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Introduction générale

La corrosion est un probléme majeur dans de nombreuses industries, en particulier dans
I'industrie pétroliere ou divers gaz corrosifs dissous sont présents tels que I' O, ,H.S, SOy, NOy, HCI et
CO- [1-3]. La corrosion en acier peut étre augmentée par les acides forts formés dans les condensats
[4]. Ce phénoméne conduit a la destruction des métaux sous 1’effet des réactions chimiques ou
électrochimiques indésirables du métal avec le milieu corrosif [3]. Actuellement, plus d'un million de
kilométres de pipelines sont en service pour transporter du pétrole brut et du gaz a travers le monde.
Ils sont construits a partir d'aciers au carbone de différentes qualités conformes aux exigences et
conditions du travail. L'acier API avec différents grades est le type le plus couramment répandu [5].

La corrosion des matériaux en acier au carbone est un sérieux probléme et a une importance
fondamentale dans les processus pétroliers et gaziers. Elle est rencontrée généralement dans tous les
processus et étapes de traitement du pétrole et de gaz en particulier au cours des opérations de forage,
I’écaillage et nettoyage [1].

Les statistiques indiquent que les pertes dues a la corrosion sont estimées a environ un quart de
la production mondiale annuelle, ce qui équivaut a 150 millions de tonnes par an, soit 5 tonnes par
seconde [6]. D’autre part, la dégradation des équipements pétroliéres peut provoquer des fuites de
pétrole ou de gaz des pipelines ce qui entraine des catastrophes environnementales en plus des pertes
matérielles [7]. Plusieurs approches ont été utilisées pour protéger les métaux contre la corrosion. La
solution la plus efficace aujourd’hui est l'utilisation des inhibiteurs de corrosion [8].

Les inhibiteurs de corrosion agissant par adsorption ont suscité un vif intérét en raison de leurs
excellentes performances et de leur facilité d'utilisation. En outre, il est bien connu que le moyen le
plus efficace pour éliminer la rouille et le calcaire des dépots de carbonate formés sur la surface
d’acier c’est par le décapage par acide. L'acide chlorhydrique est l'une des solutions de décapage les
plus couramment utilisées. Cependant, la solution de HCI est trés corrosive pour les équipements
métalliques, de sorte qu'un inhibiteur de corrosion approprié doit étre ajouté a un processus de
nettoyage pour assurer une protection temporaire de la surface métallique [1, 6].

Le choix d'inhibiteurs est liée a leur facilité d'utilisation, leur efficacité et performances ainsi
que leur non toxicité [9]. Les POMs sont des clusters d’oxydes métalliques anioniques inorganiques
appartenant a la famille des polyanions. Ils sont largement utilisés et développés dans divers domaines
tels que la médecine et la catalyse ainsi que dans les domaines liés a I'énergie [10, 11]. Grace a leur
stabilité thermique, pouvoir oxydant et leurs caractéristiques redox importantes, les polyoxométallates
en tant qu’inhibiteurs de corrosion oxydantes et filmogeénes ont attiré l'attention de nombreux
chercheurs et plusieurs articles ont été publiés a ce sujet [9, 12] . En 2020, Romaric Wamba Tchiao et
son équipe ont montré la bonne efficacité inhibitrice qui dépassait 60 % des POMs de type keggin a
base de tungustane [PW1204q] ; [ AIW1204] sur I’acier XC38 [8]. Avant cela, en 2006, Bronsted avait
réussi a revétir I'électrode CS par le poly pyrrol dopé par PW1,04 €t @ montrer que l'efficacité de
I’électrode revétue pu atteindre jusqu’a 80 % [13]. Alors que G. Sruthi et son équipe ont réussi a
synthétiser un matériau hybrides contenant a la fois des substances organiques et inorganiques
[Fe(CsHs)2]s[PW12040] et a montrer leur efficacité d'inhibition sur l'acier inoxydable SS316 [14].
Toutes ses caractéristiques en font d’eux des matériaux privilégiés pour 1’application anti-corrosion
mais du travail reste a faire pour les développer et les adapter selon les conditions d’utilisation [7].
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La région de Haoud Berkaoui, objet de cette étude, se situe a 100 Km au sud de Hassi
Messaoud (wilaya d'Ouargla). Elle comprend trois grands champs producteurs de pétrole.
L’exploitation de ces champs c’est a dire I’extraction du pétrole des gisements nécessite I’injection,
sous grande pression, d’eau dans les formations géologiques. L’eau utilisée a cette fin était extraite de
la nappe du jurassique qui se situe a des profondeurs pouvant atteindre les 3 Km, cette eau est traitée
en téte de puits par des inhibiteurs de corrosion. Pour augmenter les capacités d’injection, I’eau du
jurassique fut remplacée par I’eau qui provient de la nappe Albienne, c’est une nappe fossile et
profonde (jusqu’a 2 Km).

Ce mémoire a pour objectif d'étudier I'efficacité des inhibiteurs de corrosion dans des milieux
et des conditions analogues aux conditions réelles des unités industrielles par différentes méthodes
d’évaluation.

Le document que nous présentons dans cette mémoire est composé de trois chapitres et une
conclusion générale :

Le premier chapitre est consacré a une revue bibliographique sur la corrosion et les inhibiteurs
de corrosion a base de polyoxométalates.

Le deuxiéme chapitre est consacré a présenter et expliquer les modes de synthése et les
techniques de caractérisation des matériaux qui ont été fabriqués, ainsi qu'a présenter les méthodes
d'évaluation des inhibiteurs dans différents environnements.

Le troisieme chapitre est la partie relative a l'analyse des résultats obtenus par les
caractérisations des matériaux et I'évaluation de leur efficacité inhibitrice.
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I.  Introduction :

La corrosion est un phénoméne naturel qui touche tous les métaux, a I’exception des métaux
nobles comme l'or. En revanche, la plupart des métaux se trouvent dans la nature sous forme d'oxydes
métalliques. Le procédé consistant a extraire le métal de son oxyde nécessite une énorme énergie, mais
au cours du temps et sous I’effet du milieu environnant il revienne systématiquement a leur état
d'origine, c'est-a-dire a sa forme oxydée en perdant ses propriétés physico-chimique.

Parmi les techniques de protection les plus efficaces et économique se trouve I’utilisation des
inhibiteurs de corrosion. La perspective de la nouvelle réglementation environnementale exige le
changement des inhibiteurs toxiques par des inhibiteurs non toxiques[15]. Les polyoxométallates sont
des inhibiteurs respectueux de I’environnement. De plus, ses hautes performances inhibitrices en ont
fait un centre d'intérét pour de nombreux chercheurs.

Ce chapitre est consacré dans un premier temps sur des généralités sur les procédés de
fabrication des pipes et le mode de classification des métaux et alliages dans I'industrie du pétrole suivi
des notions de phénomeéne de corrosion, de ses causes et de son évolution dans les industries
pétroliéres, ainsi qu'a une étude bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion a base de
polyoxométallates.

Il.  Procédés de fabrication des pipes :
Les pipelines sont souvent utilisés dans les fondations d’industrie pétroliére, gaziere et méme
pour le transport de ’eau, ces derniers sont produits de deux méthodes différentes soit a partir des
plaques d’acier plat (pipes soudés), ou bien de lingots ronds d’aciers (pipes sans soudure).

Pour produire le 1° type qui sont donc les tubes soudés, les plaques utilisées sont plates
(appelées skelp) le processus se présume sur 1’utilisation d’une presse sous forme de U ou O, pour
reformer les plague en un U et un O puis soudé longitudinalement. Parmi les méthodes de soudage les
plus couramment utilisées figurent le soudage par résistance électrique. (electric resistance welding
(ERW ERW), le soudage a I'arc sous flux (submerged arc welding (SAW) et le soudage a I'arc sous
flux double (double-submerged arc welding (DSAW). Les pipes ainsi obtenus prennent la forme de
cylindres de longueur normalisée égale a 12 métres. Le 2°™ type des pipes sont fabriqués sans
soudure selon trois processus : le processus du laminoir a mandrin, appeler laminoir, et celui de
I'extrusion qui est le procédé de mise en forme des matiéres.

Dans les trois procédés, le lingot d’acier qui pesant des tonnes est porte a des températures
pouvant atteindre 1 370 °C (Domaine austénitique). Dans le premier processus du laminoir a mandrin,
un trou est percé au centre du lingot et élargi par un allongeur rotatif. La pipe produit a donc un
diametre compris entre 6 et 16 pouces (150 et 400 mm).

D’une autre part le processus du mandrin, un mandrin rotatif est utilisé a la place de
I’allongeur, les pipes produites sont généralement d'un diamétre compris entre 25 et 150 mm et enfin
les pipes a parois épaisse et les pipes de grand diamétre sont produit a I'aide d'une filiére en acier le
lingot d'acier est extrudé par processus d'extrusion [5].

I11.  Classification des métaux et alliages dans I'industrie du pétrole et du gaz :
Il existe des milliers de métaux et alliages utilisés dans différents domaines dans le monde, il
est donc difficile de tous les identifier sans les classer ; a cette fin, divers organismes de normalisation
ont élaboré des lignes directrices pour la classification et I'identification des métaux et alliages.

3
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Certaines des normes couramment utilisées dans l'industrie pétroliere et gaziére sont élaborées par :
American Iron and Steel Institute (AISI), American Petroleum Institute, (API) American Society for
Testing and Materials (ASTM).

Dans le systeme API, les matériaux sont classés en fonction de leur application. Les normes
APl identifient également plusieurs "niveaux de spécification de produit" ou "grades" par
spécification.

Par exemple pour I’appellation API 5CT, il existe plusieurs grades tels que : H40, J55, K55,
N80, R95, M65, L80, C90, T95, P100 et Q125 par contre pour I’appellation API 5L existe les grades
«X» tels que : X52, X60., X70 et X80. Dans certain cas, les qualités API sont utilisées sans référence
aux spécifications de I'API (par exemple, X60, K55, etc.).

Le systeme API ne spécifie pas les exigences chimiques, mais uniquement les exigences
mécaniques pour des applications spécifiques[5, 16].

V. Corrosion et Protection :

IV.1 Définition :

La corrosion est un phénomene de désintégration et de destruction de la surface métallique
entrainant une modification quasi totale de sa structure et de ses propriétés physico-chimiques. Elle
peut étre définie chimiquement comme un ensemble de réactions chimiques indésirables qui se
produisent entre les atomes de la surface métallique et un agent corrosif (oxydant fort) qui est
généralement I'oxygéne de l'air ou de I'oxygene dissous dans des solutions agueuses ou bien d'autres
oxydants conférant a I'eau plus d'agressivité tells que les acides forts et les sels minéraux [17, 18].
C'est un processus spontané par lequel des électrons sont échangés entre un réducteur et un agent
oxydant. C'est un phénomeéne tout a fait normal qui fait retourner le métal a son état stable sur
lesquelles il se trouve dans la nature [19]. Plus précisément la corrosion du métal se passe lorsque
deux compartiments sont en contact, I'une est anodique et l'autre est cathodique. Le compartiment
anodique est le siege de réactions d'oxydation et le compartiment cathodique est spécifique a des
réactions de réduction [20].

IV.2 Lacorrosion en milieu aqueux :
La corrosion du fer se produit en milieu agueux selon deux réactions électrochimiques
simultanées.

> Le fer perd ses électrons selon la réaction d'oxydation suivante : Fe — Fe?* + 2¢

Dans la région cathodique, les électrons résultant de I'oxydation du fer sont consommeés par
des réactions de réduction afin de maintenir I'équilibre électronique.

La réaction réductrice prédominante dépend fortement du pH de milieu ainsi que la nature des
différentes espéces chimiques présentes dans la solution :

> Pour un milieu neutre ou basique la réduction de I'oxygéne dissous est prédominante :
0, + 2H,0 + 4 e — 40H

»  Pour un milieu acide la réduction de proton H* en H, est prédominante : 2H* + 2e" — H,
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Dans le milieu basique, Les ions OH" de la solution réagissent avec les ions fer(ll) pour former
de I'nydroxyde de fer, Qui se dépose a la surface du fer métallique :

Fe*?+ 2 OH — Fe(OH) ;

En milieu acide, le proton prend I'électron perdu du fer et se transforme en dihydrogene
gazeux. En revanche, dans le milieu neutre ou basique, la thermodynamique favorise la formation des
couches d'oxyde ou d'hydroxyde de fers insolubles qui joue le rdle d'une couche protectrice contre la
corrosion du fer. Celle-ci explique la corrosion lente du fer en milieu basique et sa rapidité dans les
milieux acides.

POURBAIX a confirmé ces études en tracant la courbe de potentiel en fonction du pH, ce qui
a conduit & trouver des régions ol le fer est stable & I'état solide et le fer sous forme d'ions Fe®* et Fe3*
se dissolvent en solution [20].
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Figure | -1: Diagramme de POURBAIX simplifié du systeme fer/eau, a 25°C et 1atm (pour
[Fe*]= [Fe**]= 10°° mol/L)[21].

A partir de ce diagramme on peut distinguer quatre différentes zones :
» Zone de corrosion : La zone ou le fer est soluble sous forme d'ions Fe?* et Fe®*
> Zone d'immunité : La zone ou le métal est considéré comme inerte.

» Zone de passivation : La zone de formation de couches protectrices anticorrosion telles que
les oxydes métalliques.

» Zone de stabilité thermodynamique de I'eau a la pression atmosphérique.

Origine de la corrosion dans les installations pétroliéres :
La principale raison de la corrosion de l'acier des puits de pétrole est lI'acidité du milieu,
Certains produits secondaires dans la production de I’industrie pétroliére conduisent a I'acidification de
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I'eau du pétrole brut ce qui le rend plus agressif. Parmi ces produits on trouve le dioxyde de carbone
CO; et le sulfure d’hydrogene H»S [17].

V.1 Lacorrosion provoquée par le CO; :

Le dioxyde de carbone ne devient corrosif que s'il est dissous dans I'eau sous certaines
conditions de pression et de température. Une fois entré en solution, Il réagit automatiquement avec
I'eau pour former de l'acide carbonique qui se dissocie facilement dans I'eau en ions carbonate,
bicarbonate et protons. La présence de protons dans la solution provoque I'acidité du milieu [22].

CO; + H,0 < - H,CO3

H,CO3 —> H* + HCOgs

%—
HCOs : > H* + C032'
Mécanisme de corrosion :
<> Réaction anodique : Fe ————>  Fe** + 2¢
<> Réaction cathodique : 2H" + 268 ——> H.

Lorsque les ions de fer Fe?* entrent en solution ils rencontrent les ions carbonates COz*
existant déja en solution formant ainsi le carbonate de fer solide FeCOs qui se précipite sur la
surface métallique par la réaction suivante :

Fe?t  + COs# — > FeCOsg

La présence de cette couche sur la surface de métal fait diminuer la corrosion de fer de fagon
remarquable. Cela peut s'expliquer par le fait que la couche formée isole le fer du milieu corrosif
temporairement ce qui empéche tout contact fer-milieu corrosif.

La résistance de la couche anti-corrosion dépend de plusieurs facteurs, dont les plus
importants sont la température, la valeur du pH, ainsi que la solubilité du composé, qui est affectée par
la composition de la solution [18, 22]. Le pH d'une solution d'acide carbonique sous pression
relativement élevée peut atteindre des valeurs allant de 3 a 4. La solubilité du carbonate de fer est
élevée dans de tels milieux, ce qui rend son inhibition faible contre la corrosion [18].

V.2 Lacorrosion provoquée par le H,S :

Le sulfure d'hydrogéne est présent dans le mélange de pétroles bruts sous sa forme originale
H2S, ou il peut résulter de la dissociation thermique de composés sulfurés. Les installations pétroliéres
fournissent des technologies de pointe pour réduire la teneur en H,S en raison de sa toxicité et de ses
dommages environnementaux. Malgré le développement de ces techniques, elles ne peuvent pas se
débarrasser complétement du sulfure d'hydrogéne.

Des études récentes ont confirmé que le processus de transfert de CO; a travers des pipelines
en acier en présence de H,S et H,O entrainait la formation de deux couches sur le fer résultant de sa
corrosion. Apres analyse des couches, il a été constaté que la couche externe est riche en sulfure de fer
FeS. Tandis que la couche interne est en carbonate de fer FeCOs. Le mécanisme de ce type de
corrosion s'explique théoriquement par deux types de réactions, la premiére chimique et la seconde
électrochimique [23].
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En présence du film aqueux le processus électrochimique est prédominant :

e Réaction anodique : Fe — > Fe® + 2
e Réaction cathodique : 2H" + 26 ——> H»
Les protons proviennent de la dissolution de CO; et H»S dans le film d’eau.

e Formation de lacouche FeS: Fe** + S* ——> FeSy
e Formation de la couche FeCO3z: Fe** + CO¥ ———> FeS

En absence du film aqueux la réaction chimique en phase gaz est prédominante :
Fe + H.Sq ——> FeS +  Hyg

Fe +CO+HO @y —> FeCOzy + Ha)

VI. Parametres affectant la corrosion du métal :

Pour comprendre le phénoméne de la corrosion et le mécanisme de son impact sur les métaux,
Il faut prendre en compte les facteurs fondamentaux de la corrosion. C'est un phénomeéne qui est
affecté par la nature du métal et la nature du milieu auquel il est exposé ainsi que les conditions
d'emploi et des facteurs dépendant du temps [18].

Tableau | -1 : les facteurs affectant la corrosion.

»  pH du milieu
Nature de milieu corrosif » Teneur en eau et en oxygene [9, 10]
» Présence d’ions chlorures.
) s » Composition d’alliage.
Nature d’alliage métallique >  Procéds d’élaboration. [11]
» Température et pression.
Conditi , _ » Régime hydrodynamique 2
ermaliio 4 sl >  Etat de surface. [12]
. > Utilisation d’inhibit ion.
Facteurs dependant du temps Uti 1Asa 10n d 1nniod1 eur,s de corrosion [11]
> Revétement par les métaux .
VII.  Prévention contre la corrosion par I’utilisation d’inhibiteurs :

Depuis le 21°™ siécle, le développement et I'application des inhibiteurs de corrosion ont été
confrontés a de nouveaux défis en raison de l'approfondissement de la pensée du développement
durable et de la prise de conscience croissante de la protection de I'environnement [12].


file:///C:/Users/click-info/Downloads/INTRODUCTION%20MODIFIER.docx%23_ENREF_9
file:///C:/Users/click-info/Downloads/INTRODUCTION%20MODIFIER.docx%23_ENREF_10
file:///C:/Users/click-info/Downloads/INTRODUCTION%20MODIFIER.docx%23_ENREF_11
file:///C:/Users/click-info/Downloads/INTRODUCTION%20MODIFIER.docx%23_ENREF_12
file:///C:/Users/click-info/Downloads/INTRODUCTION%20MODIFIER.docx%23_ENREF_11

Chapitre 1 : Partie Bibliographique

VII.1 Définition :

Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers) : un inhibiteur est une substance
qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration. La
diminution de la vitesse de corrosion c'est la caractéristique la plus importante qui doit étre trouvée
dans un inhibiteur en plus un bon inhibiteur doit :

v Avoir une bonne efficacité méme en faible concentration.

v’ Etre inerte vis a vis d’aux constituants de milieu corrosif.

v' Etre stable méme a des températures élevées [19].

v" 1l ne doit pas étre nocif pour I'environnement et peu couteux [18, 24].

Un inhibiteur peut étre utilisé d'une maniére permanente (protection primordiale du dispositif)
ou d'une maniére temporaire pendant le nettoyage, le stockage des produits...etc [19].

VII.2 Mécanisme d’inhibitions de corrosion :

L'inhibiteur peut avoir plusieurs modes d'action anticorrosion. Tout dépend de la nature de
I’acier et aussi d’espéces existent dans le milieu corrosif. Comme nous avons mentionné, la corrosion
c’est un ensemble de réactions électrochimiques indésirable qui se produisent sur la surface
métallique. Ainsi, quel que soit le type d'inhibiteur, son effet ne porte que sur I'une des étapes de ces
interactions en agissant sur les propriétés de surface métallique :

¢ L'inhibiteur s'interpose entre le milieu corrosif et le métal en empéchant le contact entre eux,
c'est ce qui se passe en milieu acide.

e L'inhibiteur renforce la barriére préexistante en général la couche d’oxyde d’hydroxyde
formeée naturellement en milieu neutre ou alcalin.

¢ l'inhibiteur réagit avec une ou plusieurs substances du milieu en formant une barriere
protectrice, ce type de mécanisme est également spécifique aux milieux alcalins ou neutres
[17, 19].

VII.3 Classification des inhibiteurs de corrosion :

Il existe plusieurs critéres de classement des inhibiteurs d'ou on les distingue selon :

e La nature des inhibiteurs (Organiques ou Minéraux).

e Le mécanisme d’action électrochimique (Inhibiteurs Cathodiques, Anodiques ou Mixtes).

e Les mécanismes d’interface (adsorption a la surface du métal et/ou formation d’un film passif
protecteur).

Soit a partir du domaine d’application [19].
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VIII.  Généralités sur les polyoxométalates (POMs) :

VIII.1 Introduction :

Les polyoxométallates (POMSs) appartient au famille des polyanions ils sont largement utilisé
et développé dans divers domaines tel que la médecine, la catalyse, les matériaux magnétiques,
photoélectriques et les domaines biologiques [25, 26]. En outre, les POMs est considérés comme une
sorte d'inhibiteurs de corrosion respectueux de I'environnement en raison de leur bon effet d'inhibition
de la corrosion sur les métaux, de leur non-toxicité et de leur faible teneur en phosphore [25]. lls ont
des propriétés physico-chimique uniques forte acidité de Brgnsted , agents oxydants puissants,
diversité de structures moléculaires, adsorbants efficaces, catalyseurs actifs , et surtout leur activité
particuliére redox [27]. lls ont suscité une grande attention de chercheurs au cours des deux dernieres
décennies, en raison de ses propriétés structurelles remarquables [28].

VIIL.2 Définition :

Les polyoxométalates (POMs) sont des amas oxo-métal d’oxydes métalliques anioniques
inorganiques connus sous la forme générale [MxOv] ™, avec M un ou plusieurs métaux de transition
liées dans leur état d’oxydation le plus élévent « généralement du groupe V et VI » ponté avec un
ligand oxo [29], Plusieurs classes de POMs peuvent étre formées en fonction de la sélection rigoureuse
des réactifs, de l'ajustement du pH et de la température[30].

Parmi les structures les plus couramment utilisés on trouve :
»  La structure de Keggin [XM1204].

»  La structure de Dawson [X2M150s;].
» La structure d’ Anderson [XMO24] [31].

Nous nous intéresserons spécifiqguement a la structure de Keggin car c'est cette structure que
nous adopterons dans cette mémoire.

VIIL.3 Les POMs de type Keggin :

C’est I’hytéropolyanion qui est le plus utilisé avec un rapport métal/héteroatome M/X égal a
12. Sa géométrie est représentée par un tétraédre XO, entouré par des octaedres MOs par le partage
d’arétes qui conduit a la formation des groupements trimétalliques M3O1s. Pour un méme rapport M/X
plusieurs isomeéres (o, B) peuvent étre obtenu selon les différentes types d'organisation des polyédres
tout dépend des conditions opératoires [31].
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Figure | -2 : Héteropolyanion de type Keggin [11, 31].

L’anion de Keggin de formule [XM1,040] ™ est constitué :
< D’un tétraédre XO, se trouvant au centre de la structure (X= P%*, Si** ...)
< De quatre groupements trimétalliques (MsO13) qui entourent le tétraédre XOu,

< De trois octaedres MOg qui par leur assemblage en mise en commun d’arétes forment les
groupements trimétalliques (M3O13).

Dans cette structure, les atomes d'oxygéne notés O, Op, Oc et Oqg occupent les 4 positions
suivantes :

< Oa : 4 atomes d'oxygene communs au tetraédre XO4 et aux trois octaedres MOg d’un
méme groupement trimétalliques MsOas.

Oy : 12 atomes d'Oxygénes pontant Communs a deux groupements trimétalliques M3O1s.

Oc: 12 atomes oxygenes pontant Communs a deux octaédres d’'un méme groupement
trimétalliques M3O13.

< Oqg: 12 atomes oxygenes terminaux liés a un seul atome de métal M.

10
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M:Oy3

Figure | -3 :Groupement tri métallique M3sO13 et structure d'un
hétéropolyanion Keggin  XM1,04™ [32].

VIIL.4 Synthese des hétéropolyanions :

Le mode de la synthése des POMs est facilement faisable et basé sur Il'acidification d'une
solution aqueuse contenant le sel métallique d'ions (molybdates, tungstates ou vanadates). Il se produit
alors un phénoméne de condensation des polyedres créé par ’agencement et l'arrangement des
différents atomes qui conduit a la formation de différentes especes métalliques de structures primaires
bien spécifiques [28]. La synthése des hétéropolyanions est régie par de nombreux facteurs tels que le
pH, la steechiométrie, la température et la nature des différents réactifs. La modification de ces
conditions de réaction conduite a I'obtention de différentes espéces d'hétéropolyanions par exemple
I’acidification de tungstate en présence du phosphate conduit a des complexes de structures trés
différentes :

12WO4 % +HPO,sZ +23H" —————> PW1,04 ¥ + 12 H,0O
18 WO, 2 +2H3PO,+30HT —————> P,W;1506 & + 18 H,0

La méthode dite "éther" c'est la méthode la plus utilisée pour la synthése des
hétérospolyacides. Elle est basée sur I'acidification par un acide fort (HCI) d’une solution contenant
des ions phosphate et molybdate, dans le cas de formation de 1’hétéropolyacide HsPMo012040, €t d'ions
phosphate, vanadate et molybdate dans le cas de HsPM011VOuo.

HPO4 % +12M00;* + 23 Hs0 " —————> PMo012040 * + 35 H,0 (1)
VO; +HPO4 % +11M00s % +21H:0* — > PMo11VO4™* + 32 H,0 (2)

Plusieurs especes peuvent étre obtenu dans le cas de synthése de l'acide HsPVMo011040 tous
dépend de la concentration en ions molybdate et vanadate et surtout du pH de milieu. L'éther comme
agent d'extraction permet d'extraire les espéces les moins chargés PMo012040 >, PMo01;VOg #,
PMo1oV2040 > et PMogV304 . En effet il existe une concurrence entre la réaction 1 et 2 mais
I'équilibre est trés déplacé vers la formation de PMo1;VOq* [31].

VIILS Activité des POMs :
Les propriétés intrinséques des polyoxométallates sont intéressantes en elles-mémes, non

seulement du point de vue des principes fondamentaux, mais en font également des matériaux
intéressants pour une variété d'applications [33].

11
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Ses caractéristiques font un matériau multifonctionnel capable de résoudre divers probléemes
environnementaux tels que :

<> Traitement des eaux usées :

Les POMs parce qu’ils contiennent de nombreux sites d'adsorption actifs contenant de
I'oxygéne ils sont utilisés comme adsorbants photoélectriques afin de réduire la teneur en cations
nocifs (Pb?*, Cd*"...) des eaux usées. Ils sont aussi largement utilisés au tant que catalyseurs pour la
dégradation des colorants organiques par le procédé d'oxydation avancé qui est généralement basé sur
la création des radicaux OH' . En réagissant avec les molécules de colorants adsorbés sur la surface de
catalyseur et les transformer en produits non pollués.

< Séquestration des gaz toxique :

Les POMs sont utilisé comme adsorbant pour minimiser la teneur en rejets de gaz a effet de
serre provenance par des activités industriels (CO2,CHs...) [27].

<> Inhibiteur de corrosion :

La plupart des POMs basés sur les structures du type Keggin et du type Wells-Dawson
présentent un caractére redox tres actifs [34]. La haute performance d'inhibition de corrosion des
POMs est due a leur pouvoir d'accepter des électrons sans entrainer des modifications dans leur
structure. Cela lui permet de former des sels insolubles qui se déposent directement a la surface du
métal ce qui empéche I'exposition au milieu corrosif. Les chromates sont des matériaux tres efficaces
comme inhibiteur de corrosion, mais leur toxicité environnementale réduit leur utilisation. Néanmoins,
il a été développé plusieurs matériaux non toxiques a base de POMs tel que  SiW1,040" du type
Keggin et aussi d'autres matériaux hybrides tels que PPy-P-W1,04°  pour améliorer leur
performance et efficacité d’inhibition.

<> Traitement des déchets radioactifs :

Les POMs peuvent étre coordonné avec les éléments radioactifs tels que I'Uranium pour
former des complexes plus stables. Des études ont montré que c'est une méthode efficace pour
I'élimination des déchets radioactifs provient de I'industrie nucléaire [28].

< L’industrie de pétrole :

Les POMs sont des bons catalyseurs redox a cause de leur forte acidité de Bronsted et leur
caractére spécifique redox et stabilité ils sont largement utilisés dans l'industrie pétrochimique surtout
dans les processus d'hydrogénation régio et stéréo sélective pour orienter les réactions vers le produit
désiré [27].

12



Chapitre 1 : Partie Bibliographique

Tableau I -2- : Exemples d’applications de différents types de POMs.

Types de POMs Domaine d’application
[Ags(V4012)2]> Dégradation du bleu de méthyléne [27]
3- a-

[PM012040]°~ [PM011VOs0] Catalyseur pour époxydation du cyclohexéne [31]
[PW12039(OMe)] Catalyseurs d'hydrogénation [27]
[P2W15062]¢ catalyseur dans la séparation de I'eau [27]
[PV2M010040]°> Oxydation anaérobie du CO en CO; [27]

Inhibition de corrosion
H3PW12040 [35]
5 — . [13]

polypyrrole /PW12049 Inhibition de corrosion
Polyaniline/ PM01,040> Inhibition de corrosion [36]
(n-CH12)aN)s[PWi1056CU(H20)] Inhibition de corrosion [17]
[Cr.07]* Inhibition de corrosion [27]
SbWs-MnSn(CH2CH,COO) Inhibition de corrosion [14]

Bin-M nSn(C HzC HzCOO)

13
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Conditions

E,.ﬁlcf%.'t.e Méthodes
C] diinhibitio de mesures
[ n (%)
Nay [PW11VO40] 87,71
Nas [PM012040] 83,42 [12]
Nas [PW12040] Az 70 h [POM]= 800mg/I 40 8 87,17 Perte de masse
Nas [PM010V2 040] 84,63
K7 [PW11039].14H,0 64,8
Hs [PW1104]. 14H,0 _ 49,6
Ks [AIW103].15H,0 XC 38 [P%*ﬁi]:‘l%é'\" |20 62.5 SIE, PCO, PL [8]
Hs [AIW1,040].15H,0 PP 37,5
Hs PM012040 .15H,0 40 min sté) ;I N 55 Polarisation [11]
H3z PW 12040 .17 H,0 SS 430 5 min g 22 33 Potentiodynamique
. 12¢g/1 /
Na:MoO, 25 min 44 massique
9g/l
Sol 55% de LiB; Perte de masse, [37]
HPW1:VOao JISSS 41 200 h [POM]= 300ppm 25 55,71 Courbe de polarisation
1h Perte de masse,SIE, [17]
(n-C7H15)4N)5[PW11039CU(H20)] SS (302L) [HzSO4]= 0,25M 25 99,98 PCO
[Fe(CsHs)2]3s[PW12040](H20)4 _ 65 Perte de masse, SIE, Tafel
[Fe(CsHs):Jo[PM0:2040](H20) 6 S 2| EElE ) 2 74 polarisatio [14]

14



Chapitre 1 : Partie Bibliographique

ILs-POMs
[(n-C7H15)aN"])6[SiW11039Cu(H-0)]

(FCHINPINLOEOL | s0m o %
[(N-CgH17)aN"])s[SiW11039Cu(H20)] Disque en d"acide acétiaue 08
[(N-CgH17)2N"])s[SiW11035Fe(H20)] cuivre 24 h 50% d o5 942 Perte de masse [36]
[(H-CsH11)4N+])5[SinlosgCU(Hzo)] 71’1
60 h [HCI]= 0,5M 91,2 Perte de masse,
[NH.]s[Mo07 O24].4 H2O AISI 304 [POM]= 1.10-M 25 0.4 PCO [39]
Revétement d’électrode par [NaOH]= 0,05M V((:) Il::rl?earée
polypyrrole /PW1,040> CS 7 jours [HCL]=0,AM 12.6 76 )(IC\?) [13]
Revétement d’électrode SS 304 PCO,
Par : polyaniline/ HsPMo012040 H>SO4 1IN courbe de polarisation de
Polyaniline/ HzPO4 SSel B 4 gzlé Tafe, SIE [36]
Revétement par _ PCO,
MS/ PPy MS LiEli= 0 o5 93,85 courbe de polarisation de [40]
MS/ PPy - PWi, 98,35 Tafe, SIE
Revétement d’électrode MS par : PCO
Pani/ PPy [HCI]=0,5 94,99 L
Pani-PWi, /PPy MS 25 95 85 courbe c_ilfea?é)lgrlléatlon de [41]
Pani/PPy-PW1, 98,44 '

Tableau I -3: Efficacité d'inhibition de la corrosion de certains inhibiteurs a base de POMs sous différentes conditions d'emplois.
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I.  Introduction :
La complexité des phénomenes de corrosion requiert le recours a des méthodes expérimentales
de pointe pour déterminer la vitesse de corrosion et la nature des mécanismes impliqués dans la
corrosion des métaux [19].

L'objectif de ce chapitre est de présenter les techniques expérimentales qui ont été réalisées au
niveau du laboratoire, y compris la synthese et la caractérisation des inhibiteurs de corrosion, ainsi que
les méthodes pour leur évaluation et I'optimisation de leur performance et efficacité inhibitrice.

Il.  Syntheése des inhibiteurs de corrosion :

1.1 Synthése de H4sPW11VO40.8H,0 :

3,80 g de Na;HPO..12H,0 ont été dissous dans 20 mL d’eau distillée puis versé la solution
lentement a la solution de tungstate de sodium qui a été préparé en dissolvant 36,3 g de Na;WO4.2
H,0 dans 80 mL d’eau distillée. Du pentoxyde de vanadium (0,91 g, V20s) a été dissous dans 10 ml
de solution de carbonate de sodium 1 M sous agitation, puis a été ajouté a la solution réactionnelle. Le
mélange a été ajusté a pH 2,5 et chauffé en continu a 90 °C pendant 2 h sous agitation.

Aprés ’ajustement de pH=2,5

Apres le refroidissement de la solution I'nétéropolyanion a été extrait par 30 mL d'éther
éthylique. Puis I'extrait est laissé sécher a l'air a température ambiante pendant 3 a 4 jours et enfin le
solide est récupéré [42].
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I1.2  Synthése de I’acide phosphotungustique [PW1:03] " :

Il a été préparé en dissolvant 0,11 mol (36,25 g) de sel de tungstate de sodium di hydraté
Na,WO; et 0,01 mol (1,42 g) d'hydrogénophosphate di sodique Na,HPO,. anhydre dans environ 100
mL d'eau. A l'aide d'une plaque chauffante la solution est chauffée a 90°C jusqu’a la dissolution
compléte des sels puis refroidie. Le pH de la solution est ajusté a 4,8 par I'ajout de l'acide nitrique
HNO;3; concentrés. La solution est remise sous chauffage et agitation jusqu’a I'évaporation de la moitié
de volume initial. La séparation de I'hétéropolyanions se fait par I'extraction liquide-liquide en utilisant
80 mL dacétone. La cristallisation de I'hétéropolyanions se fait par I'évaporation des extraits
acétoniques a I'air ambiant pendant 3-4 jours [31, 43].

I1.3 Synthése de 'undecatungstophospho (aqua) ruthenate (1) [PW1:RuO30]” :
Nous avons travaillé par I’inhibiteur synthétisé par Mostapha Zerrouki. Cet hétéropolyanion
est synthétisé par la méthode citée dans la littérature [31].

1. Elaboration d'acier :

Les métaux ferreux sont des matériaux largement utilisés dans l'industrie pétroliere, leurs
applications s’étendent des pipelines. Les nuances d’aciers étudiées sont la norme de 1’Americain
Petroleum Institut : API 5 CT Grade N80, API 5L Grade B et X 52 Grade B. Ces pipelines des tubes
cylindriques de diamétre intérieur égale a 4,216 cm (1,660 pouces), qui lorsqu’ils sont mis bout a bout
atteignent 1200 m de profondeur : ces pipes assurent 1’acheminement des produits de traitement vers
la nappe Albienne. La composition chimique de ’acier est donnée dans le tableau 11-1 (Rapport du
service technique, Sonatrach/Division production/Haoud Berkaoui, Ouargla) :

Tableau Il -1: Composition chimique de I’acier API 5 CT grade N 80 et XC 52 (%Atomique).

Eléments

9848 | 021 | 075 | 01 | 0007 | 0007 | 005 | 042 | 005 | 016 | 0,01 ﬁgé

Composition XC

% 9870 | 01038 | 0971 | 0,1261 | <0,0021 | 0,0021 | <0005 | <0,01 | <0005 | <0,01 | <0005 | ‘-
Eléments

Comgzs'“"” <0,005 | 0,0419 | 0,032 | <0,05 | 0,0025 | <0,05 )5(5

IV.  Techniques de caractérisation des inhibiteurs :

IV.1 Laspectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) :
La spectroscopie IR est utilisée pour déterminer les groupements fonctionnels dans la structure

moléculaire du matériau. Le principe de cette technique est basé sur les vibrations des molécules
lorsqu’elles sont irradi¢es par une onde €lectromagnétique comprise dans le domaine de 1’infrarouge
de 0,8 um a 1000 pm.
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Sous l'effet d'un rayonnement eélectromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon différents types de vibrations (élongation ou
déformation). Chaque liaison se caractérise par des vibrations de fréquences bien spécifiques [31].

La spectroscopie FTIR consiste a faire subir I'échantillon & un rayonnement infrarouge
polychromatique et a enregistrer son spectre d'absorption moléculaire. Cette technique a pour intérét
de permettre la caractérisation aussi bien des composés minéraux qu’organiques, cristallisés ou
amorphes, purs ou en mélange [44]. La seule condition pour qu'il y ait absorption, le moment dipolaire
électrique de la molécule doit varier au cours de la vibration. C’est-a-dire que la molécule doit étre
polaire [45]. Les éléments principaux d’un spectrométre IR sont de source de rayonnement infrarouge,
un systéme de séparation des rayonnements ou systeme dispersif (monochromateur), un détecteur du
signal et un enregistreur [46].

Les spectres ont été enregistrés dans la gamme (4000 a 500 cm.;) sur un spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier (Agilant Technologies cary 640 IRTF séries).

Pour les poudres des différents POMs le PW1; et le PWRu et le PVW, les échantillons sont
mélangés avec le bromure de potassium (KBr) a raison 1 mg de POMs pour 200 mg de KBr, puis
compressés sous forme de pastilles.

IV.2 Ladiffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation des matériaux solides
cristallins, qu'ils soient massifs, sous forme de poudre ou de dépéts. En laboratoire, cette technique est
essentiellement appliquée aux matériaux inorganiques : minéraux, métaux, alliages, céramiques ...[47]

Le principe général de cette technigue consiste a faire attaquer I'échantillon a analyser par des
rayons X. Cette derniéere va soit traverser le solide en passant par les plans réticulaires formeés par les
réseaux cristallins, soit il entre en collision avec le nuage électronique formé par les atomes de plan
réticulaire en diffractant en dehors du solide [48].

La diffraction se fait selon la loi de bragg et suivant des plans cristallins :
20 xsin@=nx)%  Avec:
dnw : la distance inter-réticulaire entre deux plans réticulaires de la méme famille (hkl) en A.
0 : Angle de diffraction de Bragg créé par deux rayons incidents et diffractés (en degré °).
A : longueur d'onde d'un rayonnement X exprimée en A (pour le cathode du cuivre A =1,54A).
n : c'est I'ordre de diffraction de Bragg[49].

Le diffractometre utilisé pour l'analyse DRX est appelé « Rigaku modéle Mini Flex600 », il est
constitué de :

e Une source de rayons X: qui se produit par ’excitation des €lectrons interne du cuivre
métallique sous trés haute tension, environ 40000 volts et un courant de 40 mA.
L‘anticathode en cuivre produit des rayons X avec une longueur d’onde égale a 1.54 A,
ils ont une longueur d'onde de méme ordre de grandeur que les distances interatomiques
dans les matériaux solides.

e Porte-échantillon : qui est soutenu par un systeme rotatif qui fait tourner I'échantillon
pour varier ’angle de diffraction.
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e Un détecteur : qui mesure I’intensité de rayonnement diffracté correspond a chaque
angle de diffraction.

e Un systéme d’enregistrement : constitué d’un ordinateur qui prend en charge le logiciel
"Mini-Flex guidance" qui nous permet de choisir les conditions de I’analyse (la
température, point de départ, point d’arrét, le pat d’espace entre deux points, temps
d’acquisition ...). L’interprétation des résultats se fait a I’aide du logiciel « PDXL2 » et
les résultats obtenus seront comparés avec une banque de données.

e Un refroidisseur d’eau : qui sert a refroidir le dispositif diffractometre.

V. Méthode d’évaluation de I’inhibition de corrosion :

V.1 Préparation des échantillons.
Les échantillons d’acier sont préparés avant I’immersion dans les solutions par un
polissage avec des papiers abrasif, suivi d’un ringage avec I’eau distillée, puis séchés.

V.1.1 Milieu corrosif :
Au cours de notre travail nous avons utilisé comme solutions corrosives I’acide Chlorhydrique
HCI, Un milieu acide préparé a partir d'acide chlorhydrique commercial concentré avec une pureté de
37% et une densité de 1.19 g / cm® en utilisant de I'eau distillée. Ainsi qu’un milieu aqueux « I’eau
Albienne » prélevée du puits OKJ21 qui est situé sur le territoire de la division de production Haoud
Berkaoui de Ouargla.

Le tableau I1-2 ci-dessous présente les résultats des analyses physico-chimiques de la composition de
I'eau albienne, qui ont été effectuées dans le laboratoire du centre de production de Berkaoui.

Tableau I1-2 : Composition chimique de 1’eau albien (Fiche d’analyse de I’'unité d’injection Haoud
Berkaoui).

pH Ca* Mg* Na" K" Sr* Ba* Fe** CI COs HCOs; SO, Extrait Sec

8,0 385 | 62 (27622 | 2 0 0 (86| O 159 440 2300

V.2 La méthode gravimétrique (perte de masse) :

La méthode de perte de poids est I'une des méthodes les plus simples a utiliser pour évaluer
I'efficacité des inhibiteurs de corrosion, car elle ne nécessite pas beaucoup de matériels. Mais en
revanche, il ne permet pas de comprendre les mécanismes d'action des inhibiteurs et leur effet sur la
surface du métal. Le principe de cette technique est basée sur la mesure de la perte de masse AW d'une
plaque d'acier de surface S immergeait dans une solution corrosive pendant un temps t sans et avec
I'inhibiteur a une certaine température T.

e La vitesse de corrosion est établie aprés une immersion dans un certain laps de temps par la
relation ci-dessous :
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_ Aw _w0 —wt
T Sxt  Sxt

Cr

Avec : Aw : La variation de la masse de I’acier en g.

wo et wt : La masse de la plaque avant et aprés I’immersion dans le milieu agressif en g.
t: le temps d’immersion en h.

S : la surface de la plaque métallique en cm?,

e L'efficacité inhibitrice 1% d'une substance est déterminée a partir de la relation ci-dessous :

Cr°—Cr
n% = TX 100

Cre et Cr désignent respectivement la vitesse de corrosion en absence et en présence d'inhibiteur en
(9/h.cm?)[20].

e Le taux de recouvrement 0 est exprimé par la relation suivante :

|
0=—+:
100

V.3 Optimisation des paramétres affectant la corrosion du I’acier API N80 par plan

d’expérience :

Le plan d'expérience est une technique puissante permettant de générer, dappliquer et
d'interpréter des expériences scientifiques de maniere tres efficace. La méthode dite plan factoriel
complet a 2 niveaux a été choisi comme technique d’optimisation. Le plan factoriel complet est un
plan dans lequel toutes les réponses (efficacité inhibitrice) sont mesurées pour toutes les combinaisons
de niveaux de facteurs (paramétres). Le nombre d'essais nécessaires dans le cadre d'un plan factoriel
complet & deux niveaux est égal & 2% ou k correspond au nombre de facteurs. C’est un plan qui prend
en compte tous les interactions potentielles entre les facteurs.

Dans ce travail, un plan factoriel complet 23, avec trois facteurs et deux variations de niveaux, a
été utilisé pour améliorer la performance de l'inhibiteur PVW sur la corrosion de I'acier APN 80 dans
I'eau albienne. Les paramétres étudiés sont : (X1) concentration d’inhibiteur, (X2) la température, (Xs)
le temps d’immersion. En fixant chaque paramétre a des valeurs "basses" et "hautes". Ces niveaux sont
codés comme (+1) et (-1) pour les niveaux élevés et faibles, respectivement.

Les variables codées et réelles (naturelles) sont liées comme indiqué dans I'équation suivante :

X, - X,
X = ———%
AX

Ou : X; : est la valeur codée de la variable a un certain point du plan d’expérience. X; : est la valeur
naturelle de la variable au méme point du plan d’expérience. Xio : est la valeur naturelle de la variable
au point central du plan d'expérience. 4X;: est la valeur de I'échelon le long de I'axe des X (naturel).
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Chaque réponse peut étre décrite en suivant un modéle empirique polynomial du premier ordre,
I’équation mathématique qui relient la réponse Y aux facteurs Xi est la suivante :

n n
Y =% +Zi:oaixi +Zi:oaijxixj +te
ou, a,,a,... sont les coefficients du polyndéme.

Les termes produits de type &;X;X; correspondent aux interactions entre facteurs [50].
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I.  Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé les matériaux préparés par les deux techniques : DRX
et FTIR, puis nous avons évalué leurs performances d'inhibition de corrosion avec les différents aciers
en calculant différents paramétres thermodynamiques. Ainsi que nous avons étudié les parameétres
influengant 1’efficacité de l'inhibiteur PVW par une méthode de recherche expérimentale.

Il.  Caractérisation d’inhibiteurs synthétisés :

II.1 Caractérisation structurelle par diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X en poudre est généralement utilisée pour analyser les
caractéristiques structurelles de I'HPA et déterminer la phase cristalline présente dans le solide [51].
L’hétéropolyanion de formule XxMyO," est appelé souvent "structure primaire d’HPAs. Lorsque ces
unités sont combinées entre eux par intervention des contre ions et des molécules d'eau ils sont appelés
"structure secondaire d'HPAs". [32]

La figure suivante représente les diffracto-grammes des différents inhibiteurs synthétisés :

—% PW{4qRu
—_—% PW11
—% PWqqV

Intensity (cps)

0 10 20 30 40 50 80 70 80
2-theta (Deg)

Figure 111 -1: Diffractogramme DRX de PWRu, PW, PWV.

Les angles caractéristiques 20 de PVW (H4[PW11VOy4] . nH20) sont observés entre 9,29°-
19,43°-34,16°-38,99°.

Les angles caractéristiques 260 de PRuW (H4 [PW1RuQy4] ) sont observés entre 10,28° a
11,10° et entre 29,6°-32,21° .

Les angles caractéristiques 20 des HPAs PW (Na7 [PW11039] . nH2O) sont observés et compris
entre 10,01°-19,61°-27,32°-32,06°-34,34°.

Les zones d'angles caractéristiques des trois HPAs appartiens aux intervalles ( [7-10°], [16-
22°], [25-30°], [33-38°] ) et c'est bien les zones caractéristiques des polyoxométalates de type keggin

[31, 52].
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I.2 Caractérisation Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

Les bandes caractéristiques de la structure de Keggin sont observées dans la région ou
l'intensité du nombre d'onde soit faible entre 500 et 1000 cm™ [42].
Les fréquences vibrationnelles de chaque hétéropolyanion sont situées dans l'ordre suivant :
(P-0,) > (M-0Oq) > (M-Op-M) > (M-O-M) avec : (M =W, V). Leurs bandes caractéristiques sont citées
dans le tableau ci-dessous. Les bandes situées entre 3552 et 1626 cm™ sont attribuées aux liaisons
d'étirement O-H et aux vibrations de flexion des liaisons H-O-H.
11 existe 4 types différents d'atomes d’oxygene :
O, : atomes O commun entre PO, et le groupe tri métalliques M3013

Oy : 12 atomes d’oxygenes attachés avec 2 groupes tri métalliques.

O, : atome d’oxygene reliant deux MOg octaédriques a I’intérieur du groupe tri métallique.
Oq: 12 atomes d’oxygenes terminaux.

Tableau I11-1 : Les bandes caractéristiques des inhibiteurs.
P-0O, M=0q M-Op-M | M-O-M | Ru-O Réf
PWy, 1096,7 968,6 904,5 744,3 / M=W [31]
PWu-V | 1085,5 983,6 893,3 780,7 / M=W,V |[42]
PWu-Ru | 1056,3 942,9 881,8 750,4 708,5 M=W [31]

Intensity (cps)

| ——%PwW, Ru

— % PW,,V
—%PW,,

T T
4000 3500 3000

T T T
2500 2000 1500

Wavenumber (cm™)

T T
1000 500

0

Figure 111-2 : Les spectres FTIR des inhibiteurs PWRu, PW, PWV.

I1l.  Evaluation des inhibiteurs de corrosion dans différents milieux :

Plusieurs méthodes peuvent étre employées pour mesurer les vitesses de corrosion : Les
méthodes électrochimiques sont des mesures directes, tandis que les méthodes gravimétriques (perte
de masse) sont des méthodes indirectes. Dans notre cas on va s’intéresser a la méthode gravimétrique

car c’est la plus simple et elle ne nécessite pas beaucoup de matériel.
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1.1 Etude de l'inhibition de corrosion des POMs sur I’acier APN 80 et API 5L Grade
B dans une solution d’acide chlorhydrique 1 M a température ambiante par la
méthode de perte de masse :

Pour établir I’efficacité des inhibiteurs de corrosion synthétisée PVW, PWRuU et PW des
mesures de pertes de masse ont été réalisées sur deux plaques d’acier I'une est du type API N 80
(généralement utilisé dans les puits de forage) et I’autre c’est du API 5L Grade B (généralement utilisé
dans les puits producteurs ou les puits d’injection). Les plaques d’aciers sont plongées dans une
solution d’acide chlorhydrique HCl 1 M pendant 1 h d’immersion en absence et en présence de
différentes concentrations en inhibiteurs a température ambiante. L’efficacité n et la vitesse de
corrosion Cr sont calculées par les relations mentionnées dans le chapitre 2.

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux suivants :

Tableau 11 -2: La vitesse de corrosion et ’efficacité des différents inhibiteurs avec 1’acier API
N80 pendant 1 heure d’immersion dans 1 M d’HCI.

C(ppm) Cr(g/cmz.h) (%) Cr(g/cmz.h) (%) Cr(g/cmz.h) n(%)

10 2,07x10* 29,35 1,38x10* 10,97 1,38x10™* 10,97
20 1,21x10%* 58,70 1,21x10* 21,93 1,03x10* 33,55
30 1,03x10™* 64,85 8,62x10° 44,39 8,62x10° 44,39
40 8,62x10° 70,58 5,17x10° 66,65 3,44x10° 77,81
Sans 2,93x10* / 1,55x10* / 1,55x10™* /
Tableau 111 -3: La vitesse de corrosion et I’efficacité des différents inhibiteurs avec 1’acier API 5L

Grade B pendant 1 heure d’immersion dans 1 M d’HCI.

Cr(g/cm®.h) Cr(g/cm®.h) Cr(g/cm®.h)

10 5,46x10™* 16,77 4,92x10™ 25,00 5,46x10™ 16,77
20 4,64x10™ 29,27 4,1x10" 37,50 3x10* 54,27
30 3,28x10™ 50,00 3,28x10™ 50,00 1,64x10™ 75,00
40 2,46x10™ 62,5 3,00x10™ 54,27 5,46x10° 91,68
Sans 6,56x10 / 6,56x10" / 6,56x10 /

Les tableaux ci-dessus représentent I'évolution de la corrosion de deux types d'acier différents
dans une solution d'acide chlorhydrique en présence et en absence de l'inhibiteur pendant 1 heure
d'immersion a température ambiante .

Lorsgu'on compare la vitesse de corrosion en absence d'inhibiteur de l'acier API N 80 et API
5L Grade on constate que la corrosion de I'API 5L Grade B est trois fois plus vite que celle I'API N 80
dans le méme milieu (acide chlorhydrique 1 M). Donc, on peut conclure que la résistance de l'acier
APN 80 est trois fois meilleure que celle de I'acier APl 5L Grade B, il est donc recommandé de
I'utiliser dans de tels environnements.
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Figure 111 -3: Variation de I’efficacité des différents inhibiteurs en fonction de la concentration sur
I’APN-80 et API 5L Grade-B dans 1 M d’HCI pendant 1 h d’immersion.

D'apres les résultats et la figure 111 -3, on constate que tous les polyoxométalates ont une sorte
d'inhibition et que l'efficacité d'inhibition de la corrosion des polyoxométalates a base de ruthénium
est meilleure que celle des autres. On observe aussi que la résistance a la corrosion des
polyoxomeétallates multi composants est supérieure a celle des polyoxométallates bi-composants PW <
PVW < PWRu, C'est ce qui apparait a des concentrations élevées en inhibiteur.

En plus l'efficacité du polyoxométallate a base ruthénium est meilleure que celle de vanadium.
En fait, cela est di au fait que le métal ruthénium est plus résistant a I'oxydation que le vanadium en
raison de son potentiel redox élevé.

Tableau I11-4 : Potentiel Red/Ox du vanadium et ruthénium [53, 54].

\Vasr\Va \Vaar Vi RU/RUY RU™RU* RUP/RU*

Eox/Red 0,999 0,337 -0,255 1,04 0,59 0,06

Les résultats obtenus montrent que la concentration en inhibiteurs est inversement
proportionnelle a la vitesse de corrosion plus la concentration en inhibiteurs est élevée, plus la vitesse
de corrosion est faible. En revanche I'efficacité des inhibiteurs augmente avec leur concentration dans
le milieu corrosif et peut atteindre plus de 90 % dans le cas de PWRu 40 ppm. Cela est di a la
formation d'un film passif sous forme d’une couche protectrice de molécules inhibitrices formées
lorsqu'elles s'approchent des atomes de la surface métallique qui les protége a I’exposition au milieu
agressif. La surface et 1'épaisseur du film dépendent fortement de la teneur d’inhibiteur en solution
Plus la quantité d'inhibiteur est importante, plus les atomes de la surface métallique sont saturés et de
plus en plus revétus.
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I11.2 Etude de l'inhibition de corrosion des POMs sur P’acier API 5L Grade B X52
Grade B dans I’eau albien a température ambiante par la méthode de perte de
masse :
L'inhibiteur PWRu a été sélectionné comme l'inhibiteur le plus efficace en solution acide et
son activité a été testée dans I'eau albienne a différentes concentrations par la perte de masse :

Tableau 111 -5- : La vitesse de corrosion et I’efficacité d’inhibiteur PWRU avec ’acier X52 Grade B
pendant 3 heures d’immersion.

C(ppm)  Wi(9) Wa(g)  Wi-Wxg)  Cr (glcm?h) (%)
10 10,4251 10,4242 9x10* 4,90%x10° 9,92 0,09
20 10,0394 10,0388 6x10° 3,26x10° 40,07 0,40
30 9,6242 9,6238 4x10° 2,17x10° 60,11 0,60
40 10,0229 10,0227 2x10°% 1,08x10°% 80,15 0,80
Sans 10,5071 10,5061 1x10° 5.44x10° /

Les résultats obtenus dans le tableau I11-5 montrent que l'eau albienne a un caractére
d’agressivité vis-a-vis de l'acier, bien que la vitesse de corrosion de I'acier en milieu aqueux soit trois
fois plus faible qu'en milieu acide. L'agressivité de I'eau albienne est due a sa teneur forte en ions
chlorures (886 ppm), qui attaquent les atomes de fer en surface et réagissent fortement avec eux,
formant du chlore ferrique, qui réagit avec les ions hydroxyde pour donner de I'hydroxyde de fer
comme produit de corrosion. La diminution des ions OH" fait baisser le pH, ce qui rend le milieu plus
agressif [18, 21].

Fe* + 2CI ————> FeClo)
FeClag + 20H — > Fe (OH)2(

D'autre part, I'inhibiteur PWRu montre une bonne efficacité inhibitrice méme dans ce type de
milieu (agueux), puisqu'il peut atteindre jusqu'a 80 % a la température ambiante.

ITI1.3 Optimisation des paramétres affectant la corrosion de I’acier API N 80 par plan
d’expérience :

Dans ce travail, un plan factoriel complet 23, avec trois facteurs et deux variations de niveaux,
a été utilisé pour étudier la performance de I'inhibiteur PVW sur la corrosion de I'acier APl N 80 dans
I'eau albienne qui avait été apportée de la division de production du champ Berkaoui Ouargla (puits
OKJ21). Les paramétres étudiés sont : (X1) concentration d’inhibiteur, (X») la température, (Xs) le
temps d’immersion. En fixant chaque parametre a des valeurs "basses" et "hautes". Les trois niveaux
examinés pour chaque variable sont indiqués dans Tableau 11 -6. Ces niveaux sont codés comme
(+1) et (-1) pour les niveaux élevés et faibles, respectivement.
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Les 8 essais sont réalisés conformément au plan expérimental et les réponses sont indiquées dans le

tableau suivant :

Tableau I111-7 : Matrice d’expériences du plan complet 2° et résultats des expériences.

Tableau 11 -6: les différents paramétres du plan d’expérience.

‘ Code ‘ Facteurs Niveau (-1) Niveau (+1) ‘
X1 | Temps d’immersion (h) 1 5
Xz Température (°C) 30 50
X3 Concentration (ppm) 40 60

X1 X2 X3 Y (n(%))
1 +1 +1 -1 52,97
2 +1 +1 +1 66,86
3 -1 +1 -1 33,33
4 -1 +1 +1 66,66
5 +1 -1 -1 25,10
6 +1 -1 +1 50,21
7 -1 -1 -1 00,00
8 -1 -1 +1 50,00

L'équation du polyndme basé sur le modéle mathématique avec trois facteurs et leurs interactions se
traduit par la formule suivante en prenant en compte toutes les interactions du second ordre,
l'interaction du troisiéme ordre est négligeable :

Y=ao+ a1 X1+ 22Xz +a3:X; + 212X Xz +223 X0 X + 213X X3
L'analyse des résultats de la modélisation a été réalisée par le logiciel ‘Design Expert.13.0’.
L'influence des paramétres principaux et de leur interaction a été effectuée par 'analyse de la variance
(ANOVA) avec un risque de 5 % (a = 0,05 ; intervalle de fiabilité de 95 %).
Le tableau 111 -8 regroupe les principaux résultats de 'ANOVA. Une valeur de p inférieure a

0,05 signifie que les termes du modele sont significatifs. La valeur F du modéle a été déterminée a
192.40, ce qui indigue que le modéle est bien significatif.

26



Chapitre 3 : Résultats et Discussions

Tableau I11-8: Analyse de variance kxANOVA».

Source Somme des  Degré de Carrés Valeur Valeur de P
carrés liberté moyens de F (Prob>F)
Modele 3584,79 5 716,96 192,40 0,0052 Significatif
X1 254,82 1 254,82 68,38 0,0143 Significatif
X2 1116,52 1 1116,52 299,62 0,0033 Significatif
X3 1870,58 1 1870,58 501,97 0,0020 Significatif
X1 X3 245,64 1 245,64 65,92 0,0148 Significatif
X2X3 97,23 1 97,23 26,09 0,0363 Significatif
Résiduel 7,45 2 3,73
Cor. Total 3592,24 7

La valeur de coefficient de régression du plan factoriel complet R2? prédit de 0,9927 est en
accord raisonnable avec le R2 ajusté de 0,9668, c'est-a-dire que la différence est inférieure a 0,2. Par
conséquent, ce modele peut étre utilisé pour explorer dans I'espace de conception spécifiée. L'éguation
du modéle comprenant les termes les plus significatifs s’écrit comme suit :

Y=43.14 + 5.64 X1+ 11.84 Xz + 15.29 X3- 5.54 X1X3- 3.49 XoX3

Le tableau ci-dessous montre le pourcentage de contribution de chaque facteur significatif sur
la réponse Y :

Tableau I11 -9 : Contribution (%) des facteurs significatifs.

Facteurs significatifs = Contribution (%)

a
2 31,08
a 52,07
a9 06,83
20 02,70
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D'apres I'équation du modele, I'effet des facteurs principaux est directement proportionnel a
l'efficacité de Il'inhibiteur, tandis que I'effet de leurs interactions soit inversement proportionnel a
I'efficacité inhibitrice. On constate que la température et la concentration de l'inhibiteur sont les deux
facteurs qui affectent le plus sa performance, tandis que I'effet du facteur du temps d'immersion est un
peu faible par rapport a eux. Ou le facteur de la concentration de I'inhibiteur prend plus de la moitié de
I'effet de tous les facteurs et leurs interactions, tandis que la température affecte moins sévérement
(31%), mais elle est importante et ne peut pas étre négligeable. D'autre part, I'influence de I'interaction
entre les facteurs est I'une des choses qui ne peuvent pas étre contrdlées. Dans ce modele, leur
influence semble faible et ne fait pas une grande différence, mais il existe des cas ou l'interaction entre
les facteurs crée des problémes. Les conditions idéales d'inhibition ont été trouvées par ‘Design
Expert’ a l'extrémité droite du champ d'expérience, ce qui signifie qu'au niveau le plus élevé (+1) des
trois facteurs, cela correspond exactement aux résultats de I'expérience qui a été menée.

Tableau 111 -10:  Les conditions optimales d’inhibition.

Temps (h) = Température (°C) Concentration (ppm) Y (5(%)) Désirabilité

5 50 60 66,862 0,818

Les performances de l'inhibiteur peuvent étre améliorées en élargissant la plage du plan d’expérience
en augmentant la température et la concentration.

IV.  Paramétres d’activation thermodynamique du processus de corrosion :

Il est connu que le taux de corrosion de I’acier augmente avec l'augmentation de la
température. D'autre part l'efficacité de I'inhibiteur PVW va augmenter aussi avec l'augmentation de la
température. Cette action conduit parfois a masquer I'effet de facteur b de la température sur la vitesse
d'érosion, qui devient constante méme lorsque la température s’éléve. En l'absence d'inhibiteur, son
effet est trés net.

A T’aide de ces équations on a déduit la vitesse de corrosion a différentes températures d’une
maniéere a ce que son effet soit plus clair.
n, —C, "=235%10"
c, -C,"=118x10"

3

60 ppm

n —C. " =177x10"
C, -C,™=059x10"

3

avec:Cr,.°—C, °=2.94x10"

40 ppm

Notant que :
Cre°sp, Cr°soe : la vitesse de corrosion sans inhibiteur a 30 °C et 50 °C respectivement.
Cri™age, Cri™see : 1a vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur a 30 °C et 50 °C respectivement.
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La détermination des énergies d’entropie et d’enthalpie d’activation du processus du corrosion

" . . . Cr 1
a été effectuée par la relation suivante en tragant la courbe : In( ?) =f (?) .

Lngz Ln(i)+£_ﬂ
T N xh R RxT

Cr : Vitesse de corrosion (g/cm2.S)

T : température en K

R : constante des gaz parfait

N : nombre d’ Avogadro.

h : constante de plank h = 6.63*10 **J.s

La pente des courbes permet du calculer 1’enthalpie d’activation processus de la corrosion
correspond a chaque concentration en inhibiteur. L’ordonnée a 1’origine permet du calculer I’entropie
de corrosion.

L’enthalpie libre est calculée par la relation de Gibbs Helmholtz :
AG, =AH,_ —TAS,
La détermination d’énergie d’activation Ease fait par la loi d’ Arrhenius en tragant la courbe de

1, B _Ea
In(Cr)=f(1—_). In(Cr) =In( A) ~

-10,2

-180 —— Blanc
1 —— 40 ppm

1824 \ -10.4 4 \—Boppm
1 10,6

164 4

-10,8 4

16,64

e 1 = 11,0
= 168 Q
o c
£ 1 £ 12
-17.04
] —Blanc 14
7,24 —— 40 ppm
1 —— €0 ppm 11,6
-17.4 -
1 1.8
176 . : : . . T T T T T
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
1T T

Figure 111 -4 : Variation de Ln(Cr/T) et Ln(Cr) en fonction de I’inverse de la température en absence
et en présence d’inhibiteur PVW.

29



Chapitre 3 : Résultats et Discussions

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau ci-dessous. Le tableau représente les
paramétres du processus d'activation thermodynamique pour la dissolution de I'acier API N 80 dans
I'eau albienne en I'absence et en présence de différentes concentrations en inhibiteur PVW.

Tableau 111 -11: Paramétres thermodynamiques de I'acier API N 80 dans I'eau albienne en absence et
en présence de différentes concentrations en inhibiteur PVW,

[Cl(ppm) Ea(KJ/mol) AHa(KJ/mol) \ ASa(J/mol.K) AGa(KJ/mol)
0 16,91 14,27 -230,5 84,14
40 33,68 31,02 -179,6 85,47
60 47,81 45,15 -137,6 86,86

Le tableau montre que les valeurs d’E. et AH. augmentent proportionnellement avec la
concentration d'inhibiteur. Une augmentation de I'énergie d'activation en présence d’inhibiteur d'une
part indique que le processus a besoin de plus d'énergie pour se produire indiquant I’efficacité de
protection plus élevée aux concentrations plus grandes, et d'autre part, elle indique que l'adsorption de
l'inhibiteur est du type physique tandis que dans le cas de la chimisorption 1’énergie d’activation
diminue[55].

Les valeurs positives de I'enthalpie d'activation avec et sans pour différentes concentrations
d'inhibiteurs traduisent la nature a caractére endothermique de la dissolution de I'acier API N-80. Cela
signifie simplement que le processus de dissolution de l'acier est difficile surtout en présence d'une
forte concentration d’inhibiteurs.

Les valeurs positives de AH, indiquent que la formation du complexe activé est un processus
endothermique[56]. La valeur négative élevée de l'entropie en I'absence d'inhibiteur implique que
I'étape de formation du complexe activé est I'étape déterminant de la vitesse de corrosion, plutét que
I'étape de dissociation. Alors qu'en présence de l'inhibiteur, la valeur de I'entropie augmente, cela
s'explique généralement par une augmentation du désordre lorsque les réactifs sont convertis en
complexes activés. L’énergie libre AG.> 0 désigne que la transformation n'est pas spontanée elle
augmente avec la concentration de I’inhibiteur[55].

V. Isotherme d’adsorption et mécanisme d’inhibition :
La couche protectrice recouvrant la surface du métal par adsorption de l'inhibiteur sur la
surface pendant la corrosion induite par les chlorures contrdle I'effet corrosif sur la surface du métal
par une adsorption homogene ou hétérogéne.

L'isotherme d'adsorption explique I'interaction entre les molécules d'inhibiteur et la surface de
I'acier au carbone [55]. L'inhibition de la corrosion de I'acier au carbone en présence I’inhibiteur PVW
a été étudiée en fonction de l'adsorption sur la surface de l'acier dans 1’eau albienne a deux
températures différentes et aussi dans milieu acide.
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Les courbes de C/0 en fonction de C a différentes températures donnent une ligne droite avec
une pente pratiquement unitaire, affirmant que l'inhibiteur que nous avons étudié suit l'isotherme
d'adsorption de Langmuir Les valeurs de Kags peut étre calculée a partir des lignes d'interception sur
l'axe C/8. Selon cette isotherme, 6 est relié a C par cette équation.

C/G =1/Kad5 + C

Ou : Kags est la constante de processus d'adsorption et 8 est le taux de couverture de surface et C/ 6
représente la concentration adsorbé a la surface d’acier.

0.016
| y=0.9582¢- 0,0083
=1
0M4 g Tospre
{ = T=20C
0012 ¥=1013%-0,0112
—_ RE=1
3 o0
E ]
£
T 0.008
0.006
0.004 |

0014 0015 0016 0077 008 0018 0020 0021 0022
C{mmaol/1)

Figure 111 -5: Isotherme de Langmuir pour l'adsorption PVW sur I'acier APN 80 dans eau
albienne a deux températures différentes.

y =0,8274x - 0,0019
R*=10,9993
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Figure 111 -6: Isotherme de Langmuir pour l'adsorption PVW sur l'acier APN 80 dans 1’acide.
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L'énergie libre de I’adsorption de l'inhibiteur sur la surface de l'acier au carbone peut étre
calculée a l'aide de I'équation suivante [55, 57] :

AGads = -RTX|n(555X Kads)

Les parametres thermodynamiques d'adsorption sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 111 -12 : Paramétres thermodynamiques d'adsorption de PVW dans les différents milieux.

Milieu aqueux 303,15 90,74 -38,89
323,15 161,27 -43,00
Milieu acide 298,15 526,15 -42.61

La valeur élevée de la constante d'adsorption dans 1’eau albienne a température élevée refléte
la grande capacité d'adsorption de PVW sur la surface de I'acier au carbone a haute température.

La valeur élevée de la constante d'adsorption a température ambiante en milieu acide refléte la
force d'adhésion des molécules inhibitrices sur les sites actifs de I'acier, ce qui correspond exactement
a sa grande efficacité dans ce milieu par rapport au milieu aqueux (constante d’adsorption faible).

Les valeurs négatives de I'énergie libre indiquent la stabilité de la couche adsorbée sur la
surface d'acier et la spontanéité du processus d’adsorption.

Ces résultats indiquent que le processus d'adsorption de cet inhibiteur implique a la fois des
mécanismes de physisorption et de chimisorption.
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Conclusion Générale

A travers cette étude, les performances des trois inhibiteurs de corrosion a base de
polyoxométallates du type Keggin ont été évaluées sur trois différents types d'acier dans deux
environnements corrosifs. Avec la méthode Gravimétrique par perte de masse, qui a été réalisée au
sein du laboratoire de catalyse. Le tableau ci-dessous résume les différentes études réalisées :

Type d’acier / milieu

. API N-80 API-5L-Grade B API-X52-Grade B
corrosif
Milieu acide (1M HCI) PW-PVW-PWRuU PW-PVW-PWRu
Technique d’évaluation PM PM
Milieu aqueux (eau albien) PVW PWRu
Technique d’évaluation PM PM

PM : Perte de Masse

Les résultats obtenus indiquent que :

v Les aciers API-X52 et APN-80 ont une bonne résistance anti-corrosion par rapport aux aciers
API-5L, Il est donc recommandé de s'appuyer sur eux surtout dans de tels environnements
corrosifs.

v' Tous les composés hétéropolytiques ont des caractéristiques inhibitrices, ainsi que I'efficacité
d’inhibition des POMs multi-composants est supérieure a celle des POMs bi composants PW <
PVW ; PWRu.

v Les facteurs qui affectent le plus I'efficacité de I'inhibiteur sont la concentration et la température,
tandis que le temps d'immersion est considéré comme sans effet.

v' L’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface d’acier en milieu acide est meilleure qu’en
milieu aqueux (Kads(acicey > Kads(ag)) C€ qui est conforme avec a sa haute performance en milieu
acide.

v' Larésistance a la corrosion de I'APN-80 en présence de PVW dans 1’eau albienne augmente avec
l'augmentation de la température (de 30 °C a 50°C) en parallele I’écart d’énergie libre
d'adsorption s’¢élargit ce qui indique la bonne stabilité de la couche protectrice de PVW.

v Les paramétres thermodynamiques calculés a partir des mesures du PM ont signalé que la barriere
d'énergie d'activation du processus de corrosion augmente en présence du revétement par PVW
indiquant I’efficacité de protection plus élevée a la concentration plus grande en inhibiteur.

Sur la base des résultats obtenus, on peut dire que les POMSs ont des propriétés inhibitrices
excellentes et fiables dans de tels environnements. Mais ils doivent subir une série de tests appelés
"tests industriels™ avant d'étre utilisés sur le terrain. Ces tests comportent plusieurs étapes a suivre pour
une durée de vie pouvant atteindre 6 mois ou plus[16].
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Résumé :

L’utilisation des inhibiteurs de corrosion dans industrie pétroliére est devenue actuellement
une alternative trés intéressante par rapport a d’autres méthodes de protection. Ce mémoire a été
consacré a I’étude et évaluation des inhibiteurs de corrosion a base de polyoxométalates « POMs
type Keggin » dans deux milieux « aqueux albien » et « acide chlorhydrique 1M ». Pour cela nous
avons divisé notre travail en plusieurs étapes ; en premier lieu préparation des polyoxométalates type
Keggin a base de vanadium et ruthénium. Ensuite la caractérisation par les méthodes d’analyse
« DRX, FTIR », et enfin I’évaluation par la méthode gravimétrique dans différentes conditions et pour
renforcer nos résultats nous avons effectué « un plan d’expérience ». Les résultats des caractérisations
confirment la structure des POMs, les deux méthodes effectuées nous ont permis de réaliser que
I’inhibiteur PWRu a donné la meilleure efficacité qui a atteint les 90 % avec I’acier type API 5 L
Grade B dans un milieu acide, et les 80 % pour 1’acier X52 Grade B dans milieu albien. En revanche
pour APN 80 (utilisé en forage), le meilleur inhibiteur c¢’est PWV avec 70%. Pour conclure on peut
dire que D’efficacité de ces inhibiteurs dépend non seulement des conditions (Temps d’immersion,
Concentration, pH, Température...), mais aussi du type d’acier des pipelines.

Abstract:

The use of corrosion inhibitors in the oil industry has currently become a very interesting alternative to
other protection methods. This work was devoted to the study and evaluation of corrosion inhibitors
based on polyoxometalates "Keggin type POMs" in two media "agqueous albian" and "1M hydrochloric
acid". Thus, we divided our work in several stages; first preparation of Keggin type polyoxometalates
based on vanadium and ruthenium, then characterization by XRD and FTIR, and finally the evaluation
by "the gravimetric method" in various conditions and to reinforce our results we carried out "a plan of
experiment". The results of the characterizations confirmed the structure of the POMs. The PWRu
inhibitor gave the best efficiency which reached 90% with the steel type API 5 L Grade B and in acid
medium, and 80% for the steel X52 Grade B in albian medium. On the other hand, for APN 80 (used
in drilling) the best inhibitor is PWV with 70%. To conclude, we can say that the effectiveness of
these inhibitors depends not only on the conditions (immersion time, concentration, pH, temperature
...), but also on the type of pipelines steel.






I.  Injection de I’eau albien- Unité d’injection (Champ Haoud Berkaoui HBK)

Dans la région de Haoud Berkaoui 15 puits producteurs d’eau ont été forés, 1I’eau

extraite de ces puits sert a alimenter 1’unité d’injection dans laquelle a eu lieu I’opération de
filtration (la filtration de 1’eau du sable est de 2um). Apreés 1’opération de filtration, 1’eau ainsi
obtenue est supposée saine, elle est envoyée vers les puits injecteurs (32 puits), pour assurer le
maintien de pression des gisements.

Les équipements de surface et de fond du dispositif de maintien de pression par
injection d’eau doivent étre rigoureusement protégés contre la corrosion.

Le dispositif de maintien de pression par injection d’eau comporte :

Des puits sources (puits producteurs d’eau), forés a une profondeur de 1 000 a 1 300 m avec
une complétion composée de tubes de production de 17,78 cm (7 pouces) de diamétre et de
longueur totale égale a 1 123 m et de concentriques (garnitures de traitement) en acier de
nuance API SCT N80 de 4 216 ¢cm (1 660 pouces) de diamétre, appelés communément
macaronis (Figure 1). Ces derniers assurent I’acheminement des produits de traitement.

Une unité de pompage dont I’alimentation est assurée par I’eau provenant des puits sources.
Une unité de traitement chimique de 1’eau congue de maniére a permettre I’injection des
inhibiteurs de corrosion et des bactéricides par acheminement de produits chimiques de 'unité
de pompage jusqu’a la téte du puits source, a travers des lignes de 5,08 cm (2 pouces) de
diametre (Figure 2). Cette opération a été envisagée pour améliorer la durée de vie des
concentriques qui sont fortement affectés par la corrosion. En effet, la durée de vie de ces
derniers, prévue initialement pour cing années, a été fortement réduite a seulement deux ans.
Des concentriques remontés des puits producteurs étaient dans un état de corrosion trés avancé
avec des percements apparents. Les pertes en temps et argent sont considérables et le colit du
traitement est estimé a environ 300 000 $ US par année.
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e Produit de traitement

~——> Aquifere albien

Concentrique
de traitement

> Tubing de production

Formation Albien

Figure 1 - Schéma d’un puits producteur d’eau albienne

Figure 2. Unité de pompage d'inhibiteur
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Il.  Procédure du traitement par inhibiteur de corrosion dans le champ Haoud
Berkaoui:

» L’inhibiteur appliqué a HBK

Le CHIMEC 1038 : C’est un mélange de dérives polymérique (filmant/neutralisant), qui offre une
fonction neutralisante de 1’acidité carbonique par 1’élévation de pH du milieu, et une fonction filmant
permettant d’isoler I’eau agressive du métal, et cet inhibiteur est actuellement utilisé dans cette région.

Figure 111.4. Echantillon de Chimec 1038

» Le traitement par inhibiteur de corrosion s’effectue par une injection continue dans la premiére
manchette en aval de porte-duse a ’aide d’une pompe doseuse, calibrée pour donner la
concentration optimale de I’inhibiteur. Le traitement continu est réalisé en deux étapes :

«» La premiére consiste a réaliser un traitement choc nécessaire a la formation du film de
I’inhibiteur (la période de cette étape peut atteindre 24 heures).

% La deuxiéme étape consiste a entretenir le film, la concentration de I’inhibiteur est réduite a
une faible dose dans ce mode du traitement, et 1’opérateur doit veiller au bon fonctionnement
des pompes doseuses et a la disponibilité permanente de 1’ inhibiteur de corrosion.
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Point d’injection de
I"inhibiteur de
corrosion

Figure 4. Pompe doseuse responsable a injecter 1’inhibiteur de corrosion.

Principe d’un essai industriel :

L’inhibiteur fourni par le fournisseur doit étre subir & un ensemble des tests s’appelle "essai
industriel" avant d’étre utilisé dans le champ. Cet essai contient plusieurs étapes a suivre pour une
durée de vie peut atteindre 6 mois ou plus :

¢+ Période d'observation du processus et des analyses chimiques avant inhibition,

% Période de filmage (24 a 48 heures) 20 & 50 g/m?/jour pour former une couche protectrice a la
surface du metal.

+ Optimisation du taux d'injection en fonction des résultats.
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«+ Période d'observation du processus et des analyses chimiques apres injection.
Cette période assez longue nous permet de contréler I'efficacité de I'inhibiteur, ses

répercussions sur le processus et de veérifier le rendement de I'inhibition.

IV.  Influence de la teneur en eau sur la structure des POMS:
La cristallisation des hétéropolyacides se fait généralement a 4 °C avec un grand nombre de
molécules d'eau sous forme d'hydrates contenant de 29 a 32 molécules d'eau conduit a la formation
d'un réseau cristallin cubique qui est peut étre modifier par la variation du température et du la teneur

en eau[31, 32].

Tableau -2- : Evolution de la cristallisation des héteropolyacide en fonction de la
température et la teneur en eau [32].

Héteropolyacide Nombre de Température Systéme cristalline
molécules d’eau oC

H3PMo012040 29H,0 / Cubique
H4PMo011VOao

H3PMo012040 13 H20 20 Triclinique
H4PMo011VOao

H3PMo012040 7-8 H20 60-62 Instable
H4PMo011VOao

H3PMo012040 Milieu anhydre 100-350 Quadratique
H4PMo011VOao
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