrammes SIE pour I’acier API 5L X70 en milieu 0.5M H2SOa4 en présence de 2 g/L
GA et GA + Kl a 30 °C, (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase
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La valeur de R: pour 2 g/L GA a été 7,28 Q cm? et nes a été 52 %. Alors
que R¢ dans le system halogénure/GA ; GA + 0,1 mM KBr a été 11,18 Q cm? GA +
0,1 mM KCI a été 12,50 Q cm? et GA + 0,5 mM Kl a été 284 Q cm? avec une
efficacité inhibitrice obtenue par la méthode SIE égale a 69 %, 72 % et 99 %,
respectivement. La valeur Cq de 2 g /L GA a été 650 puF cm? et elle a été réduite a
648 UF cm?, 587 pUF cm? et 104 pF cm? par I’addition de 0,1 mM KBr, 0,1 mM
KCI et 0,5 mM KI, respectivement. Ces résultats révélent l'existence d'une synergie
entre la GA et les ions halogénures. L'électronégativité et les rayons atomiques des
ions halogénures peut étre attribués a la variation de l'efficacité inhibitrice de la GA
en présence de différents ions halogénures. L'électronégativité décroit de ClI- a I
(CI" =3, Br =28, I = 2,5), tandis que le rayon atomique augmente de CI- a I" (CI”
= 90 pm, Br = 114 pm, I" = 135 pm) [14, 145, 146]. Le meilleur effet synergique
entre les ions halogénures et la GA a été trouvé pour I’ion iodure (neis = 99 %), alors
que l’efficacité inhibitrice de 1’ion bromure et de I’ion chlorure est presque la méme
(meis = 69 % pour Br et neis = 72 % pour CI7). Le grand rayon atomique et la faible
électronégativité des ions iodure par rapport aux autres ions halogénures (CI~ et Br)
entrainent une adsorption spécifique de I a la surface du métal [147-149]

Le comportement de polarisation de I'acier de pipeline APISL X70 en
présence de 2 g/L de la GA avec 0,1 mM KBr, 0,1 mM KCI et 0,5 mM KI est décrit
dans la Figure I1I-12 et les paramétres de cinétique de corrosion obtenus a partir de

ces courbes sont présentés dans le tableau I11-8.

Tableau I111-8 : Parametres de la polarisation potentiodynamique de 1’acier pipeline API 5L X70 en milieu
0,5M H2SO. contenant 2g/L. GA et le systéeme halogénure/GA a 30°C

Milieu Econ feor b Da Mol
(mV/SCE) (LA) (mV dec?) (mV dec?) %

Témoin -414 4570 171 103 -

GA 2g/L -407 2306 155 59 50

GA + 0,10 mM KBr -408 2055 135 46 57
GA + 0,05 mM KCI -407 1401 132 42 62
GA + 0,50 mM KI -354 91 120 15 98
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Figure 111-12 : Courbes de la polarisation potentiodynamique de I’acier pipeline API 5L X70 en milieu
0,5M H2SO4 contenant 2g/L. GA et le systéme halogénure/GA & 30°C

Le tableau 11I-8, montre que la vitesse de corrosion en milieu acide
sulfurique a été réduite de 4570 A (en absence de GA) a 2306 PA en présence de 2
g/lL de la GA. Aprés D’addition des ions halogénures, la vitesse de corrosion a eté
réduite encore une fois a 2055 pA pour 0,1 mM KBr, 1401 pA pour 0,1 mM KCI et
91 pA pour 0,5 mM KI. L'efficacité inhibitrice a également été améliorée, passant de
50% obtenus pour 2 g/L de la GA a 57 %, 62 % et 98 % pour 0,1 mM KBr, 0,1 mM
KClI et 05 mM KI respectivement. Un bon accord avec la spectroscopie
d'impédance électrochimique est obtenu. Ces résultats nous guident a concentrer

I’étude sur la synergie de la GA et les ions iodures.
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111.2.2.2. Effet synergique entre la GA et les ions iodures

Afin d'évaluer I'effet d'ions iodures sur l'inhibition de la corrosion de la GA pour I'acier
de pipeline APl 5L X70 en milieu 0,5M acide sulfurique, des mesures de spectroscopie
d'impédance électrochimique ont été effectuées en fixant la concentration de la GA (2 g/L) et
ajoutant différentes concentrations de Kl (0,210 mM, 0,25 mM, 0,50 mM et 0,75 mM). Les
diagrammes de SIE obtenues de ces systéemes sont illustrés a la Figure I11-11. Les résultats
montrent clairement un effet distinct de I'addition d'ions iodures sur le comportement a la
corrosion de l'acier de pipeline APISL X70 par rapport aux solutions d'acide sulfurique qui

contient ou ne contient pas de GA.

En comparaison avec la GA, la taille du demi-cercle dans le diagramme de Nyquist
(Figure I11-11a), I'impédance dans la représentation de Bode (Figure 111-11b) et I'angle de phase
maximal dans la Figure 1ll-11c augmentent tous lors de 1'addition d’ions iodures a la GA.
L’examen de la figure 111-11(a) a également révélé que les demi-cercles obtenues pour 1’acide
sulfurique, I’acide sulfurique + GA, 1’acide sulfurique + GA + 0,1 mM KI et I’acide sulfurique
+ GA + 0,25 mM KI consistent en une boucle capacitive a hautes fréquences et une boucle
inductive a basses fréquences (c’est-a-dire deux constantes de temps). Cependant, en présence
de fortes concentrations de Kl (0,5 mM et 0,75 mM), la boucle inductive a disparu et le
diagramme de Nyquist pour la GA + 0,5 KI mM et GA + 0,75 mM présentent une seul demi-
cercle aplatie, correspondant a une seule constante de temps dans le diagramme de Bode. La
boucle capacitive peut provenir de la constante de temps de la double couche électrique et de
la résistance au transfert de charge, tandis que la boucle inductive peut provenir de la relaxation
des intermédiaires adsorbés (en milieu acide sulfurique) ou de l'adsorption des especes
inhibitrices (en présence d’inhibiteur) [16, 150]. L'existence des boucles capacitives et la
disparition des boucles inductives a basses fréquences remarquée sur le diagramme de Nyquist
pour 1’acide sulfurique en absence et présence de la GA peut étre liées au remplacement
progressif de molecules d'eau et / ou des ions hydroxydes OH" par des ions halogenures a la
surface du métal et, par conséquent, une réduction des sites actifs nécessaires a la réaction de
dissolution comme proposeé par Barcia et al.[151] pour le fer dans le systéme sulfate-chlorure.
Une opinion similaire est également défendue par Benabbouha et al.[152] pour le fer dans
I'acide chlorhydrique et par Okafor et al. [119] pour I'acier doux en milieu acide sulfurique.

Deux circuits équivalents illustrés dans la Figure I11-3 (p 52) ont été utilisés pour
s’ajuster aux données expérimentales obtenues a partir des mesures d’impédance. La Figure 111-

3 a été utilisée pour les données d'impéedance caractérisées par une et deux constantes de temps,
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respectivement, et les parametres électrochimiques correspondants sont présentés dans le
tableau 111-7. Les résultats dans le tableau montrent que I'addition d'ions iodure a 2 g/L GA
augmente la résistance de transfert de charge (Ry) de 7,28 Q cm? a 25, 107, 284 et 436 Q cm?
pour une concentration de 0,1, 0,25, 0,5 et 0,75 mM de KI, respectivement. La capacité de la
double couche (Cqi) a également diminué de 650 pF /cm? pour 2 g/L GA 4385, 179, 104 et 100
uF/cm? aprés 1’addition de 0,1, 0,25, 0,5 et 0,75 mM KI, respectivement, & 2 g/L GA.
L’efficacité inhibitrice s’est également améliorée, passant de 52% en présence de 2 g/L. GA a
86 %, 96%, 99% et 99% apres I’addition de 0,1, 0,25, 0,5 et 0,75 mM de KI, respectivement, a
2 g/L GA. L'amélioration de I'efficacité inhibitrice est attribuée a un effet synergique entre les

ions iodures et la GA.

D'aprés la figure I11-12 et le tableau I11-8, il a été observé que le potentiel de corrosion
(Ecorr) @ décalé vers des potentiels plus nobles avec I'addition de 0,5 mM KI a une solution de 2
g/L GA. Ce décalage indique que les molécules d'inhibiteur sont adsorbées avec une grande
quantité sur les sites anodiques, ce qui entraine une inhibition des réactions anodiques. En
général, si le déplacement de Ecorr €St supérieur a 85 mV par rapport a Ecorr €n milieu non inhibé,
I'inhibiteur peut étre considéré comme un type cathodique ou anodique [153-155]. Dans notre
étude, le déplacement est de 60 mV, ce qui indique que le systeme GA + 0,5 mM Kl agit comme

un inhibiteur de type mixte en milieu acide sulfurique.

Afin d’évaluer le mode d’adsorption du system KI/GA sur la surface de I’acier API 5L
X70 en milieu 0,5M acide sulfurique, des isothermes d’adsorption de Langmuir, Temkin et
Frumkin ont été évalués. Selon I’équation (Eq I11-5), I'isotherme de Langmuir a été trouvé pour
donner le meilleur ajustement pour les données expérimentales, comme le montre la Figure I11-
13. 1l a été constaté que la pente est trés proche de 1, ce qui indique que I'adsorption du systeme
KI/GA a la surface d'acier en milieu acide sulfurique obéie I’isotherme d'adsorption de
Langmuir. La valeur des Kags peut étre calculee a partir de l'interception des droites C/6 et la
valeur AG°ds a été calculée a l'aide de 1’équation (Eq 111-6). Les parametres de régression
linéaire sont présentés dans le Tableau I11-9. Dans la présente étude, la valeur de AG®ads (-32,49
kJ/mol) est comprise entre -40 et -20 kJ/mol; Cela signifie probablement que I'adsorption du
system KI/GA a la surface d'acier de pipeline APISL X70 implique a la fois une adsorption

physique et une adsorption chimique.
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Figure 111-13 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4
contenant 2 g/L. GA avec différentes concentrations de Kl (obtenue par la méthode SIE).

Tableau I111-9 : Paramétres d’isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier API 5L X70 en milieu 0,5M
H2SO.4 contenant 2 g/L GA avec différentes concentrations de Kl.

Mode d’isotherme  Coefficient de corrélation linéaire pente  Kads (L/g) AG%ass (kI /mol)

Langmuir 0.99995 0.98657 397 -32.49

La mesure de la synergie entre les ions iodures et les molécules de GA a été analysée
en estimant le paramétre de synergie S1 donné par Aramaki et Hackermann selon 1’équation |-
5 (p 14) en 1964 et utilisé par certains auteurs [156, 157]. La valeur de I'efficacité inhibitrice de
0,5 mM KI pour le fer pur dans 0,5 M acide sulfurique a été 84% [16] et 78% dans une autre
étude [158] S:> 1 indique un effet synergique, alors que S1 <1, indique un comportement
antagoniste et peut conduire a une adsorption compeétitive. Le S1 a été 1,31 pour 2 g/L GA +

0,50 Mm K, ce qui suggére I'action synergique des ions iodure avec GA.
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111.2.2.3. Analyse de la surface de métal par le MEB pour le systeme halogenes/GA

La Figure I11-14 présente la morphologie de surface de I'acier poli et des échantillons apres

immersion en milieu 0,5 M acide sulfurique pendant 96 heures en I'absence et en présence de 2
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Figure 111-14 : MEB de la surface de I’acier API 5L X70 apres 96h immersion (a) sans immersion (b)
0,5M H2S04 (c) 0,5M H2SO4+ 2 g/L GA (d) 0,5M H2SO4+ 2 g/L GA + 0,1 mM KBr (e) 0,5M H2SO4+ 2
g/L GA + 0,1 mM KCI (f) 0,5M H2S0s+ 2 g/L GA + 0,5 mM KI
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La Figure I1I-14b montre que la surface de I’acier de pipeline APISL X70 a
été fortement endommagée avec des cavités profondes en l'absence de [I'inhibiteur.
En présence de 2 g/L GA (Figure IlI-14c), 2 g/L GA + 0,1 mM KCI (Figure 1lI-14d)
et 2 g/L GA + 0,1 mM KBr (Figure Ill-14e), les échantillons ont une surface plus
lisse par rapport a celle des échantillons immergés dans 0,5 M acide sulfurique avec
quelques petites entailles. La micrographie ne montre aucun dommage apres
I'addition de 2 g/L GA + 0,5 mM KI a la solution 0,5 M acide sulfurique (Figure IlI-
14f). Cela indique que le systtme KI/GA empéche la dissolution du fer et réduit
ainsi le taux de corrosion, et révele une bonne protection contre la corrosion. Moins
de dommages sur la surface de I’acier de pipeline APl 5L X70 apres I’immersion en
milieu 0,5 M acide sulfurique contenant le systeme KI/GA (Figure 1lI-14f) peut étre
due a I’adsorption spécifique des ions iodure sur 1’acier, ce qui facilite 1’adsorption

des molécules de GA.

111.3. Etude de la synergie entre I’ion iodure et la Gomme Arabique pour
I’inhibition de la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu HCI.

Cette partie consiste a étudie D’effet synergique des ions iodures et
I’inhibiteur (GA) contre la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu acide 0,5M
HCI, ou on a utilisé différentes techniques électrochimiques pour déterminer la
vitesse de corrosion, le potentiel de corrosion, I’isotherme d’adsorption et 1’énergie
standard d’adsorption. La méthode d’analyse de surface (MEB-EDX) a été utilisée

pour évaluer le pouvoir protecteur de systeme KI/GA sur la surface de I’acier.

111.3.1. Etude de I’inhibition d’acier API 5L X70 contre la corrosion en milieu
HCI par la GA

Toutes les expériences €lectrochimiques de 1’acier API 5L X70 sont effectuées en

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

111.3.1.1. La spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier API 5L X70 en

milieu HCI en présence de GA

Les diagrammes de SIE obtenus pour I’acier API SL X70 en milieu 0,5M HCl a 20°C

en absence en présence de différentes concentrations de GA sont présentés sur la figure I11-15.
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Figure I11-15 : Diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI sans et avec addition de

différentes concentrations de GA a 20°C (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase.
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Les valeurs des parameétres electrochimiques pour les différentes concentrations de 1’inhibiteur
GA obtenus par SIE pour la corrosion de I’acier de pipeline API 5L X70 en milieu 0.5M HCI

sont réunies dans le tableau.ll1-10.

Tableau 111-10: Paramétres d'impédance électrochimique de I'acier de pipeline API 5L X70 en milieu
0.5M HCI avant et aprés addition de différentes concentrations de I’inhibiteur GA a 20°C.

GA Rs YO Rt Cdi

(g/L) @Qem?)  (uQ S" cm?) " Qem?d)  (uFem? TSP
Témoin 5,17 227,50 080 4946 75,93 /
0,10 g/L 5,31 206,80 080 68,98 71,94 28
0,50 g/L 5,22 205,10 077 10870 67,58 54
1,00 g/L 5,25 178,80 075 23100 60,18 79
2,00 g/L 5,18 100,40 078 53600 44,49 01
4,00 g/L 5,14 81,71 078 62140 36,35 92

L’analyse de ces résultats révéle que:

% Les diamétres des demi-boucles capacitives augmentent avec 1’augmentation
de la concentration de I’inhibiteur GA, indiquant que I'efficacité inhibitrice
est affectée par l'augmentation des concentrations de la GA en milieu 0,5M
HCI. La Figure [lI-15(b) montre clairement que la valeur absolue de
I’'impédance |Z| augmente avec I’augmentation de la GA

s L’augmentation de la concentration de [I’inhibiteur entraine également une
augmentation de la résistance de transfert de charges (de 49,46 Q cm? a
621,40 Q cm?) et une diminution de la capacité de la double couche (de 75,93
UF cm? a 36,35 PF cm?). Cette diminution est associée a I’adsorption
croissante de la GA a la surface de 1’acier APl 5L X70.

s L’efficacité inhibitrice (neis %), augmente avec 1’accroissement de la
concentration de I’inhibiteur. Il convient de noter que lorsque la concentration
de la GA est supérieur de 2 g/L en milieu 0,5M HCI, la valeur de I’efficacités

inhibitrice a atteint certaine valeur (91%) et ne change pas de facon marquée.
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111.3.1.2. La polarisation potentiodynamique en milieu HCI en présence de GA

La figure. 111-16 rassemble les courbes de la polarisation potentiodynamique de I’acier
de pipeline API 5L X70 en milieu 0,5M HCI a 20 °C avant et apres addition de différentes
concentrations de GA. L’ajout de la GA dans le milieu induit une diminution des courants
partiels cathodiques et anodiques. Les valeurs associées aux parameétres électrochimiques

déterminées par ces courbes sont données dans le tableau. 111-11.

E (V vs Ag/AgCl)

S
a
|

4 —8— Temoin

1-—e—010gLGA
0,6 —A—050gLGA
1.00 g/L GA
1 —x—2.00g/1LGA
] —e—400gLGA
-0,7 IIIIIII| T Illlllll T IIIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| T rmrrit

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
i (A)

Figure 111-16 : Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI
en absence et en présence différente concentrations de la GA a 20 °C

Tableau I11-11 :Paramétres électrochimiques de la polarisation potentiodynamique de ’acier APl 5L X70
en milieu 0,5M HCI avant et aprés addition de différentes concentrations de P’inhibiteur GA a 20 °C.

GA (@) e o v AR P
Témoin -401,40 339,52 106,30 84,60 -
0,1g/L -398,45 267,37 126,80 89,00 21,25
0,5g/L -390,05 165,18 143,20 85,60 51,35
1,09/L -380,80 74,34 149,80 78,40 78,10
2,09/L -387,09 34,34 111,40 63,60 89,89
4,0 g/L -382,12 30,48 120,8 64,3 91,02
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D’apres la figure.111.16 et le tableau.l11.11, Nous remarquons qu’en présence d’inhibiteur :

X/
L X4

X/
L X4

Les droites de Tafel cathodiques (bc) sont paralléles, indiquant que 1’addition de la GA
ne modifie pas la réduction des protons solvatés a la surface de I’acier APl 5L X70, qui
se produit principalement par un mécanisme de transfert de charge [159]. 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 I’acier [160].

Les valeurs des deux courants partiels anodiques et cathodiques sont diminuées avec
I’augmentation de la concentration de GA, 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 5L X70 par la Gomme Arabique.

Les valeurs du potentiel de corrosion sont trés légerement déplacées. En général, si le
déplacement de Ecor est supérieur a 85 mV par rapport a Ecorr €n solution non inhibée,
le type d'inhibiteur peut étre considéré comme anodique ou cathodique [161, 162]. Dans
notre étude, le maximum déplacement est 19 mV en milieu HCI, ce qui indique que la
GA agit comme un inhibiteur mixte en milieu HCI.

L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur et atteint 89,89 %
en présence de 2g/L de GA. Les valeurs obtenues sont proches de celles déterminées

par la spectroscopie d’impédance électrochimique.

111.3.2. Etude de Pinhibition de la corrosion de I’acier API 5L X70 en milieu

HCI par les ions iodures

Toutes les expériences €lectrochimiques de 1’acier API 5L X70 sont effectu¢es en

milieu 0,5M HCI contenant différentes concentrations de KI, apres 30 minutes d’immersion a

20°C.

111.3.2.1. La spectroscopie d’impédance électrochimique de ’acier API 5L X70 en

milieu HCI contenant différentes concentrations de Kl

La figure 111-17 présente les diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI a

différentes concentrations de KI. Les valeurs associées aux parametres électrochimiques

déterminées par les diagrammes de SIE sont présentées dans le tableau. 111-12.

Page 78



Chapitre 111 : Résultats et discussions

400
] (a) —&— Temoin
1 —®— 0,50 mM KI
350 —&— 1,00 mM Kl
] —&— 3,00 mM K1
] —— 5,00 mM KT
300 =
250
NA 1
E
@ 200 4
G
S’
N 150
! ,,_”—‘—_’1_
- 0\,\‘
100 o e
AT
0] e Sl el D e
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zr(Qcmz)
400
:(b) —&— Temoin
] & 0,50 mM KI
350 4 —&— 1,00 mM KI
] —%— 3,00 MM KI
300 ——5,00mM KI
250
"8 200
v ]
S ]
N 150—:
100
50
0
0,1 1 10 100 1000 10000 100000
Fréquence (Hz)
10 .
] ©
0
-10
= ]
o) ]
an -20
S ]
T
o ]
= 730 7
o ]
..ﬁ 7
= 403
2 ]
g ]
& 50
] —m— Temoin
] —8—050mM K]
604 —a—100mMKI
1 —*—3,00 mM KT
{ ——5,00mMKI
-70 MR | IlT:""'I LB LA | i LRI L AR | SRR AL LR AR
0,1 1 10 100 1000 10000 100000
Fréquence (Hz)

Figure 111-17: Diagrammes de SIE de I’acier API SL X70 en milieu 0,5M HCI sans et avec I’addition de

différentes concentrations de Kl a 20°C (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase.
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Tableau I11-12: Paramétres électrochimiques de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI sans et
avec addition de différentes concentrations de Kl a 20°C.

KImM) (g FiinZ) e ;‘Ocm'z) L F;tnz) (chi:drln-Z) nets %
Témoin 517 227,50 080 4946 7593 /
0,50 MM 5,62 131,40 080 11920 5291 59
1,00 MM 5,38 104,70 082 14420 4216 66
3,00 MM 5,20 76,51 082 32560 3493 85
5,00 MM 5,45 56,38 083 36000 2573 86

La figure 1l1-17(a) montre que, avec I’augmentation de la concentration de KI, le
diameétre des demi-cercles augmente et le circuit équivalent pour tous les diagrammes
correspond au circuit décrit dans la figure 111-3(a), ou la résistance de transfert de charges Rt a
augmenté de 49,46 Q cm? a 360 Q cm? et la capacité de la double couche Cdl a diminué de
75,93 uF cm™ & 25,27 uF cm (Tableau 111-12). Les Figures 111-17(b) et (c) montrent que la
valeur absolue de ’impédance |Z| et ’angle de déphasage augmentent avec I’augmentation de
la concentration de KI. Ces résultats montrent que 1’augmentation de 1'efficacité inhibitrice de
I’acier API 5L X70 est attribuée a 1’adsorption de KI a la surface de 1’acier API 5L X70 avec
des quantités croissantes. Il convient de noter que lorsque la concentration de Kl est supérieur
de 3 mM en milieu 0,5M HCI, la valeur de I’efficacité inhibitrice a atteint la valeur de 85% et

ne change pas de facon marquée.

111.3.2.2. La polarisation potentiodynamique de [’acier API 5L X70 en milieu

contenant différentes concentrations de Kl

La figure 111-18 rassemble les courbes de la polarisation potentiodynamique de 1’acier
de pipeline API 5L X70 en milieu 0,5M HCI a 20 °C avant et apres ’addition de différentes
concentrations de KI. Les valeurs associées aux parameétres électrochimiques déterminées par
ces courbes sont présentées dans le tableau I11-13. L’addition de KI dans le milieu a entrainé
une diminution des courants partiels cathodiques et anodiques. Les droites de Tafel cathodiques
sont paralléles et les valeurs de be ne changent pas d’une fagcon remarquable, indiquant que
I’addition de KI ne modifie pas la réduction des protons solvatés a la surface de I’acier APl 5L
X70, qui se produit principalement par un mécanisme de transfert de charge. Aussi, les valeurs
approximativement constantes des coefficients de droites de Tafel anodiques ba indique que K

ne change pas le mécanisme de dissolution de 1’acier.
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Figure 111-18 : Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI
en absence et en présence de différente concentrations de K1 & 20 °C.

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

maximum est 23 mV, ce qui indique que KI agit comme un inhibiteur mixte en milieu HCI.

Tableau I11-13 : Paramétres électrochimiques de la polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70
en milieu 0,5M HCI avant et aprés I’addition de différentes concentrations de Kl a 20 °C.

KI () o 0 ey veey T
Témoin -401,40 339,52 106,30 84,60 -

0,50 mM -404,23 150,54 106,00 75,80 55,66
1,00 mM -400,03 131,17 124,60 70,00 61,37
3,00 mM -385,01 60,97 119,60 57,20 82,04
5,00 mM -381,03 50,42 107,80 53,90 85,15
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L’efficacite inhibitrice augmente avec la concentration de KI et atteint 82 % en présence de 3
mM de KI. Les valeurs obtenues sont proches de celles déterminées par la spectroscopie

d’impédance électrochimique.

111.3.3. Etude de Pinhibition d’acier API 5L X70 contre la corrosion en milieu
HCI par le systeme KI/GA

Toutes les expériences électrochimiques de 1’acier API SL X70 sont effectuées en
milieu acide 0,5M HCI contenant 3 mM KI plus différentes concentrations de GA, aprés 30

minutes d’immersion a 20°C.

111.3.3.1. La spectroscopie d’impédance électrochimique de ’acier API 5L X70 en
milieu HCI pour le systeme KI/GA

La figure 111-19 présente les diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M
HCI contenant 3 mM KI avec 0,1, 0,5 et 1 g/L GA. Les valeurs associées aux parametres
électrochimiques déterminées par les diagrammes de SIE sont présentées dans le tableau Ill-
14. Les spectres ont la méme allure quel que soit la concentration de GA. Ils sont constitués
d’une seule boucle capacitive et le circuit équivalent est correspond au circuit décrit dans la
figure 111-3(a). Le diamétre des demi-cercles, le module d’impédance et I’angle de phase
augmentent avec 1’augmentation de la concentration de la GA conduisant a la croissante de
I’efficacité inhibitrice de 85% a 95% aux concentrations de GA égale a 0,1 et 1 g/L
respectivement, ce qui indique une grande adsorption de I’inhibiteur (GA) grace aux ions
iodures. L’augmentation de R; de 49 & 898 Q cm? et la diminution de Cq de 75 a 25 pF cm™

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

Tableau I111-14 : Paramétres électrochimiques de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI sans et
avec I’addition de différentes concentrations de GA et 3Mm Kl a 20°C

0,5M HCI + 3mM K

GA Rs Yo 0 Rt Cal o

(g/L) Qem?)  (uQS"cm?) (Qem?)  (WFem?) EST
Témoin 5,17 227,50 080 4946 75,93 /
0,10 g/L 5,20 78,38 081 331,70 34,26 85
0,50 g/L 5,17 60,50 081 903,50 28,78 95
1,00 g/L 4,91 49,37 082 898,00 25,45 95
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Figure 111-19 : Diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI sans et avec I’addition de
différentes concentrations de GA et 3Mm KI a 20°C (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase
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Une simple comparaison révéle qu’on peut obtenir une efficacité inhibitrice de 95%,
plus grande que 92% a 2g/L GA, par seulement 0,5 g/L GA et 3 mM KI. La figure 111-20
présente les diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5 M HCI, en présence de
GA ou KI/GA. 1l est clair que le diametre de la demi-cercle dans la (figure 111-20(a)), le module
d’impédance |Z| (figure 111-20(b)) et I’angle de phase (figure 111-20(c)) augmentent en présence
de la concentration optimale de GA (2g/L), ou la résistance de transfert de charge augmente de
49 Q cm? & 536 Q cm? avec un taux d’inhibition égal & 91%, et aprés 1’addition seulement de
0,5 de GA a3 mM Kl en milieu 0,5 M HCI, R; augmente de 49 Q cm? & 903 Q cm? avec un taux
d’inhibition de 95%. Ces valeurs sont proches de celles déterminées par la polarisation
potentiodynamique, ou la vitesse de corrosion, en présence de la concentration optimale de GA,
a diminué de 339 HA a 34 pA avec un taux d’inhibition égale a 90% et la diminution du courant
anodique et cathodique, en présence du systeme KI/GA dans la figure I11-21 confirme ces
résultats. Ces résultats indiquent qu’une forte quantité de GA a été adsorbée a la surface de
I’acier en présence de KI. Pour évaluer la synergie entre GA et Kl, on a calculé le parametre de
synergie S; a partir des résultats de SIE. La valeur de 1,4 de Si1 confirme que la Gomme
Arabique est adsorbé a la surface de 1’acier API 5L X70 a I’aide des ions iodures d’une maniére

synergique.

111.3.3.2. La polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu HCI pour
le systeme KI/GA

La figure 111-22 présente les courbes de la polarisation potentiodynamique de 1’acier
de pipeline API 5L X70 en milieu 0,5M HCI a 20 °C pour le systeme KI/GA. Les valeurs
associées aux parameétres électrochimiques déterminées par ces courbes sont présentées dans le
tableau I11-15.

Tableau 111-15 : Parametres électrochimiques de la polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70
en milieu 0,5M HCI sans et avec I’addition de différentes concentrations de GA et 3Mm Kl a 20°C

0,5M HCI + 3mM K

GA (g/L) Errcmsfr)r I(i?xr)r (m\}?fec.l) (m\,bj‘ec.l) i
Témoin 401,40 339,52 106,30 84,60 i

0,10 g/L -384,90 58,08 114,90 58,40 83
0,50 g/L 360,02 22,06 124,50 50,20 %
1,00 g/L 365,24 21,18 124,60 47,70 95
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Figure 111-20 : Diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5 M HCIl, en absence et en

présence de GA ou KI/GA a 20°C (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase.
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Figure 111-21 : Courbes de la polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu 0,5 M
HCI, en absence et en présence de GA ou KI/GA & 20°C

L’addition de différente concentration de GA dans le milieu contenant 3 Mm KI a
entrainé une diminution des courants partiels cathodiques et anodiques, et par conséquence, la
diminution de la vitesse de corrosion lcorr @ diminué de 339 HA a 21 PA. Les valeurs de ba et be
ne sont pas changées avec I’addition de différentes concentrations de GA, indiquant que le
mecanisme de la réaction partielle de réduction et la réaction partielle d’oxydation ne changent
pas avec 1’augmentation de la concentration de GA. Le déplacement des branches anodiques et
cathodiques vers des valeurs plus basses est une conséquence de 1’inhibition des réactions
anodiques et cathodiques de I’acier API 5L X70 par la synergie entre les ions iodures et la GA.
Les valeurs du potentiel de corrosion sont trés Iégerement déplacées. Le déplacement maximum

est 36 mV, ce qui indique que KI/GA agit comme un inhibiteur mixte en milieu HCI.
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Figure 111-22 : Courbes de la polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu 0,5M
HCl sans et avec ’addition de différentes concentrations de GA et 3Mm KI & 20°C

111.3.3.3. Isotherme d’adsorption et I’Energie libre standard d’adsorption de acier

API 5L X70 en milieu HCI pour GA et KI/GA

Les valeurs du taux de recouvrement (0) pour différentes concentrations de 1’inhibiteur
GA et KI/GA obtenues par la méthode SIE en milieu 0,5M HCI a 20 °C ont été utilisées pour
tester différentes isothermes telles que l'isotherme d'adsorption de Langmuir, Frumkin ou
Temkin pour déterminer 1’isotherme correspondante au processus d'adsorption de I’inhibiteur
GA et KI/GA. Dans la présente étude, I’isotherme d'adsorption de Langmuir a été trouvée pour
donner la meilleure description du comportement d'adsorption de GA et KI/GA en milieu 0,5M
HCI. La représentation graphique de I’isotherme d’adsorption de Langmuir donne une variation
linéaire avec une valeur du coefficient de régression trés proche de 1’unité pour GA et KI/GA.
Ceci montre que 1’adsorption de 1’inhibiteur GA et KI/GA a 20 °C sur la surface de 1’acier en
milieu 0,5M HCI obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir (Figure 111-23).
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Figure 111-23 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de la GA et KI/GA a la surface d’acier API 5L X70
en milieu 0,5M HCI a 20 °C (obtenue par la méthode SIE).

Le tableau I11-16 regroupe les valeurs des paramétres d’adsorption de I’inhibiteur GA et KI/GA
en milieu 0,5M HCI & 20 °C.

Tableau 111-16 : Paramétres de ’isotherme d’adsorption de Langmuir de la GA et KI/GA a la surface
d’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI & 20 °C (obtenue par la méthode SIE)

Milieu Mode d’isotherme Coefficient de ] _
corrélation linéaire Kaas (L/9) A GCds (Kj/mol)
GA Langmuir 0,92795 258 1048
KI/GA Langmuir 0,99998 116,95 -28,92

Dans cette étude, la valeur de AG®ads a été égale a -19 ,48 kJ/ mol pour GA et -28,92 pour
KI/GA, ce qui indique que l'adsorption de la GA a la surface d'acier APl 5L X70 est une
adsorption physique tandis que, probablement adsorption physique et chimique pour le systéeme
KI/GA. La grande valeur de Kads pour le systéeme KI/GA par rapport celle de GA confirme que
I’adsorption de GA augmente en présence de KI.
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111.3.3.4. Analyse de la surface de l’acier API 5L X70 par le MEB en milieu HCI pour
GA et KI/GA

Les observations au MEB effectuées apres 72h d’immersion, pour GA et KI/GA sont
présentées sur la figure 111-24. Les produits de corrosion du systeme KI/GA présentent un motif
d’aspect similaire a celui observé sur les échantillons immergés en milieu contenant GA. Ce
motif d’aspect se caractérise, par rapport aux échantillons immergés en milieu HCI, par une
surface intacte. La figure I11-24 présente aussi les spectres EDX réalisés sur la surface de 1’acier
API 5L X70 aprés 72 heures d’immersion dans le system KI/GA et dans un milieu contenant
GA, avec le spectre EDX d’un échantillon témoin de 1’acier API 5L X70 (sans immersion). Les
spectres sont tout a fait comparables avec la présence des pics du fer et d’oxygéne. Pour les pics
de fer le pourcentage atomique a été 96%, 87% et 91 % et pour les pics d’oxygéne le
pourcentage atomique a été 3,5%, 8,7% et 6% pour 1’échantillon témoin, 1’acier en milieu 2g/L
GA et en milieu 0,5 GA + 3 mM KI respectivement (Tableau 111.17). Ce résultat montre qu’une
petite quantité de GA (0,5 g/L) en présence d’ions iodures a la méme inhibition de I’acier API
5L X70 en milieu HCI pour 2g/L GA.

Les photomicrographies MEB (figure 111.25), obtenues pour les mémes échantillons apres
décapage des produits de corrosion, permettent d’identifier le type de corrosion, indiquant une
corrosion par piqdres de I’acier en milieu HCI, alors qu’en présence de GA ou KI/GA, aucune

attaque sur la surface d’acier n’a été observé.

Tableau I111-17 : Pourcentages atomiques des différents éléments issus de ’analyse EDX de la surface de
I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI en absence et en présence de la GA et KI/GA .

06 atom % atom
Eléments 9% atom de X70 % atom X70+HCI
X70+HCI+GA  X70+HCI+KI/GA
Fe 96,47 49,28 87,22 91,04
0] 3,53 45,02 8,71 6,07
Cl - 5,70 4,07 2,67
I - - 0,22
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Figure 111-24 : MEB-EDX de ’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI & 20 °C (a) I’acier avant
immersion, (b) ’acier aprés 72h d’immersion, (¢) ’acier aprés 72h immersion en présence 2g/L GA et
(d) Pacier aprés 72h immersion en présence 0,5¢/L. GA + 3mM KI
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Figure I111-25 : Morphologie de la corrosion de ’acier API 5L X70 par le MEB aprés I’enlévement de
produits de corrosion en milieu 0,5M HCI, (a) ’acier avant immersion, (b) ’acier aprés 72h
d’immersion, (c) I’acier aprés 72h immersion en présence 2g/L GA et (d) I’acier aprés 72h immersion

en présence 0,5¢g/L GA + 3mM KI
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I11.4. Etude de la synergie entre I’ion iodure et la résine de Schinus Molle

pour P’inhibition de la corrosion de I’acier API SL. X70 en milieu H>SOa.

Cette partie consiste a étudier I’effet synergique des ions iodures et I’inhibiteur résine
de Schinus Molle (RSM) contre la corrosion de 1’acier APl 5L X70 en milieu acide 0,5M
H>SO4. L'étude du pouvoir inhibiteur sera envisagée par 1’utilisation des différentes techniques

électrochimiques, et d’analyse de surface.

111.4.1. Etude de Pinhibition d’acier API 5L X70 contre la corrosion en milieu

H2SOq4 par la Résine de Schinus Molle (RSM)

Toutes les expériences électrochimiques de 1’acier API 5L X70 sont effectuées en milieu acide

0,5M H3SOs4, apres 30 minutes d’immersion a 20°C :

111.4.1.1. La spectroscopie d’impédance électrochimique de ’acier API 5L X70 en
milieu H2SO4 en présence de la Résine de Schinus Molle (RSM)

Les diagrammes de SIE obtenus pour l'acier de pipeline APl 5L X70 immergé en
milieu acide 0,5M H2SO4sans et avec addition des différentes concentrations de 1’inhibiteur de

RSM sont présentées a la figure 111-26.

Les valeurs des parametres électrochimiques pour les différentes concentrations de
I’inhibiteur de RSM obtenus par SIE pour la corrosion de ’acier de pipeline APl 5L X70 en
milieu acide 0,5M H>SO4 sont réunies dans le tableau.l11-18.

Tableau I111-18 : Paramétres d'impédance électrochimique de I'acier de pipeline API 5L X70 en milieu
0.5M H2S04 avant et aprés I’addition de différentes concentrations de ’inhibiteur de la résine de Schinus
Molle (RSM) a 20°C.

RSM Rs Yo R; L RL Cal

n neis %
(g/L) (Qem?)  (uQ S"cm?) (Qem?)  (Hem?)  (Qem?)  (WFcm?)

Témoin 4,44 230,10 0,88 20,96 4519 182,80 100,51 /
0,20 g/L 4,66 120,40 0,86 31,00 45,00 244,00 48,82 32
0,50 g/L 4,62 116,70 0,85 38,00 47,00 280,00 45,92 45
1,00 g/L 4,40 105,90 0,85 56,00 47,00 283,10 43,14 63
2,00 g/L 4,65 105,20 0,84 55,97 45,00 290,00 40,37 63
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Figure 111-26 : Diagrammes de SIE de ’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 sans et avec addition
de différentes concentrations de la RSM a 20°C (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase.
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L’analyse de ces résultats révele que :

X/
°

X/
L X4

X/
L X4

Les diamétres des demi-boucles capacitives augmentent avec 1’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur de la résine de Schinus Molle (RSM), indiquant que
I'efficacité inhibitrice est affectée par I'augmentation des concentrations de la résine de
Schinus Molle (RSM) en milieu 0,5M H>SOa. La Figure 111-26(b) montre clairement
que la valeur absolue de I'impédance |Z| augmente avec 1’augmentation de la
concentration de RSM.

L’augmentation de la concentration de [I’inhibiteur entraine également une
augmentation de la résistance de transfert de charges (de 20 Q cm?a 56 Q cm?) et une
diminution de la capacité de la double couche (de 100 uF cm? & 40 puF cm™). Cette
diminution est associée a ’adsorption croissante de 1’inhibiteur de RSM a la surface de
I’acier API 5L X70.

L’efficacité inhibitrice (neis %), augmente avec 1’accroissement de la concentration de
I’inhibiteur. Il convient de noter que lorsque la concentration de 1’inhibiteur de RSM est
supérieur de 1 g/L en milieu 0,5M HCI, la valeur de ’efficacité inhibitrice a atteint la

valeur de (63%) et ne change pas de facon marquée.

111.4.1.2. Polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu H>SO4 en

présence de la résine de Schinus Molle (RSM)

La figure I11-27 rassemble les courbes de la polarisation potentiodynamique de 1’acier

de pipeline API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 a 20 °C avant et apres addition de différentes

concentrations de RSM. Les valeurs associées aux paramétres électrochimiques déterminées

par ces courbes sont données dans le tableau 111-19.

Tableau 111-19 : Les parametres électrochimiques de la polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L
X70 en milieu 0,5M H2SO4 avant et aprés addition de différentes concentrations de I’inhibiteur RSM a 20

°C.
RMED O e e
Témoin -383,01 1572,68 199,20 109,80 -
0,20 g/L -386,41 1115,73 217,70 94,80 29,06
0,50 g/L -386,63 907,65 217,70 92,20 42,29
1,00 g/L -404,72 600,57 197,20 90,80 61,81
2,00 g/L -403,62 595,66 196,88 89,98 62,12
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Figure 111-27 : Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M

H2SO4 en absence et en présence différente concentrations de la RSM a 20 °C

D’apres la figure.Il1.16 et le tableau.Ill.11, Nous remarquons qu’en présence d’inhibiteur :

7
°e

X/
°

Les droites de Tafel cathodiques (bc) sont paralléles, indiquant que 1’addition
de la RSM ne modifie pas la réduction des protons solvatés a la surface de
I’acier APl 5L X70, qui se produit principalement par un mécanisme de
transfert de charge. Aussi, les valeurs approximativement constantes des
coefficients de droites de Tafel anodiques (ba) indiquent que la RSM ne
change pas le mécanisme de dissolution de 1’acier.

Les wvaleurs des deux courants partiels anodiques et cathodiques sont
diminuées avec I’augmentation de la concentration de la RSM, 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 APl 5L X70 par
la résine de Schinus Molle.

Les valeurs du potentiel de corrosion sont tres légérement déplacées. Le
déplacement maximum est 21 mV, ce qui indique que P’inhibiteur de la résine

de Schinus Molle agit comme un inhibiteur mixte en milieu H2SOa.
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¢ L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de [D’inhibiteur et
atteint 62 % en présence de 1 g/L de la RSM. Les valeurs obtenues sont
proches de celles déterminées par la  spectroscopie  d’impédance
électrochimique.

111.4.1.3. Isotherme d’adsorption et I’Energie libre standard d’adsorption de !’acier

API 5L X70 en milieu H2SO4 pour ’inhibiteur RSM

Les valeurs du taux de recouvrement de surface 0 sont présentées graphiquement selon
l'isotherme d'adsorption de Langmuir. La courbe C/0 en fonction de la concentration de
I’inhibiteur est linéaire, cela montre que I’adsorption de la résine de Schinus Molle sur la surface

de I'acier en milieu H2SOg suit bien I'isotherme d'adsorption de Langmuir (Figue 111-28).
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Figure 111-28 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de la RSM a la surface d’acier API 5L X70 en
milieu 0,5M H2S04 a 20 °C (obtenue par la méthode SIE).

Le tableau 111-20 regroupe les valeurs des paramétres d’adsorption de I’inhibiteur de la résine
de Schinus Molle (RSM) en milieu 0,5M H,SO4 a 20 °C.

Tableau 111-20 : Paramétres de I’isotherme d’adsorption de Langmuir de la RSM a la surface d’acier API
5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 & 20 °C (obtenue par la méthode SIE)

i )’ Coefficient de o .
Milieu Mode d’isotherme corvélation linéaire Kads (L/g) A GCds (Kj/mol)
RSM Langmuir 0,98627 2,75 -19,63
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Dans cette étude, la valeur de AG®ags a €té égale a -19 ,63 kJ/ mol pour I’inhibiteur de la résine
de Schinus Molle (RSM), ce qui indique gque I'adsorption de la RSM a la surface d'acier API 5L
X70 est une adsorption physique.

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

H2SO4 par les ions iodures

Toutes les expériences ¢électrochimiques de 1’acier API 5L X70 sont
effectuées en milieu 0,5M H>SO4 contenant différentes concentrations de KI, aprés

30 minutes d’immersion a 20°C.

111.4.2.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique de I’acier API 5L X70 en milieu

H»S04 contenant différentes concentrations de Kl

La figure 11-29 présente les diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en
milieu 0,5M H>SOs a différentes concentrations de KI. Les valeurs associées aux
parametres électrochimiques déterminées par les diagrammes de SIE sont présentées
dans le tableau I11-21.

Tableau 111-21 : Paramétres électrochimiques de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 sans et
avec addition de différentes concentrations de Kl a 20°C.

Kl Rs Yo R¢ L RL Cdl
n Neis %
(g/L) (Qcm?)  (uQS"cm?) (Qcm?) (Hem?) (Qcm?) (UF cm?)
Témoin 4,44 230,10 0,88 20,96 45,19 182,80 100,51 /
0,50 mM 4,83 119,30 0,83 70,00 100,00 648,70 44,85 70
1,00 mM 4,49 49,87 0,85 422,00 748,00 2722,00 24,96 95
2,00 mM 4,54 33,93 0,88 1080,00 4481,00 5649,00 21,22 98
3,00 mM 4,20 30,00 0,90 1098,00 4977,00 5680,00 20,76 98

Page 97



Chapitre 111 : Résultats et discussions

1200
(@) —a— Temoin
5 —e— 0,50 MM KI
1000 . :.V . —&— 1,00 mM KI
e § 4 —*— 2,00 mM KI
800 o —&— 3,00 MM KI
a
£ 600
<)
S 400
200
0]
———r—————— T ——
0 200 400 600 800 1000 1200
Zr (Q cmz)
1200
(b) —=&— Temoin
—— (0,50 MM KI
1000 —a— 1,00 mM KI
—*—2.00 mM KI
fangln
001 *x 3,00 mM KI
|
c 600
=
N
400
200
0]
LAt | ¥ LV H] T LS LA RLLL | T LA LR R LA | LA
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Fréquence (Hz)
10
04
10 4
=
2
80 -20
=2
]
= -30 4
=
L]
= -40
2
2 50
. —&— Temoin
604 —»—0,50 mMKI
—4— 1,00 mM KI
0] 2,00 mMKI
—— 3,00 mM KI
01 1 10 100 1000 10000 100000
Fréquence (Hz)

Figure 111-29 : Diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 sans et avec I’addition
de différentes concentrations de Kl a 20°C (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase
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La figure 111-29(a) montre que, avec I’augmentation de la concentration de KI, le
diameétre des demi-cercles augmente et le circuit équivalent pour tous les diagrammes
correspond au circuit décrit dans la figure 111-3(b), ou la résistance du transfert de charges Rt a
augmenté de 20 Q cm? a 1098 Q cm? et la capacité de la double couche Cq a diminué de 100
UF cm? & 20 puF cm™ (Tableau 111-21). La Figure 111-29((b) et (c)) montrent que la valeur
absolue de I’'impédance |Z| et I’angle de déphasage augmentent avec 1’augmentation de la
concentration de KI. Ces résultats montrent que I’augmentation de 1'efficacité inhibitrice de
I’acier API 5L X70 est attribuée a 1’adsorption de KI a la surface de I’acier API 5L X70 avec
des quantités croissantes. Il convient de noter que lorsque la concentration de Kl est supérieur
de 2 mM en milieu 0,5M H2S04, la valeur de I’efficacités inhibitrice a atteint certaine valeur

98 % et ne change pas de fagon marquée.

111.4.2.2. Polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu H>SO4

contenant différentes concentrations de Kl

La figure 111-30 rassemble les courbes de la polarisation potentiodynamique
de l’acier de pipeline API 5L X70 en milieu 0,5M H>SOs a 20 °C avant et apres
I’addition de différentes concentrations de KI. Les valeurs associées aux parametres
électrochimiques déterminées par ces courbes sont présentées dans le tableau 111-22.
L’addition de KI dans le milieu a entrainé une diminution des courants partiels
cathodiques et anodiques. Les droites de Tafel cathodiques sont paralleles et les
valeurs de be ne changent pas d’une fagon remarquable, indiquant que 1’addition de
KI ne modifie pas la réduction des protons solvatés a la surface de ’acier APl 5L
X70, qui se produit principalement par un mécanisme de transfert de charge. Par
contre, les valeurs divergentes de ba sont attribuées a la modification des propriétés
physicochimies de D’interface qui est due a I’adsorption de KI, mais en générale, elle

ne change pas le mécanisme de dissolution de 1’acier.

Tableau 111-22 : Les paramétres électrochimiques de la polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L
X70 en milieu 0,5M H2SO4 avant et apreés I’addition de différentes concentrations de KI a 20 °C.

Ecorr |corr -bc ba ol
Kl (mM) (mV) (LA) (MVdecl)  (mV dec?) %
Témoin 383,01 1572,68 199,20 109,80 i
0,50 mM -388,43 531,15 185,3 82,1 66,23
1,00 mM 365,11 188,39 172,2 42,72 88,02
2,00 MM 357,94 90,68 166,8 36,15 94,23
3,00 mM 328,09 88,84 148,66 34,27 94,35
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Figure 111-30 : Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M
H2SO4 en absence et en présence de différente concentrations de Kl a 20 °C.

Les valeurs des deux courants partiels anodiques et cathodiques sont
diminuées avec I’augmentation de la concentration de KI, 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 X70 par KI. Les valeurs du potentiel de corrosion
sont tres légerement déplacées. Le déplacement maximum est 60 mV, ce qui indique
que KI agit comme un inhibiteur mixte en milieu H>SO4. L’efficacité inhibitrice
augmente avec la concentration de Kl et atteint 94 % en présence de 2 mM de KI.
Les valeurs obtenues sont proches de celles déterminées par la spectroscopie

d’impédance électrochimique.
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111.4.3. Etude de I’inhibition d’acier API 5L X70 contre la corrosion en milieu
H2SOq4 par le systeme KI/RSM

Toutes les expériences électrochimiques de 1’acier API SL X70 sont effectuées en

milieu acide 0,5M H2SO4 par le systeme KI/RSM, aprés 30 minutes d’immersion a 20°C.

111.4.3.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique de ’acier API 5L X70 en milieu
H>SO4 pour le systeme KI/RSM

La figure 111-31 présente les diagrammes de Nyquist de 1’acier API 5L X70 en milieu
0,5M H»SO4 contenant 0,50 mM KI avec 0,20 g/L RSM et 0,50 g/L RSM, ainsi 2,00 mM KI
avec 1,00 g/L RSM. Les valeurs associées aux parametres électrochimiques déterminées par les
diagrammes de Nyquist sont présentées dans le tableau I11-23. Les courbes ont la méme allure
quel que soit la concentration de la résine de Schinus Molle ou I’ion iodure. IlIs sont constitués
d’une boucle capacitive a haute fréquence (HF) et une boucle inductive a basse fréquence (BF),
et le circuit équivalent est correspond au circuit décrit dans la figure 111-3(b). Le diametre des
demi-cercles augmente avec I’augmentation de la concentration de la RSM conduisant a la
croissante de 1’efficacité inhibitrice jusqu’a 99 % a 1,00 g/L RSM avec 2,00 mM KI, ce qui
indique une grande adsorption de I’inhibiteur de la résine de Schinus Molle grace aux ions
iodures. L’augmentation de R¢ de 20 Q cm? a 1520 Q cm? et la diminution de Cdl de 100 pF
cm?a 15 uF cm confirment I’augmentation de 1’adsorption de la résine de Schinus Molle en
présence des ions iodures. Des résultats similaires ont également été montrés que I'addition des
ions iodures a des inhibiteurs a base de plante augmente l'efficacité inhibitrice de I’acier en
milieu acide [163-165].

Tableau 111-23 : Paramétres électrochimiques de STE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 pour le
systéme KI/RSM a 20°C.

Rs Yo Ri L R Cai NEis
KI/RSM n
(Qcm?)  (nQS"cm?) Qcm?) (Hem?) (Qem?) (UFem?) %
Témoin 4,44 230,10 0,88 20,96 45,19 182,80 100,51 /
0,20 g/L RSM
+0,50 MM KI 4,73 46,07 0,87 320,90 392,60 610,80 25,29 93
0,50 g/L RSM
+0,50 mM KI 4,66 48,09 0,86 310,00 317,10 656,10 25,21 93
1,00 g/L RSM
+2.00 MM KI 4,50 22,94 0,89 1520,00 820,00 2576,00 15,30 99
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Figure 111-31 : Diagrammes de Nyquist de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 pour le systéme
KI/RSM a 20°C. a 20°C.

La figure 111-32 présente les diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5
M H2SOs, en présence de la RSM ou KI/RSM. Il est clair que le diamétre de la
demi-cercle de la (figure 111-32(a)), le module d’impédance |Z| (figure II1-32(b)) et
I’angle de phase (figure 111-32(c)) augmentent en présence de la concentration
optimale de RSM (1,00 g/L), ou la résistance de transfert de charge augmente de 20
Q cm? 4 56 Q cm? avec un taux d’inhibition égale a 63 %, mais, aprés ’addition de
2,00 mM KI a 1,00 de RSM en milieu 0,5 M HzSOs4, R: augmente de 20 Q cm? a
1520 Q cm? avec un taux d’inhibition égale a 99%. Ces résultats indiquent qu’une
forte quantité de la RSM a été adsorbée a la surface de I’acier en présence de KI.
Pour évaluer la synergie entre RSM et KI, on a calculé le paramétre de synergie Si a
partir des résultats de la polarisation potentiodynamique. La valeur de 2,28 de S
confirme que la résine de Schinus Molle est adsorbé a la surface de I’acier API 5L

X70 a I’aide des ions iodures d’une maniére synergique.
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Figure 111-32 : Diagrammes de SIE de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5 M H2SO4, en absence et en
présence de la RSM ou KI/RSM a 20°C (a) Nyquist, (b) Bode et (c) angle de phase.
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111.4.3.2. La polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu H2SO4
pour le systeme KI/RSM

La figure 111-33 présente les courbes de la polarisation potentiodynamique de 1’acier
de pipeline API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4a 20 °C pour le systeme KI/RSM. Les valeurs
associees aux parametres électrochimiques déterminées par ces courbes sont présentées dans le
tableau 111-24.

Tableau 111-24 : Parametres électrochimiques de la polarisation potentiodynamique de I’acier API 5L X70
en milieu 0,5M H2SO4 pour le systeme KI/RSM a 20°C

KI/RSM Ecorr Icorr -bc ba Mpol
(mvV) (uA) (mV dec?) (mV dec?) %
Témoin -383,01 1572,68 199,20 109,80 -
0,20 g/L RSM
+0,5mM KI -358,375 100,545 180,6 27,6 94
0,50 g/L RSM
+0,5mM KI -358,434 97,551 184,2 26,3 94
1,00 g/L RSM
+ 2 mM KI -321,63 10,353 141,2 10,2 99
0,0
1 —=— Témoin
1 —*— 0,20 ¢/LL RSM + 0,50 mM KI
0.1 —&—0,50 g/L. RSM + 0,50 mM KI
1 —*— 1,00 g/L RSM + 2,00 mM KI
. -0,2-:
o ]
b'D -
< 0,3
M -
< ]
< ]
e
- ]
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Figure 111-33 : Courbes de la polarisation potentiodynamique de ’acier API 5L X70 en milieu 0,5M
H2SO4 pour le systtme KI/RSM a 20°C
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L’addition de différentes concentrations de la résine de Schinus Molle dans le milieu
contenant des ions de Kl a entrainé une diminution des courants partiels cathodiques et
anodiques, et par conséquence, la diminution de la vitesse de corrosion lcorr @ diminué de 1572
HA a 10 pA en présence de 1,00 g/L RSM avec 2,00 Mm K1 en milieu acide 0,5M H2SOa4. Les
valeurs de ba et b ne sont pas changées avec 1’addition de différentes concentrations de
I’inhibiteur RSM, indiquant que le mécanisme de la réaction partielle de réduction et la réaction
partielle d’oxydation ne changent pas avec 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur.
Le déplacement des branches anodiques et cathodiques vers des valeurs plus basses est une
conséquence de 1’inhibition des réactions anodiques et cathodiques de 1’acier API 5L X70 par
la synergie entre les ions iodures et la RSM. Les valeurs du potentiel de corrosion sont tres
légérement déplacées. Le déplacement maximum est 62 mV, ce qui indique que KI/RSM agit

comme un inhibiteur mixte en milieu H2SO4.

111.4.3.3. Analyse de la surface de ’acier API 5L X70 par le MEB en milieu H>SO4
pour RSM et KI/RSM

Les observations au MEB effectuées aprés 72h immersion, pour RSM et KI/RSM sont
présentées sur la figure 111-34. Les produits de corrosion de la figure 111-34. (¢) montre une
bonne inhibition de I’acier API 5L X70 dans le systeme KI/RSM, ou la surface n’a subi aucune
dégradation, contrairement en présence seulement de I’inhibiteur RSM, ou I’attaque est
clairement marquée sur la surface de I’acier (figure I11-34. (b)). La figure I11-34 présente aussi
le spectre EDX réalisé sur la surface de ’acier API 5L X70 apres 72 heures d’immersion dans
le system KI/RSM et dans un milieu contenant RSM, avec le spectre EDX d’un échantillon
témoin de I’acier API 5L X70 immergé dans 1’acide sulfurique. Les spectres ne sont pas
comparables dans ce qui concerne les pics du fer et d’oxygeéne. Pour les pics de fer et d’oxygéne
le pourcentage atomique a été 62% et 27% respectivement dans le systeme RSM/KI, alors que
celui dans le milieu contenant seulement RSM a été 36 % et 51% respectivement (Tableau
I11.25). Ce résultat indique a la formation des oxydes de fer sur la surface d’acier en présence
de RSM alors qu’en présence de KI/RSM la tendance de la formation des oxydes de fer est
faible. Les photomicrographies MEB (figure 111.35), obtenues pour les mémes échantillons
aprées decapage des produits de corrosion, permettent d’identifier le type de corrosion, indiquant
une corrosion par piqlre de 1’acier API 5L X70 en présence de RSM alors qu’en présence de
KI/RSM, aucune attaque sur la surface d’acier a été observé. Le diameétre des piqlres observés

en présence de RSM est varié entre 5 um et 25 um. Ces résultats montrent que 1’efficacité de
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RSM augmente en presence des ions iodures. Cette augmentation peut étre attribuée par la

synergie entre RSM et KI.
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Figure 111-34 : MEB-EDX de I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 a 20 °C (a) I’acier avant
immersion, (b) ’acier aprés 72h d’immersion, (c) I’acier aprés 72h immersion en présence 1g/L. RSM et
(d) I’acier aprés 72h immersion en présence 1g/L RSM +2mM KI
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Tableau 111-25 : Pourcentage atomique des différents éléments issus de ’analyse EDX de la surface de
I’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 en absence et en présence de la RSM et KI/RSM .

Eléments % atom de % atom % atom % atom
X70 X70+H2S04 X70+H2S04+RSM  X70+H2SO4+KI/RSM
Fe 96,47 26,15 36,77 62,70
O 3,53 61,73 51,68 27,92
- 12,12 11,55 9,29
I - - - 0,09

")
SEM HV: 10.0 kV WD: 3.14 mm || | | VEGA3 TESCAN

View field: 278 um SEM MAG: 1.00 kx 50 pm
Det: SE Date(m/d/y): 04/07/19 LPCMA-Biskra

; - ‘.’
SEM HV: 20.0 kV WD: 20.74 mm 14 | VEGA3 TESCAN

View field: 278 ym SEM MAG: 1.00 kx 50 um
Det: SE Date(m/d/y): 07/04/18 LPCMA-Biskra

&
’ 9
o
) ¥ SRy N ¥
e R )
\ ~

! ’: N 2
de diametre 25 pm

1

<5

"

¢ ) Y 4
TR 9 4

SEM HV: 10.0 KV WD: 3.20 mm 1L |

View field: 280 ym SEM MAG: 992 x 50 um
Det: SE Date(m/dly): 04/07/19 LPCMA-Biskra

SEM HV: 10.0 kV WD: 2.86 mm | | VEGA3 TESCAN

View field: 274 ym SEM MAG: 1.02kx 50 pm
Det: SE Date(m/d/y): 04/07/19 LPCMA-Biskra

Figure 111-35 : Morphologie de la corrosion de ’acier API 5L X70 par le MEB aprés I’enlévement de
produits de corrosion en milieu 0,5M H2SOu, (a) I’acier avant immersion, (b) I’acier apres 72h
d’immersion, (c) ’acier aprés 72h immersion en présence 1g/L RSM et (d) I’acier aprés 72h immersion
en présence 1g/L GA + 2mM KI
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111.4.4. Explication de I'effet synergique entre les ions iodures et les

inhibiteurs étudiés

Premiérement, dans une solution HCI et H2SOs, la charge de la surface du métal peut
étre déterminee a partir de la valeur de Ecorr -Eqg=0. E ¢=0 ¢’est le potentiel de charge nulle [166].
Le Eqg=0 de fer est égale a -530 mV/ECS en milieu HCI [167] et -550 mV/ECS en milieu H2SO4
[68]. Dans cette étude, le Ecor Obtenu en milieu HCI est égal a -401 mV/(Ag/AgCl) et par
rapport a 1’électrode de référence au calomel saturé -445 mV/ECS. D’autre part, le Ecorr Obtenu
en milieu H2SO4 est égal a -383 mV/(Ag/AgCI) et par rapport a 1’électrode de référence au
calomel saturé -427 mV/ECS. Donc, la surface de 1’acier API 5L X70 est chargée positivement

en milieu HCI et H2SO4, parce que E corr - Eq=0 > 0.

Deuxiémement, lorsque Kl est ajouté a la solution, il sera hydrolysé pour former un
ion iodure. Comme la surface de I’acier du pipeline API 5L X70 est chargée positivement dans

HCI et H2SO4 a partir de I'analyse Eq=0, I’ion I sera d'abord adsorbé sur la surface métallique.

Troisiemement, l'activité interfaciale de GA et RSM est attribuée a leur nature
amphiphile. Les fractions de polysaccharides sont hautement solubles dans I'eau et contiennent
un groupe fonctionnel hydroxyle (-OH) et un groupe fonctionnel carboxyle (-COOH) [168],
tandis que la fraction riche en protéines est responsable de leur comportement hydrophobe
[169]. En solution acide, le carbonyle oxygene (C = O) peut étre protoné et la molécule existe
sous forme de polycation. Ainsi, GA et RSM forment des molécules chargées positivement
dans une solution d'acide sulfurique et chlorhydrique, alors que les ions I" peuvent étre
spéecifiquement adsorbés sur la surface de I'acier, et par conséquent, ils donnent lieu a une
surface d'acier chargée négativement. La formation d'espéces protonées chargées positivement
facilite lI'adsorption du composé a la surface du métal grace a une interaction électrostatique

entre les molécules des inhibiteurs (GA et RSM) et la surface de I'acier (physisorption).

On peut proposer les équations de 1’adsorption de GA et RSM en présence des ions

iodures comme suit :

L’équation d’hydrolyse de sel KI dans I’acide HCI1 et H2SOa.

KI - Kg +1g Eq I11-7

L’équation de I’adsorption des ions iodures a la surface d’acier APl 5L X70.
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l; > 1 Eq I11-8

ads

L’¢équation de protonation de la Gomme Arabique.

GA—>GA’ Eq 111-9

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

RSM —> RSM ! Eq 11-10

L’équation de I’adsorption de la Gomme Arabique sur la surface de ’acier APl 5L X70 en
présence des ions iodures.

| +GA’ — (IGA) Eq 111-11

ads

L’équation de 1’adsorption de la résine de Schinus Molle sur la surface de 1’acier APl 5L X70

en présence des ions iodures.
|-

ads

+RSM{ —> (IRSM) Eq 111-12

ads

Ou, GAs, RSM;, Is™ représentent respectivement 1’inhibiteur GA soluble dans ’acide (HCI ou
H2SO4), I’inhibiteur RSM soluble dans I’acide (HCI ou H2SOs), I’ion iodure soluble dans
I’acide (HC1 ou H2SO4), tandis que, (IGA)adgs, (IRSM)ads et Iads représentent les mémes espeéces
précédentes a I'état adsorbé.
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Conclusion générale

Le but principal de cette these était d’étudier la synergie entre les halogénes et en
particulier 1’ion iodure (KI) et deux composés naturels (Gomme Arabique (GA) et résine de
Schinus Molle (RSM)) proposés comme des inhibiteurs de corrosion en milieu acide dans
I’industrie pétroliére. Pour cela, I’efficacité inhibitrice de GA, RSM, K, le systeme KI/GA et
KI/RSM ont été déterminées principalement par des mesures électrochimiques. Ces inhibiteurs
ont été choisis car ils sont caractérisés par : non toxicité, biodégradabilité, pas cher, facilement
disponible a partir des sources renouvelables.

Le premier objectif de ce travail était tout d’abord de mieux comprendre la corrosion
de I’acier API 5L X70 en milieu acide chlorhydrique et sulfurique pour ensuite évaluer la
synergie de KI/GA et KI/RSM dans les deux milieux acides. D’apres les resultats de la
polarisation potentiodynamique, la vitesse de corrosion (lcorr) de I’acier API 5L X70 en milieu
H>SO4 était plus grande que celle en milieu HCI, alors que les potentiels de corrosion Ecorr dans
les deux acides étaient tres proche. La corrosion de I'acier dans les deux milieux acides est
principalement contrdlée par le processus de transfert de charge. Les résultats de SIE ont montré
que la résistance de 1’acier API 5L X70 est plus grande en milieu HCI que celle en milieu
H>SO4. La représentation de Nyquist a révélé que le diagramme d'impédance est constitué en
milieu H2SOs, a la fois, d'une grande boucle capacitive a hautes fréquences et d'une boucle
inductive a basses fréquences, alors qu’en milieu HCI, il présente une seule boucle capacitive.
L’examen de la surface d’acier API 5L X70, dans les deux milieux acides, par le MEB-EDX a
montré une différente morphologie de la corrosion, ou il a été observé, en milieu HCI, des
piqures de différents diamétres (de 5 um jusqu’a 35 um) sur la majorité de la surface de ’acier,
alors qu’en milieu H2SOs, il a été observé des cavités longitudinales, de différentes longueurs

(de 68 um jusqu’a 124 um), sur toute la surface de 1’acier.

Puis, les propriétés inhibitrices de KI/GA, KCI/GA et KBr/GA pour ’acier APl 5L
X70 en milieu H2SO4 ont été étudiées a I’aide des mesures électrochimiques et d’analyses de
surface. Les résultats de SIE ont révélé qu’un effet synergique a été observé entre GA et les
halogénures. Le meilleur effet synergique entre la GA et les ions halogénures a été trouvé pour
les ions iodure, tandis que les ions chlorures et bromures ont été en deuxieme place avec presque

le méme degré. L'addition d'ions iodures augmente de maniere significative I'efficacité

Page 110



Conclusion générale

inhibitrices de GA de 52% a 99% en milieu 0,5 M H>SOs. L'adsorption de GA et KI/GA sur la
surface d'acier du pipeline API 5L X70 en milieu acide sulfurique suit I'isotherme d'adsorption
de Langmuir. Les données de polarisation potentiodynamique ont indiqué que GA et KI/GA
agissent comme un inhibiteur de type mixte dans l'acide sulfurique. L'énergie standard
d’adsorption (AG®ags) a indiqué que l'adsorption de GA implique une adsorption physique.
Alors que I’adsorption physique et chimique soit probablement proposée a partir de la tendance
de (AG®ags) qui est plus négative pour KI/GA. Les résultats de SIE ont indiqué qu'en présence
de fortes concentrations de Kl (a partir de 0,5 mM), la boucle inductive a disparu et les
diagrammes de Nyquist pour KI/GA n'ont qu'un seul demi-cercle aplati, correspondant a une
seule boucle capacitive. L’examen de la surface d’acier par le MEB confirme I’efficacité
inhibitrice excellente de KI/GA par rapport a KCI/GA et KBr/GA et a confirmé les résultats
des tests électrochimiques. Ces résultats nous ont guidé & concentrer 1’étude sur la synergie de

la GA et les ions iodures.

Les résultats de SIE ont montré que I’efficacité inhibitrice augmente en milieu 0,5M
HCI, pour une concentration de GA égale a 1 g/L, de 78% a 95% pour le systeme KI/GA (1g/L
GA + 3mM KI). Une simple comparaison a révélé qu’on peut obtenir une efficacité inhibitrice
maximale de 95%, plus grande que I’efficacité inhibitrice obtenu & la concentration optimale
de GA (2g/L), par seulement un quart de la concentration optimale de GA (0,5 g/L GA) et
I’addition de 3 mM KI. Une concentration de GA égale a 0,5 g/L avec 3mM KI a donné une
valeur de paramétre de synergie S1 égale a 1,4, ce qui confirme que la Gomme Arabique est
adsorbé a la surface de 1’acier API 5L X70 a I’aide des ions iodures d’une maniére synergique.
Les résultats de la polarisation potentiodynamique ont montré que, les valeurs de b, et be ne
sont pas changées dans le systeme KI/GA en milieu HCI, indiquant que le mécanisme de la
réaction partielle de réduction et la réaction partielle d’oxydation ne changent pas en présence
des ions iodures. Les courbes de polarisation potentiodynamique ont montré que le systéeme
KI/GA agit comme un inhibiteur mixte en milieu HCI. L’adsorption de I’inhibiteur GA et
KI/GA a 20 °C sur la surface de 1’acier API 5L X70 en milieu 0,5M HCI obéit a 1’isotherme
d’adsorption de Langmuir. La valeur de AG®ads a été égale a -19 ,48 kJ/ mol pour GA et -28,92
kJ/ mol pour KI/GA, ce qui indique que l'adsorption de la GA a la surface d'acier API 5L X70
est une adsorption physique tandis que, probablement elle est une adsorption physique et
chimique pour le systeme KI/GA. La grande valeur de Kags pour le systeme KI/GA (116,95)

par rapport a celle de GA (2,58) a confirmé que ’adsorption de GA a augmente en présence de
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KI. L’analyse de la surface d’acier par le MEB-EDX a révélé une surface intacte et sans piqares

pour le systéme KI/GA, avec un pourcentage atomique de fer sur la surface d’acier égale a 91%.

La synergie entre les ions iodures et la résine de Schinus Molle (RSM) a été étudié
également pour 1’acier API 5L X70 en milieu 0,5M H2SO4 par les essais électrochimiques et
I’analyse de la surface d’acier par le MEB-EDX. Les résultats de SIE ont montré que ’efficacité
inhibitrice a augmenté, pour une concentration de RSM égale a 1 g/L, de 63% a 99% pour le
systtme KI/RSM (1g/L RSM + 2mM KI). La représentation de Nyquist a révélé que le
diagramme d'impédance est constitué en milieu H2SO4 contenant le systeme KI/RSM, & la fois,
d'une grande boucle capacitive a hautes fréquences et d'une boucle inductive a basses
fréquences. Les résultats de la polarisation potentiodynamique ont montré que le systeme
KI/RSM a diminué la vitesse de corrosion, avec une grande valeur, de 1572 pA a 10 pA avec
un taux d’inhibition égale a 99%. Le systeme KI/RSM agit comme un inhibiteur mixte en milieu
H2SO4. Une concentration de RSM égale a 1 g/L avec 2mM Kl a donné une valeur de parameétre
de synergie Si égale a 2,28, ce qui a confirmé que la résine de Schinus Molle est adsorbé a la
surface de I’acier APl 5L X70 en milieu H2SO4 a ’aide des ions iodures d’une maniére
synergique. L’analyse de la surface de 1’acier API 5L X70 en milieu H2SO4 par le MEB-EDX
a révélé une corrosion par piqQres de I’acier API 5L X70 en présence de RSM alors qu’en
présence de KI/RSM, aucune attaque sur la surface d’acier n’a été observe. Le diamétre des

pigQres observés en présence de RSM est varié entre 5 um et 25 pm.

Le mécanisme de la synergie proposé dans cette étude est comme suit : les ions iodures
sont d'abord adsorbés, en milieu HCI et H2SOg, sur la surface de I’acier API SL X70, puis les
inhibiteurs GA et RSM sont associées aux ions iodures adsorbés de sorte que la formation de

la paire d'ions se produise directement sur la surface de 1’acier.

Comme perspectives, nous envisagerons de faire les travaux suivants:

» 1l serait plus judicieux d'étudier I’influence des conditions hydrodynamiques, dans les
mémes conditions opératoires, sur 1’efficacité de la Gomme Arabique et la résine de
Schinus Molle.

» 1l serait trés utile d’étudier 1’efficacité inhibitrice de la Gomme Arabique et la résine de
Schinus Molle dans d’autres milieux agressifs, ainsi que sur d’autres métaux tels que le

cuivre, I’aluminium . ...
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> 1l serait également souhaitable que cette étude fasse appel & 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 et la résine de Schinus Molle, dans le but d'améliorer leurs capacités de

protection contre la corrosion.
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1| INTRODUCTION

Carbon steel is the most commonly used material for
transmission pipelines in the gas and oil industry, and may
be subjected to different acidic environments. Sulfuric acid is
employed in many service environments such as pickling,
cleaning of boilers, de-scaling, and acidization of oil well, 12!
In order to reduce the undesirable carbon steel dissolution by
these processes and as the most effective and economic
method, corrosion inhibitors are widely employed.”**! The
new generation of environmental regulation requires the
replacement of toxic inhibitors with non-toxic inhibitors.” In
view of this, many alternative ecofriendly corrosion inhibitors
have now been developed. The most common class of
environment friendly inhibitor for different metal-environ-
ment systems is natural products.'”™® The use of natural
polymeric structures, derived from extracts of leaves or seeds,
as green corrosion inhibitors is receiving strong preference.'”!
The reviews of the literature on several polymers as corrosion
inhibitors of carbon steel in hydrochloric acid solution were
recently published.** ") They showed that all the reported
polymers were found to be more efficient in hydrochloric acid

Abdelouahad Chala |

Hicham Taoui

This paper aims to increase the inhibition efficiency of gum arabic (GA) for the
corrosion of APISL X70 pipeline steel in sulfuric acid through the addition of halide
ions (potassium iodide [KI], potassium chloride [KCI], and potassium bromide
[KBr]). The synergistic effect of GA and halide ions has been studied using
potentiodynamic polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy, and
surface analysis by scanning electron microscope (SEM). The results show that
substantial corrosion inhibition (99%) using 2 gL"GA and 0.5 mMKI can be
obtained in synergistic manner. The adsorption of GA in combination with iodide
ions follows Langmuir adsorption isotherm. GA combined with KI acts as a mixed-
type inhibitor in sulfuric acid.

APISL X70 pipeline steel, EIS, gum arabic, iodide ions, sulfuric acid, synergistic effect

than in sulfuric acid for the corrosion inhibition of carbon
steel. Indeed, gum arabic (GA) and pectin act as a good
inhibitor for the corrosion of carbon steel in 1 M hydrochloric
acid and the inhibition efficiency increases with the inhibitor
concentration but it is almost constant with rise in temperature
and the maximum value is 93% at 4 g L™ GA”! and 94% at
2gL_I pcclin.lg] The polyacrylamide grafted guar gum is
reflected as a good corrosion inhibitor for mild steel in 1 M
hydrochloric acid with 90% inhibition efficiency.!"*! How-
ever, in sulfuric acid, the results obtained show different
behavior. Carboxymethyl cellulose (CMC) acts as inhibitor
for mild steel in sulfuric acid and the inhibition efficiency was
found to increase with increase in CMC concentration (the
maximum value is 64% at 0.5 g L~' CMC) but decreased with
rise in temperature.''? The inhibition efficiency of GA at 30,
40, 50, and 60 °C in 0.1 M sulfuric acid is respectively 21.9%,
25.9%, 32.9%, and 37.9%, and for polyethylene glycol at the
same temperatures is 16.6%, 32.3%, 36.3%, and 40.2%.!""
Several modifications have been done in recent days in an
attempt to enhancing the effectiveness of polymers as metal
corrosion inhibitors. One of such modifications is the addition
of halide ions to polymer compounds. It has been reported that

Materials and Corrosion. 2018;1-12. WWww.matcorr.com
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addition of iodide ion to tannic acid in 0.1 M sulfuric acid,""”’
to polyacrylamide,"'® and polyaspartic!'” in 0.5 M sulfuric
acid could synergistically upgrade the inhibition efficiency
from moderate to over 90% protection of the studied mild
steel. But in other studies, the synergy between polymers
and halide ions did not yield satisfactory results concerning
the inhibition efficiency for carbon steel in sulfuric acid.
Indeed, the synergy between exudate gum from pachylobus
edulis and halide ions'® shows that the inhibition
efficiency at 30, 40, 50, and 60 °C is respectively 58%,
48%, 39%, and 31% for KCI, and 60%, 52%, 40%, and 35%
for KBr, and 65%, 53%, 43%, and 41% for KI. The study of
Umoren et al.''*! is the only report on corrosion inhibition of
mild steel in sulfuric acid involving the synergy between
GA and halide ions, but the overall results were not
encouraging because the inhibition efficiency at 30, 40, 50,
and 60 °C was respectively 21%, 35%. 37%, and 38% for
KCl, and 31%, 40%, 44%, and 47% for KBr, and 39%, 55%,
57%, and 59% for KI.

In the work reported here, the influence of halide ions on
the corrosion inhibition of APISL X70 pipeline steel using
GA in 0.5M sulfuric acid at 30 °C was investigated. An
attempt had also been made to elucidate the mechanism of the
corrosion inhibition in the polymer-halide systems.

2 | EXPERIMENTAL

2.1 | Material

The industrial purpose of the study has guided the choice of
the API 5L X70 pipeline steel which is used widely in the oil
and gas industry. The working electrodes (APISL X70
pipeline steel), for electrochemical experiments, were cut into
3x3x1cm, with the following chemical composition
(weight percentage): C 0.12 max, Mn 1.68 max, Si
0.27 min, P 0.012 max, S 0.005 max, Cr 0.051 max, Ni
0.04 max, Nb 0.033 max, Ti 0.03 max, and the balance Fe.
The samples were mounted in the electrochemical cell, and
the surface area of each electrode exposed to the electrolyte
was 2.85 cm?. Exposed surface of each sample was prepared
by wet grinding with silicon carbide abrasive papers (grade
320-500-600-800), rinsed with distilled water and degreased
with acetone.

2.2 | Medium

The aggressive solution of 0.5 M sulfuric acid was prepared
by dilution of AR grade 95% sulfuric acid with distilled water.

2.3 | Inhibitor

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

2.4 | Electrochemical techniques

Two electrochemical techniques, namely, potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy,
were used to study the synergistic effect between halide ions
and GA, in 0.5M sulfuric acid. Electrochemical measure-
ments were performed using a Gamry Ref 3000 with Echem
6.0 operating software.

A Gamry para cell with a standard three-electrode
configuration consisting of a standard Ag/AgCl electrode
(the potential of Ag/AgCl electrode is the same of the
saturated calomel electrode and equal to 240 mV vs. NHE)
and graphite were used as the reference and counter
electrode respectively, while the sample acted as the
working electrode. The working electrode was connected
with a copper wire on the backside and installed in
customized Teflon assembly and exposed on the solution
side to about 2.85 cm” working area. All experiments were
performed in stagnant aerated solutions at 30°C. The
working electrode was immersed in a test solution for 1 h
until a stable open circuit potential was attained.
The analyses were performed using Echem Analyst
commercial software developed by Gamry. Potentiody-
namic polarization studies were carried out from the
cathodic potential of —0.25V to anodic potential of
+0.25V with respect to the corrosion potential (E..,) at
a scan rate of 0.5mV s™'. The linear Tafel segments of the
anodic and cathodic curves were extrapolated to corrosion
potential to obtain the corrosion current densities (Icqp).
Because of the presence of a degree of nonlinearity in the
Tafel slope part of the obtained polarization curves, the
Tafel constants were calculated as a slope of the points after
(Ecorr) by £80mV.

The values of inhibition efficiency 1, were calculated
using the following equation:

Leorr—Icore(inh) "

lC(JIT

l.|p01 % = 100 (1)

where I o and I (inh) represent corrosion current density
values without and with inhibitor, respectively.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was
carried out at OCP in the frequency range of 20kHz to
50 mHz using a 10mV peak-to-peak voltage excitation.
Inhibition efficiency ngps is calculated on the basis of the
equation:

R, — R,
R,

Ners % = x 100 (2)

where R, is charge transfer resistance value in 0.5 M sulfuric
acid, and R, is charge transfer resistance value in the presence
of GA or GA plus halides.
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2.5 | Surface analysis

2.5.1 | Surface study by scanning electron
microscopy (SEM)

In order to examine the changes in surface morphology of the
APISL X70 pipeline steel, the electrodes were immersed in a
solution of 0.5 M sulfuric acid containing 2 g L™ GA without
and with the optimal concentration of halide ions (obtained
from electrochemical experiments). After 96 h waiting time,
the electrodes were removed from the cells and dried. An
electron microscope, TESCAN VEGA3, was used for SEM
study.

3 | RESULTS AND DISCUSSION
3.1 | Inhibition by gum arabic

3.1.1 | Electrochemical impedance
spectroscopy measurements

The impedance data recorded on APISL X70 pipeline steel
immersed in 0.5 M sulfuric acid solution without and with
different concentrations of GA are shown in Figure 1 in (a)
Nyquist, (b) Bode modulus, and (c¢) Bode phase angle
representations. Inspection of the plots revealed that the shape
of Nyquist plots in the absence and presence of inhibitor is
similar which indicates an unchanged mechanism of corrosion.
The Nyquist plots instead of ideal semicircles are found to be
depressed. This depressed form of semicircles has been
attributed to the inhomogeneity of the electrode surface arising
from surface roughness or interfacial phenomena.!'”’ The
Nyquist plots reveal that each impedance diagram consists of a
large capacitive loop at high frequencies (HF) and an inductive
loop at low frequencies (LF) both in the absence and presence
of inhibitor. The presence of two time constants for iron
dissolution at E_,, in the absence of inhibitors has been
reported in the literature.'***!) The HF capacitive loop could be
attributed to the double layer capacity in parallel with the
charge transfer resistance (R,). The LF inductive loop may be
originated from the relaxation process obtained by adsorption
species as H* 4 and SO, on the surface of the metal. It may
also be attributed to the re-dissolution of the passivated surface
at low frequencies.""”! Figure 2a shows simulated and
experimentally generated impedance diagrams for APISL
X70 pipeline steel immersed in 0.5 M sulfuric acid solution in
the presence of 2 g L™' GA. Excellent fit with this model was
obtained for all experimental data. From the figure, it is very
clear that the measured impedance plot is in accordance with
the one calculated by the equivalent circuit. The circuit consists
of the solution resistance Rs, the charge transfer resistance R,,
the constant phase element (CPE), the inductive elements, RL,
and L. For the description of a frequency independent phase
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FIGURE 1 EIS plots for APISL X70 pipeline steel in 0.5 M

H,SO, without and with different concentrations of GA at 30 °C, (a)
Nyquist, (b) Bode modulus, and (¢) Bode phase angle representations

shift between an applied AC potential and its current response,
a constant phase element (CPE) is used. CPE is an element
whose impedance value is a function of the frequency and
whose phase is independent of the frequency and its impedance
is defined as'****;
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FIGURE 2 Nyquist plots of experimental data and simulated
data, together with the equivalent circuit used to fit the impedance
data, recorded for APISL X70 pipeline steel in 0.5M H,SO,
containing (a) 2gL™" GA and (b) 2gL™" GA +0.75 mM KI. [Color
figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]

Zepe = Y ' (jo) ™" (3)

where Y is a proportional factor that indicates the combination of
properties related to both the surfaces and electroactive species

independent of frequency; j is imaginary number; @ is the angular
frequency, and w equal to 2xf, where f'is the frequency; and n has
the meaning of a phase shift and is related to a slope of the log |ZI
versus log f plots and usually is in the range 0.5 and 1.

The double layer capacitance Cy was calculated using
Eq. (4) 12425,

Ca = YO(2rf max)" ™" (4)

where f.x is the frequency at which the imaginary
component of the impedance is maximum.

Examination of the impedance plots clearly shows that the
introduction of GA affected the impedance responses of the
system (steel/sulfuric acid); notably an increase in the
diameter of the semicircle (Figure la), impedance modulus
of the interface at the low frequency region (Figure 1b). Also
the phase angle plots (Figure 1¢) show a wide peak. Similar
results were obtained by Refs. 12%%7],

The values of the electrochemical parameters derived
from Nyquist plots are given in Table 1.

It can be observed that the values of R, increase while the
values of Cgy decrease with increase in concentration of GA.
The decrease in Cgy on the introduction of GA to the acid
solution indicates the presence of a protective layer that
covers the surface of the electrode. The adsorption of GA on
the APISL X70 pipeline steel surface decreases Cg because
they displaced the water molecules and other ions that were
originally adsorbed on the surface. With higher concentration
of inhibitor (GA), either the thickness of the protective layer
or the surface coverage by inhibitor increased due to more
inhibitor electrostatically adsorbed on the electrode sur-
face.!"”?8! The values of inhibition efficiency given in Table 1
show that inhibition efficiency increases with increase in
concentration of GA with the highest value of 52% obtained at
GA concentration of 2 g L™,

3.1.2 | Potentiodynamic polarization
measurements

The kinetics of the anodic and cathodic reactions occurring on
APISL X70 pipeline steel surface in 0.5M sulfuric acid

TABLE 1 Electrochemical impedance parameters for APISL X70 in 0.5 M H,SO; solution in the absence and the presence of GA at 30 °C

Rs Y,

System/concentration (Qem?) (j:ﬂ §"em™?) n

Blank 1.5 1814 0.90
02gL™"' GA 1.7 1887 0.87
05g L' GA 1.5 1714 0.88
lgL™ GA 1.5 1833 0.83
1.5¢L7" GA 1.8 1593 0.84
2¢L7' GA 1.6 1654 0.83

3gL7' GA 1.6 1662 0.83

R, L R, Ca

(@em?) (Hem?) (Q@em?) (uF em™) Nes%
348 05.00 30 1048 -

4.23 05.00 27 924 17
4.80 06.37 27 887 27
6.25 05.00 30 721 44
6.66 05.60 30 662 48
7.28 06.10 31 650 52
7.20 05.00 31 654 52
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FIGURE 3 Polarization curves for APISL X70 in 0.5M H,SO,
solution containing 2 g L~' GA and GA combined with the optimal
concentrations of halides at 30 °C

solutions in the absence and the presence of 2g L™" GA was
investigated using potentiodynamic polarization measure-
ments (Figure 3). Inspection of the figure revealed that
addition of GA causes a decrease in the corrosion rate, that is,
shifts both the anodic and cathodic curves to lower values of
current densities. This implies that both the hydrogen
evolution and anodic iron dissolution reactions of APISL
X70 pipeline steel corrosion are inhibited. This may be
ascribed to adsorption of GA over the corroding surface. The
values of corrosion current densities (l..), corrosion
potential E_,, the cathodic Tafel slope (bc), and anodic
Tafel slope (ba) obtained from the polarization curves are
listed in Table 2. The results in the table indicate that
corrosion current density decreases markedly in the presence
of GA compared to the blank solution. It is also observed that
the presence of GA does not shift E. remarkably; therefore,
GA could be regarded as a mixed-type inhibitor. It is clear that
inhibition efficiency increases with increase in concentration
of GA and the highest inhibition efficiency of 50% was
obtained. Good agreement with electrochemical impedance
spectroscopy is obtained.

Materials and C:om:nsiorl—D

3.1.3 | Adsorption isotherm and standard
adsorption free energy

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
Langmuir adsorption isotherm was found to give the best
description of the adsorption behavior of the studied inhibitor
(Figure 4). A correlation between surface coverage
(0 =ngis%/100) and the concentration of inhibitor (C) in
electrolyte can be represented by the Langmuir adsorption
isotherm 231

——+C 5
Kads ( )

C 1
0

where K, is constant of adsorption. Plots of C/0 with C at
30 °C yield straight line with slope values close to 1. From the
values of the adsorption constant, Kads, the standard free
energy of adsorption AG®,, is determined using the
following equation''*32!;

AG g = —RT In(1 x 10° K4) (6)

where 1x10° is the concentration of water molecules
expressed in mgL™', R is the universal gas constant and T
is the absolute temperature. The values of AG®,,, and K,y are
listed in Table 3. K4 value may be taken as a measure of the
strength of the adsorption forces between the inhibitor
molecules and the metal surface.""***! K 4., in the present
study, is relatively low (1,2 L g~") when compared with other
studies of a good inhibitor in sulfuric acid solution for
corrosion of steel, Tagetes erecta (Marigold flower) extract.'”!
This explains why the GA is a moderate inhibitor in sulfuric
acid solution. In previous study,m with the same inhibitor
(gum arabic), but in 1 M hydrochloric acid solution for API
5L X42 pipeline steel, the values of K4, were 10.03, 8.7, 8.4,
and79L g" at 25, 35, 45, and 65 °C, respectively, where the
values of the inhibition efficiency were almost good and
constant (the maximum value is 93%) with increasing the
temperature. Generally, values of AG®,q, up to —20 kJ mol ™

TABLE 2 Potentiodynamic polarization parameters for APISL X70 in 0.5 M H,S0, solution containing 2 g L' GA and GA combined with the

optimal concentrations of halides at 30 °C.

System/ Ecorr Torr
concentration (mV) (pA em™)
Blank —414 4570
GA2gL™! -407 2306

GA +0.1 mM KBr -408 2055

GA + 0.1 mM KCl —407 1401

GA +0.5mMKI —-354 91

—be ba
(mV dec™) (mV dec™") Moot %
171 103 -

155 59 50

135 46 57

132 42 62

120 15 98
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TABLE 3 Parameters of Langmuir adsorption isotherm for APISL 14 @
X70 in 0.5 M H,50, solution containing GA at 30 °C. - —— Blank
. 3| —o-GAzgL

Isotherm Linear correlation K AG®qs —%— GA +0.05mM KBr

mode coefficient (Lg™") (kJmol™) 19| A GA+0.10mMKBr

Langmuir  0.99536 1.2 ~17.87 % | I b

are consistent with electrostatic interaction between charged
molecules and a charged metal (which indicates physical
adsorption) while those more negative than —40kJ mol™'
involves charge sharing or transfer from the inhibitor
components to the metal surface to form a coordinate type
of bond (which indicates chemisorption).”*>! In the present
study, the value of AG®,,, is —17.87 kJ mol ™" indicating that
the adsorption of GA on APISL X70 pipeline steel surface
involves physical adsorption.

3.2 | Synergism of GA with halide ions

3.2.1 | Effect of halide ions

The effect of halide ions on inhibitive action of GA in 0.5 M
sulfuric acid solution was investigated by electrochemical
impedance spectroscopy by adding different concentrations
of halide ions and fixing the concentration of inhibitor at
2 g L™! (the optimal concentration of GA) and the impedance
data are shown in Figure 5 for KBr, Figure 6 for KCIl, and
Figure 7 for KI. The impedance parameters are listed in
Table 4.

The R, value for 2 ¢g L™" GA is 7.28 Qem? and Ngrs 18
about 52%. While R, in presence of combined inhibitor
GA+0.1mM KBr is 11.18Qcm’, GA+0.1mM KCl is
1250Qcm®, and GA+0.5mM KI is 284Qcm’® and
corresponding values of inhibition efficiency obtained by

Concentration/surface coverage C/0 (g/L)

T T T T T T T T T T T

00 05 10 15 20 25 30 35 40
Concentration of GA C (g/L)

FIGURE 4 Langmuir adsorption isotherm for GA on API5L X70
in 0.5 M H;S0, solution at 30 °C
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FIGURE 5 Electrochemical impedance plots for APISL X70 in
0.5 M H,S0, solution containing 2 g L.™' GA and GA + KBr mixtures
at 30 °C, (a) Nyquist, (b) Bode modulus, and (c) Bode phase angle
representations

EIS method are 69%, 72%, and 99%, respectively. The Cy
value of 2 g L™' GA is 650 pF cm ™ and it reduces to 648, 587,
and 104pFem™ by the addition of 0.1mM KBr,
0.l mMKCI, and 0.5mMKI, respectively. These results
reveal the existence of synergism between GA and halide
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FIGURE 6 Electrochemical impedance plots for APISL X70 in
0.5 M H,S0, solution containing 2 g L™' GA and GA + KCI mixtures
at 30 °C, (a) Nyquist, (b) Bode modulus, and (c) Bode phase angle
representations

ions. Meanwhile electronegativity and atomic radii of halide
ions could be attributed to the variation in protection
efficiency of GA in presence of different halides. Electro-
negativity decreases from CI™ to I” (ClI” =3, Br =2.8,
[T =2.5), while atomic radius increases from CI™ to [~

7
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FIGURE 7 Electrochemical impedance plots for APISL X70 in
0.5M H,S04 solution containing 2 g L' GA and GA + KI mixtures
at 30 °C, (a) Nyquist, (b) Bode modulus, and (¢) Bode phase angle
representations

(CI"=90pm, Br =114pm, I"=135pm)."" The best
synergistic effect between GA and halide ions was found
for the iodide ion (ngs=99%), and on other hand the
inhibition efficiency of bromide ion and chloride ion is almost
the same (ngis = 69% for Br™ and ngs = 72% for CI7). The
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TABLE 4 Electrochemical impedance parameters for APISL X70 in 0.5 M H,SO, solution containing 2 g L~ GA and GA combined with different

concentrations of halides at 30 °C.

Rs Y,

System/concentration (Qem?) (: QS"em?) n

Blank 1.5 1814 0.90
2¢L7' GA 16 1654 0.83
GA +0.05mM KBr 1.7 1795 0.80
GA +0.10 mM KBr 1.6 1703 0.80
GA +0.25mM KBr 1.6 1769 0.80
GA +0.50 mM KBr 1.6 1865 0.80
GA +0.05mM KCl 1.6 1490 0.81
GA +0.10mM KClI 1.5 1534 0.81
GA +0.25mM KCI 1.6 1801 0.81
GA +0.50 mM KC1 1.6 1784 0.80
GA +0.10mM KI 1.6 1064 0.78
GA +0.25mM KI 14 504 0.75
GA +0.50 mM KI 1.4 170 0.86
GA +0.75mM KI 1.4 163 0.85

large ionic radii and low electronegativity compared to other
halide ions lead to specific adsorption of iodide ions on the
metal surface.®”!

The polarization behaviour for APISL X70 pipeline steel
in the presence of 2gL™" GA along with 0.1 mM KBr,
0.1 mM KCl, and 0.5 mM KI is depicted in Figure 3 and the
corrosion kinetic parameters obtained from these curves are
given in Table 2. From Table 2, it is seen that the corrosion
current density is reduced from 4570 pA cm ™ in the free acid
solution to 2306 pAcm ™~ in the presence of 2gL™" GA.
These values were further reduced to 2055pAcm > for
0.lmM KBr, 1401 pA em™ for 0.1mM KCI, and
91 pA em ™2 for 0.5mM KI. Also inhibition efficiency was
upgraded from 50% obtained for 2gL~" GA alone to 57%,
62%, and 98% for 0.1 mM KBr, 0.1 mM KCI, and 0.5 mM KI,
respectively. Good agreement with electrochemical imped-
ance spectroscopy is obtained. Thus combination of GA and
KI was selected for further studies.

3.2.2 | Synergistic effect of GA with iodide ions

In order to assess the effect of iodide ions additive on the
corrosion inhibition of GA for APISL X70 pipeline steel in
0.5M sulfuric acid solution, electrochemical impedance
spectroscopy measurements were undertaken using a fixed
concentration of GA (2 gL_') combined with different
concentrations of KI (0.1-0.75 mM). The impedance re-
sponse from these systems is depicted in Figure 7, represent-
ing, respectively, the Nyquist, Bode, and the phase angle
plots. The results clearly show a distinct effect of the iodide
ions additive on the corrosion behavior of APISL X70
pipeline steel compared to the blank acid solution in the

R, L R, Ca

Q@em?)  Hem®)  (Qem?)  (@Fem?) s %
3.48 05.00 30 1048 -
7.28 06.10 31 650 52
09.85 05.00 35 653 64
1118 05.80 37 648 69
11.30 05.00 37 643 69
10.52 06.00 39 678 67
12.10 05.00 40.00 570 71
12.50 05.00 40.00 587 72
10.30 05.00 35.00 670 66
10.03 05.00 36.00 649 65
25.50 19.00 100 385 86
107 50.00 230 179 96
284 - - 104 99
436 - - 100 99

absence and the presence of GA alone. In comparison with the
GA alone, the size of the semicircle in Nyquist plot
(Figure 7a), the impedance of the interface in Bode plot
(Figure 7b), and the maximum phase angle in (Figure 7c) all
increase on the addition of iodide ions to GA and further
increase is observed as the concentration of iodide ion
increases. Examination of Figure 7a (Nyquist plot) also
revealed that the complex plane impedance consists of one
capacitive loop at high frequencies and one inductive loop at
low frequency values (that is, two time constants) for the
curves obtained for the blank, GA alone, GA + 0.1 mM KI
and GA +0.25mM KI. However, in the presence of high
concentrations of KI (0.5 and 0.75 mM), the inductive loop
disappears and the Nyquist plots for GA in combination with
0.5 and 0.75mM KI systems have only one depressed
semicircle, corresponding to one time constant in the Bode
plots. The capacitive loop may arise from the time constant of
the electrical double layer and the charge transfer resistance
while the inductive loop may originate from the relaxation of
adsorbed intermediates (in the blank medium) or the
adsorption of the inhibiting species (in the presence of
inhibitor).""®*¥1 The existence of the capacitive loops and
disappearance of the low frequency inductive loops compared
with the Nyquist diagram in the 0.5 M sulfuric acid solutions
in absence and presence of GA could be related to the gradual
replacement of water molecules and/or hydroxyl ions by
halide ions on the surface of the metal and consequently
reducing the active sites necessary for the coupled dissolution
reaction, involving hydroxyl ions as proposed by Barcia
et al.® for iron in sulphate-chloride system. Similar view is
also held by Bartos et al.*”' for iron in hydrochloric acid and
by Okafor et al.”*"! for mild steel in sulfuric acid solutions.
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Two equivalent circuits shown in Figure 2 were used to fit the
experimental data obtained from the impedance measure-
ments. Figure 2 was used for the impedance data character-
ized by two and one time constants, respectively, and the
corresponding electrochemical parameters are listed in
Table 4. The results in the table show that addition of iodide
ions to 2 g L™" GA increased the charge transfer resistance
(R,) from 7.28 Q cm” to 25-436 Q@ cm” for 0.1-0.75 mM KI
concentration. Also the double layer capacitance (Cy)
decreased from 650 chm_2 for 2g ™" GA to 385, 179,
104, and 100 pF em™ on addition of 0.1 , 0.25, 0.5, and
0.75 mM KI, respectively, to 2 g ™' GA solution. Inhibition
efficiency was also found to be upgraded from 52% in the
presence of 2gL™" GA to 86-99% on addition of varying
concentrations of (0.1-0.75mM) KIto 2 g L~! GA solution,
The improved inhibition efficiency caused by the addition of
iodide ions to GA is due to synergistic effect.

From Figure 3 and Table 2, the corrosion potential (E..)
was observed to shift toward more noble potentials with
addition of 0.5mMKI to 2gL~" GA solution. 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 respect
to E.q in uninhibited solution, the inhibitor can be seen as a
cathodic or anodic type."*"*) In our study the displacement is
60 mV, which indicates that the blend inhibitor GA + 0.5 mM
KI acts as a mixed-type inhibitor in sulfuric acid.

In order to evaluate mode of adsorption of GA and combined
inhibitor GA + KIon APISL X70 pipeline steel in 0.5 M sulfuric
acid, Langmuir, Temkin, and Frumkin adsorption isotherms
were evaluated. According to Eq. (5), the Langmuir isotherm is
the best fitting for the data, as shown in Figure 8.

It is found that the slope is very close to 1 which indicates the
adsorption of GA in combination with KI on APISL X70 pipeline
steel surface in 0.5 M sulfuric acid obeys Langmuir adsorption
isotherm. The value of K4 can be calculated from intercept of
straight lines C/0 axis and the AG®,4, value was calculated using
Eq. (6). The linear regression parameters are listed in Table 5.

In the present study, the value of AG®,
(—32.49kJ mol™") is found to be within the range —40 to
—20kJ mol™'; probably means that the adsorption of GA
combined with KI on APISL X70 pipeline steel surface
involves both physical adsorption and chemical adsorption.

The extent of synergism between iodide ions and GA
molecules has been analyzed by estimating the synergism
parameter S; which is given by Aramaki and Hackermann in
1964 and used by some authors,!****

_]_IH?.

S

)

1 =1

Where /4> =1, + I,, I is the inhibition efficiency of the iodide
ions, The value of inhibition efficiency of 0.5 mM KI for pure
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FIGURE 8 Langmuir adsorption isotherm for APISL X70 in
0.5 M H,S0, solution containing 2 g L™" GA combined with different
concentrations of KI

iron in 0.5 M sulfuric acid was 84%.""® and in other study was
78%,%1 1, is the inhibition efficiency of GA, I, is the
measured inhibition efficiency for the GA in combination with
the iodide ions. §; approaches unity when no interaction
between the inhibitor molecules exists, while §, > 1 indicates a
synergistic effect. In case of §,<1, antagonistic behavior
prevails which may lead to competitive adsorption. The S, was
1.31 for 0.50 mM Kl in presence of 2 g ™' GA in 0.5 M sulfuric
acid, suggesting the synergistic action of iodide ions with GA.

3.2.3 | Explanation for synergistic effect
between gum arabic and iodide ions

First, in sulfuric acid solution, the charge of the metal surface
can be determined from the value of E..,-E = (zero charge
pmemial).'“' The E, ¢ of iron is =550 mV versus SCE.1"
In the present system, the value of E.,,, obtained in 0.5 M
sulfuric acid is —414mV versus Ag/AgCl and equal to
—414 mV versus SCE. So the steel surface charges positive
charge in sulfuric acid solution because of E.-Eq =0 (zero
charge potential) >0. Second, when KI is added into the
solution, it will be hydrolyzed to form iodide ion. Because the
APISL X70 pipeline steel surface has extra positive charges in
blank solution from E, —  analysis, I” will be firstly adsorb on
the metal surface. Third, the interfacial activity of GA is

TABLE 5 Parameters of Langmuir adsorption isotherm for APISL
X70 in 0.5M H,S0, solution containing 2 gL™" GA combined with
different concentrations of KI

Linear
Isotherm  correlation AG® 44
mode coefficient  Slope K@Lg™" (kJmol™)
Langmuir 0.99995 098657 397 —-32.49
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attributed to their amphiphilic nature since the polysaccharide
fractions are highly water soluble, containing hydroxyl
functional group (—OH), and carboxyl functional group
(—COOH),“["l whereas the protein rich fraction is responsible
for their hydrophobic behavior.*”! In acid solution, the
carbonyl oxygen (C=0) may be protonated and the molecule
exists as a polycation. So GA will form positively charged
molecules in sulfuric acid solution."*! Since the anions of I~
could be specifically adsorbed on the steel surface, thereby
given rise to negatively charged steel surface. The formation
of positively charged protonated species facilitates adsorption
of the compound on the metal surface through electrostatic
interaction between the GA molecule and the steel surface
(physisorption).

3.3 | SEM analysis

Figure 9 presents the surface morphology of polished
steel and samples after immersion in 0.5M sulfuric acid
for 96h in the absence and presence of 2gL™'GA,
2¢gL7"GA+0.1mMKCI, 2gL™" GA+ 0.1 mM KBr, and
2g L' GA +0.5mMKI. Figure 9b shows that APISL X7(C
pipeline steel surface was strongly damaged with deep
cavities in the absence of the inhibitor. In presence of
2¢L7'GA  (Figure 9¢), 2gL'GA+0.ImMKC
(Figure 9d), and 2gL~" GA + 0.1 mM KBr (Figure 9e) the
samples have smoother surface compared with that of the
samples immersed in 0.5M sulfuric acid with few small
notches (pitting corrosion). No damages are observed in the
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FIGURE 9 Scanning electron micrographs of APISL X70 surface after 96 h immersion at 30 °C. (a) polished sample without immersion, (b)
0.5M H,S0y, (¢) 0.5M HSO4 +2gL™" GA, (d) 0.5M H,SO,4 +2gL™' GA +0.1 mM KBr, (¢) 0.5M H,SO;+2gL™" GA +0.1 mM KCl, and

() 0.5M H,SO, +2 g L™" GA +0.5mM KI
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micrograph after the addition of 2 g/L. GA + 0.5 mM Kl to the
0.5 M sulfuric acid solution (Figure 9f). This indicates that the
combination of GA and KI hinders the dissolution of iron and
thereby reduces the rate of corrosion, and it reveals good
protection against corrosion. The less damage of APISL X70
pipeline steel surface when dipped in 0.5M sulfuric acid
containing GA and KI (Figure 9f) might be due to the specific
adsorption of iodide ions on the steel which facilitates the
adsorption of GA molecules.

4 | CONCLUSIONS

The main conclusions are:

1. Synergistic effect was observed between GA and the
halides. The best synergistic effect between GA and halide
ions was found for the iodide ion, while chloride and
bromide ions were in the second place with almost the
same degree.

2. The addition of iodide ions enhances the inhibition
efficiency of GA significantly, from 52% to 99%.

3. The adsorption of GA alone and in combination with
iodide ions on APISL X70 pipeline steel surface in sulfuric
acid solution follows Langmuir adsorption isotherm.

4. The potentiodynamic polarization data indicate that GA
combined with KI acts as a mixed-type inhibitor in sulfuric
acid.

5. The standard adsorption free energy (AG®,q) indicates
that the adsorption of GA involves physical adsorption.
While probably physical and chemical adsorption is
proposed from the trend of (AG®,,) which is more
negative for the GA combined with KI.

6. The results of EIS indicate that in the presence of high
concentrations of KI (from 0.5 mM), the inductive loop
disappears and the Nyquist plots for GA in combination
with KI systems have only one depressed semicircle,
corresponding to one capacitive loop.
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Résumé : Ce travail de these a pour but d’étudier I’effet de la synergie entre les ions halogénures et en
particulier I’ion iodure (KI) et deux composés naturels (Gomme Arabique (GA) et résine de Schinus
Molle (RSM)) proposées comme des inhibiteurs de corrosion de 1’acier API 5L X70 en milieu acide
HCI et H.SO. en utilisant différentes techniques : la polarisation potentiodynamique, spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE) et la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a ’EDX.
Ces inhibiteurs ont été choisis car ils sont caractérisés par : non toxicité, biodégradabilité, pas cher,
facilement disponible a partir des sources renouvelables. L'adsorption de I’inhibiteur ou KI/inhibiteur
sur la surface de l'acier API 5L X70 en milieu acide chlorhydrique et acide sulfurique suit I'isotherme
d'adsorption de Langmuir. Les données de polarisation potentiodynamique indiquent que I’inhibiteur ou
Kl/inhibiteur agissent comme un inhibiteur de type mixte en milieu HCI et H,SO.. Les résultats de SIE
montrent que 1’efficacité inhibitrice augmente avec l'addition d'ions iodures de manicre significative et
atteint 95% en milieu 0,5M HCI pour KI/GA, 99% en milieu 0,5 M H,SO. pour KI/GA et 99% en milieu
0,5 M H2SO4 pour KI/RSM. L’examen de la surface de I’acier par le MEB nous a permis de visualiser
I’excellente efficacité inhibitrice du systéme Kl/inhibiteur, ce qui confirme les résultats obtenus par les
techniques électrochimiques.

Mots clés :
Inhibiteur écologique de corrosion, synergie, ion iodure, acier, SIE, Polarisation potentiodynamique, MEB, acide.

Summary: This thesis aims to study the synergistic effect between halide ions in particular the iodide
ion (K1) and two natural compounds (Gum Arabic (GA) and Resin Schinus Molle (RSM)) proposed as
inhibitors of corrosion of APl 5L X70 steel in acid medium HCI and H.SO. out using different
techniques: potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and surface
analysis by scanning electron microscope (SEM) coupled with the EDX. These inhibitors have been
chosen because they are characterized by non-toxicity, biodegradability, cheap, readily available from
renewable sources. The adsorption of the inhibitor or Kl/inhibitor system on the surface of APl 5L X70
steel in hydrochloric acid and sulfuric acid medium follows the Langmuir adsorption isotherm.
Potentiodynamic polarization data indicate that the inhibitor or Kl/inhibitor system act as a mixed type
inhibitor in HCI and H.SO4 medium. The SIE results show that the inhibition efficiency increases with
the addition of iodide ions significantly reaches 95% in 0.5M HCI medium for KI/GA, 99% in 0.5M
H>SO, medium for KI/GA and 99% in 0.5M H>SO; medium for KI/RSM. The Examination of the
surface of the steel by SEM allowed us to visualize the excellent inhibition efficiency of Kl/inhibitor
system, and confirms the results obtained by electrochemical techniques.

Keywords:
Eco-friendly corrosion inhibitor, synergistic, iodide ions, steel, EIS, potentiodynamic polarization, SEM, acid.



