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La corrosion est un gros probléme qu’elle endommage les métaux en raison de l'attaque par les
réactions environnementales sur des matériaux ou des métaux, ainsi que par des menaces naturelles
latentes accompagnées de la production de pétrole et de gaz, et le transport [1].

La corrosion dans l'industrie chimique notamment 1’industrie pétroliére est principalement
causée par les liquides et les gaz utilisés dans les procédés chimiques. Ils corrodent les appareils de
traitement et les conteneurs de stockage de I'intérieur en attaquant leurs surfaces métalliques internes
[2].

Actuellement, plus d'un million de kilométres de pipelines transportent du pétrole brut et du
gaz dans le monde. lls sont fabriqués a partir de différentes qualités d'acier au carbone qui dépendent
des exigences et des conditions du travail [3]. Ces pipes vont étre exposées non seulement a des gaz
corrosifs tel que O, H,S, CO, mais aussi a des acide par exemple HCI qui est utilisé dans le processus
de nettoyage, cela provoque le phénoméne de corrosion est avec le temps une dégradation des
martiaux [4].

La corrosion est devenue courante dans les puits a haute pression produisant du pétrole par
oléoduc. Des tubes revétus, des alliages et des inhibiteurs peuvent étre utilisés pour lutter contre cette
corrosion. Les puits de pétrole acide manipulent du pétrole qui a une teneur en soufre trés élevée,
représentant ainsi un environnement plus corrosif. Cette corrosion est considérablement réduite par les
inhibiteurs qui sont injectés en continu sur la corrosivité du puits. La protection cathodique, les
inhibiteurs et les peintures sont les différentes méthodes utilisées pour la prévention de la corrosion de
ces structures [5].

Dans ce travail, nous nous intéressons a ’utilisation des inhibiteurs de corrosion qui sont
devenues indispensables pour limiter 1’attaque des matériaux métalliques.

La région de Haoud Berkaoui situé a 100 Km au sud de Hassi Messaoud, et la région de
Rghoud Nouss situé est a 230 Km au sud-est du Hassi Messaoud, objet de cette étude, la ou
I’extraction du pétrole de ces régions nécessite d’injecter une quantité importante d’eau avec une forte
pression dans les profondeurs de la terre. Afin d’intensifier la quantité d’eau injectée, 1’eau jurassique
a été remplacée par 1’eau qui provient de la nappe Albienne, et Cette eau est traitée par injection des
inhibitrices anti-corrosion.

L’objectif principal de ce travail est 1’utilisation des inhibiteurs a base de POMs de type
Keggin [PVW,04], [PRUW1;05] et [PVMO0,;04] dans 1’étude de la variation de la vitesse
d’inhibition de la corrosion électrochimique sur ’acier X52 et APl N80 grade B ; par suivi une
méthode de perte de masse en milieu aqueux et acide. Par conséquent, c’est I’ensemble de toutes ces
considérations qui nous a amené a entreprendre ce travail réparti en trois chapitres :

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

Le deuxiéme chapitre concerne la partie expérimentale qui rassemble la composition de 1’acier
étudié et la perte de masse tout en suivant les différents parameétres (T ; C; t) due a la corrosion de
I’acier dans les milieux considérés par la méthode gravimétrique.

Le troisieme chapitre contient une discussion et une analyse des résultats trouvés et leur
interprétation dans notre travail.
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. Introduction :

Le phénomene de corrosion est aussi ancien que I'histoire des métaux, reconnu comme une
menace qui les détruit. La corrosion est connue depuis longtemps, c'est un phénoméne de dégradation
des métaux et alliages sous l'influence oxydante de leur environnement. Pour contrer cette
détérioration, diverses méthodes de protection ont été développées, toutes congues pour ralentir la
vitesse de corrosion [6]. En fait, 'utilisation d'inhibiteurs est I'une des méthodes les plus pratiques
pour prévenir la corrosion dans divers environnements (milieu) [7].

Dans ce chapitre nous aborderons 1’étude de I’efficacité inhibitrice de la corrosion des aciers
(pipes) en différents milieux (acide, aqueux) et I’utilisation des polyoxométalates comme inhibiteur
pour assurer sa protection en ces milieux.

Il1. La corrosion dans les installations pétroliéres :
11.1. C’est quoi la corrosion d’acier ?

La corrosion de ’acier est la détérioration et la destruction irréversibles du matériau en acier et
de ses propriétés vitales en raison de la réaction électrochimique ou chimique de sa surface a des
facteurs environnementaux tels que les acides, I’humidité et I’oxygéne [5]. La corrosion de I’acier peut
causer de graves défaillances et des dommages cotiteux aux applications critiques de I’acier, telles que
les structures et les équipements industriels [8].

I1.2. Les réactions de la corrosion :

Les réactions de corrosion des matériaux métalliques sont de nature électrochimique, c¢’est-a-
dire que la réaction peut étre divisée en une réaction d’oxydation (réaction anodique) et une réaction
de réduction (réaction cathodique). Dans le cas de la corrosion, la réaction d’oxydation des métaux est
couplée a la réduction des especes dans I’environnement/électrolyte.

Les deux réactions les plus typiques ayant lieu dans les milieux aqueux sont la réduction des
protons ou la réduction de I’oxygene dissous dans 1’eau.

M + agent oxydant ——M oxydé + M réducteur
Corrosion du fer dans I'acide chlorhydrique est donnée par la réaction suivante :

Fe(s) + 2HCI (z —> FeCly @g) + Hz (g)

—> H>

Figure I -1: Corrosion du fer en milieu acide.
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« En milieu aqueux :
e Pour un milieu acide :

Feg + 2H+(aq) +2CI° (aq)—>Fez+ @) T 2ClI "(aq) + Ha(g)
« L'agent oxydant est un solvate de protons : H" (aq).
« Les produits de la réaction sont des ions ferreux solvates : Fe?*(aq) et de I'nydrogéne gazeux H,(g).
* Les ions chlorure ne participent pas directement a la réaction, alors :
Fe + 2H' e——Fe" e + Hag
La corrosion électrochimique de l'acier peut étre décrite de maniére simplifiée, I'acier dissout
le avec la réaction suivante :
« Réaction de dissolution anodique du métal (Fe) :
Fe ——Fe* +2¢’
* Réaction de réduction cathodique électrolytique (Ox) :

H' +e— % H,

e Pour un milieu neutre ou basique :

La corrosion des métaux est généralement causée par la réaction du métal avec I'oxygene. En
cas d'’humidité :

4Fe + 30, + 2H,0—— 4FeOOH

Cette équation montre également de I'eau, car I'oxygéne gazeux sans humidité n'est corrosif
qu'a des températures élevées (plusieurs centaines de degrés Celsius) [9].

Les considérations thermodynamiques pour différentes réactions possibles pour un systéeme
métal/H,O peuvent étre résumées dans des diagrammes potentiel-pH, appelés diagrammes de Pourbaix
(ces diagrammes ont été compilés par Marcel Pourbaix en 1963). La figure ci-dessous montre a titre
d’exemple le diagramme de Pourbaix pour le fer.

Passivity

R 0.0 +-__ Fe_.O,
W SR e (0
3 ""\--\_-_i——Fe:,O,,
ARG L HFeOS]|
—1.2 Fe ‘immunity’
: Metallic Fe is stable
—1.6
1 3 5] 7 9 11 13
pH

Figure I -2 : diagramme de Pourbaix du fer [10].

3
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Le diagramme donne les régions de stabilité pour différentes espéces dissoutes ou solides en
fonction du pH et du potentiel. Les lignes pointillées représentent les équilibres des électrodes
d’hydrogene et d’oxygene. La région entre ces deux lignes indique donc la région de stabilité de 1’eau.

Les lignes pleines représentent les équilibres calculés pour les différentes réactions
électrochimiques et chimiques pertinentes considérées. Les régions entre ces lignes représentent les
plages de stabilité du fer et de ses produits de corrosion.

De tels diagrammes permettent donc de prédire si le métal sera inerte (pas de réaction : région
de stabilité thermodynamique du métal), se dissoudra activement (région de stabilité de Me™), ou sera
recouvert d’oxydes de surface (région de stabilité des oxydes Me). Comme on peut le voir sur le
diagramme de fer, le fer n’est pas inerte dans les solutions aqueuses, mais la passivation par les oxydes
de fer devient possible avec une combinaison appropriée de potentiels et de pH [11].

I1.3. Les différents modes de la corrosion :

Il existe différents types de corrosion, on distingue :

= Corrosion chimigue :

La corrosion chimique fait référence a la destruction progressive de la surface d’un métal due
a la réaction de la surface avec des substances présentes dans son environnement extérieur. Elle est
souvent caractérisée par 1’oxydation d’un métal avec un acide pour former des oxydes. La corrosion
chimique commence a un endroit ot un métal donné est soumis a une contrainte ou isolé de la
circulation d’air [12].

= Corrosion biochimique :

La corrosion biochimique, également appelée corrosion influencée par les microbiologiques
(MIC) ou biocorrosion, est « corrosion affectée par la présence ou I’activité (ou les deux) de micro-
organismes dans les biofilms a la surface du matériau corrodé ». Ce matériau corrodant peut étre un
métal (comme I’acier ou les alliages d’aluminium) ou un non-métal (comme le béton ou le verre) [13].

= Corrosion en présence d’une sollicitation mécanique :

Ce type de corrosion entraine une usure liée aux contraintes, par exemple dans les propriétés
meécaniques des matériaux [14].

= corrosion électrochimique :

Dans ce processus, une surface métallique est continuellement corrodée par d’autres métaux
avec lesquels elle est en contact, en raison d’un électrolyte et du flux d’un courant électrique entre les
deux métaux, causé par une source externe de forcage électromoteur [15].

1. La base de la corrosion :

Les métaux commencent a se corroder lorsqu’ils réagissent avec d’autres substances telles que
I’oxygene, 1’hydrogene, un courant €lectrique ou méme des bactéries ou de la saleté. La corrosion peut
¢galement avoir lieu lorsque des métaux tels que I’acier sont occupés sous tant de contraintes que les
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matériaux se fissurent. Les différents paramétres qui contribuent a la corrosion du matériau
comprennent :

% Corrosion par CO, « Sweet corrosion » :

« Sweet corrosion » est un type de corrosion qui se produit sans niveaux élevés de sulfure
d'hydrogéne ou dautres types de sulfure. Le dioxyde de carbone et l'acide carbonique sont
généralement les causes de ce type de corrosion et aussi est un terme généralement utilisé dans les
industries des champs pétroliferes, du stockage du pétrole et du transport du pétrole pour différencier
la corrosion causée par les combustibles fossiles contenant une grande quantité de sulfures et ceux qui
n'en contiennent pas.

La corrosion « Sweet corrosion » est également connue sous le nom de corrosion par COs.

Elle est causée par la présence de dioxyde de carbone (CO,) dissous dans I'eau pour former de
I'acide carbonique (H,CO3) selon la réaction suivante :

CO, + H,0—— H,CO;4
Ce dernier est réagi avec les carbonates ; les bicarbonates et les protons aprés I'équilibre ;
Suivant les équations suivantes :

H2C03—) H+ + HCO3_

HCO; —— H" + COj

La réaction anodique : Fe (s)— Fe** (ag) + 2e
La réaction cathodique : 2H*(aq) + 2e—— H, (g)
Produit de corrosion : Fe* + COy — FeCO;

La croissance de carbonate de fer (FeCOs) sur les parois internes des canalisations en acier au
carbone peut réduire la corrosion interne en bloquant les sites actifs sur la surface de l'acier et en
créant une barriére de diffusion. Deux des principaux aspects a prendre en compte lors de la prévision
des taux de corrosion des pipelines dans des environnements de CO, sont la cinétique de formation du
film et le niveau de protection offert par le film dans différentes conditions de fonctionnement.

Cette recherche porte sur la compréhension des facteurs (le pH, la température et la
composition du fluide) régissant le taux de précipitation, la cinétique de formation et les propriétés
protectrices de la couche de FeCOs.

Selon la loi de Henry, la pression partielle du CO, est directement proportionnelle a la
concentration du CO, a I'état dissous.

Solubilité de CO, dissous = K. P(COy,)

Par conséquent, l'augmentation de la pression augmente la solubilité et l'augmentation de la
température diminue la solubilité du CO, dans le liquide [16].

«» Corrosion par les composés sulfurés « Sour corrosion » :

La combinaison de H,S et d'eau pourrait produire de I'acide sulfurique qui a un effet corrosif
sur les aciers au carbone. En cas de sulfure d'hydrogéne humide, I'effet corrosif augmente rapidement.
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A une certaine température, la vitesse de corrosion a augmenté progressivement avec la
pression partielle de H,S. Sous une pression partielle plus élevée, on peut également trouver une
corrosion évidente par piqQres, dont la morphologie était différente de celle formée a basse
température.

A une concentration supérieure a 0,5 M de H,S dans le gaz et a 5 mg/L ou plus dans I'eau, la
corrosion de H,S est établie sur le chemin suivant [17] :

La réaction anodique : Fe—> Fe* + 2¢

Dissociation de H,S: H,S——> H" + HS
HS——S* + H

La réaction cathodique : 2H" + 2e-——> H,
Fe** + S*—— FeS

La réaction global : Fe + H,S——> FeS + H,

1VV. Effet de divers parameétre sur la corrosion des métaux:

Plusieurs facteurs influencent la vitesse de corrosion, notamment la diffusion, la température,
le temps d’immersion, la conductivité, le type d'ions, la valeur du pH et le potentiel électrochimique.
Nous allons explorer ici les différents facteurs contribuant a la vitesse de corrosion :

» Lavaleur du pH : Est un facteur important influencant le taux de corrosion, car les ions
hydrogéne ont la capacité de modifier la surface du métal et modifient donc le taux de
corrosion.

> Le temps d’immersion : L’épaisseur du film d'oxyde augmente et le taux de corrosion
diminue avec l'augmentation du temps d'immersion.

» Température : Comme les taux de corrosion sont déterminés par diffusion, les taux de
diffusion sont également contrdlés par la température. L'acier et les autres métaux se corrodent
plus rapidement a des températures plus élevées qu'a des températures plus basses.

» Types d’ions : Les ions chlorure sont généralement les plus destructeurs, les sulfates et autres
ions contenant du soufre présentant également des problémes majeurs. Les ions chlorure ont
un effet destructeur sur les propriétés protectrices de toute rouille produite en empéchant la
formation d'oxydes plus protecteurs et plus denses. Les ions contenant du soufre sont
impligués dans des réactions génératrices d'électrons supplémentaires au sein de la rouille elle-
méme, ce qui forme a son tour un processus cyclique d'auto-régénération [18, 19].

V. Lutte de corrosion par ’utilisation des inhibiteurs :

Les méthodes pratiques disponibles pour la protection du métal contre la corrosion sont
diverses. Parmi ces méthodes peuvent étre utilisées individuellement ou en combinaison.

L'une des meilleures méthodes connues de protection contre la corrosion consiste a utiliser des
inhibiteurs de corrosion au lieu d'utiliser les diverses méthodes pour éviter ou empécher la destruction
ou la dégradation de la surface métallique.
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V. 1. Définition d’inhibiteur :

En chimie, un inhibiteur est une substance qui retarde, ralentit ou prévient une réaction
chimique. On peut aussi ’appeler un catalyseur négatif. Les inhibiteurs doivent répondre a un certain
nombre d'exigences :

v Réduire la vitesse de corrosion des métaux (tout en conservant les propriétés physiques et
chimiques).

v’ Stable en présence d'autres composants du substrat, en particulier les oxydants, et aux
températures de fonctionnement.

v' Efficace a faible concentration.

v" Répond aux normes non toxiques[20].

V. 2. Mode d’action des inhibiteurs de corrosion :

Les inhibiteurs de corrosion agissent essentiellement sur I’un des trois mécanismes. Quels sont
ces trois mécanismes ? Laissez-nous étudier ci-dessous :

v" Chimisorption- I’inhibiteur est absorbé chimiquement a la surface du métal et forme une fine
couche protectrice de film avec effet inhibiteur ou par combinaison entre les ions inhibiteurs et
la surface métallique.

v Formation d’un film mince d’oxyde par I’inhibiteur qui protége la base du métal. L aspect
mécaniste (intervention dans les processus corrosifs fondamentaux).

v’ Laréaction de I’inhibiteur avec un composant potentiellement corrosif présent dans les
milieux aqueux et le produit est complexe
Par I'utilisation de substances toxiques cathodiques, les réactions cathodiques sont diminuées

pour s’adapter aux réactions anodiques[21].

V. 3. Comment peuvent classer les inhibiteurs de corrosion ?

Les inhibiteurs peuvent étre classés de différentes maniéres :
v Par domaines d'application (formulation du produit : inhibiteurs organiques ou minéraux).
v Par mécanisme réactionnel (mécanismes d'interface et principe fonctionnel (adsorption et/ou
formation de film)).
v' Par réaction partielle (mécanismes d'action électrochimiques : inhibiteurs cathodiques,
anodigues ou mixtes) [6].

VI. Généralité sur les polyoxométalates :
VI1.1. Définition :

Les polyoxométalates (abrégé POM) sont des ions polyatomique, généralement un anion, qui se
compose de trois oxyanions de métaux de transition ou plus liés entre eux par des atomes d’oxygene
partagés pour former des cadres fermés en 3 dimensions. Les atomes métalliques sont généralement
des métaux de transition du groupe 6 (Mo, W) ou moins communément du groupe 5 (V, Nb, Ta) et Tc
dans leurs états d’oxydation élevés [28]. Ainsi les polyoxométalates (POM) sont définis comme des
agrégats anioniques métal-oxo inorganiques du générique formule [M,O,]™ avec plusieurs (n>2) [22] .
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VI1.2. Les types des polyoxométalates :

Les polyoxométalates (POM) sont constitués d'isopolyanions (IPA) et d'hétéropolyanions
(HPA).
Dans cette section, nous décrivons les structures de base des hétéropolyanions (HPA) qui sont
généralement caractérisés par le rapport X/M qui définit la structure. Dans ce contexte, un grand
nombre de clusters HPA peuvent étre produits car divers atomes métalliques (M) et hétéroatomes (X)
avec différents rapports X/M peuvent étre incorporés dans les structures HPA. Les clusters HPA sont
généralement associés a un certain nombre de molécules d'eau qui assurent la cohésion cristalline du

structure [23].
Structures primaires des POMs

1Y

XM,:04" XsMis06" XM¢Oss" XMOys"

Figure I -3: Différentes structures primaires des polyoxométalates.
Dans ce mémoire nous nous intéressons a la structure de Keggin.

V1.3. Structure de Keggin :

La structure Keggin est la forme structurelle la plus connue pour les hétéros polyacides. C'est
la forme structurelle des anions a-Keggin, qui ont une formule générale de [XM,04]", ou X est
I'nétéroatome (le plus souvent sont le phosphore pentavalent PV, le silicium tétravalent Si IV ou le
bore trivalent BlIl), M est I'addendum atome (les plus courants sont le molybdéne Mo et le tungsténe
W), et O représente I'oxygéne.

La structure a une symeétrie tétraédrique compléte et est composée d'un hétéroatome entouré de
quatre atomes d'oxygéne pour former un tétraedre. L'hétéroatome est situé au centre et mis en cage par
12 unités octaédriques MO liées les unes aux autres par les atomes d'oxygene voisins.

+1-12e Mo +38eMo +813 ¢ Mo +248e'V +218e'V

+16eW +tdeW

up to 24 for metatungstate +2-6 e MolV
Bi-capped Tetra-capped Spherical Spherical

{xM.,o,,} {XM,,0,,(VO),} {XM,V,0,,(VO).} {V.,0.} XV

Figure I -4:Cingisomeres de POM de type Keggin.[24]



La structure de Keggin présente quatre types d'oxygéne qui sont dans ce tableau ci-dessous :

Tableau I -1: Différents types d’atomes d’oxygenes dans la structure Keggin[25].

Type | Nombre d’atomes Propriétés
O, 4 oxygénes Communs au tétraédrique central XO, et aux 2 o -
. - ; . N > p , 0b
trois groupements trimétalliques M30;3 (X-O,) o XSRS (
Oy 12 oxygénes Communs a deux octaédres partageant un R -ﬁ;’!’ 3; *’ -
pontant sommet lié¢ au groupement M;0;5(M-0,-M) S A
\\0 o
Oc 12 oxygeénes Communs a deux octaedres partageant une
pontant arrétes (M-O.-M)
Oy 12 oxygeénes Liés avec une double liaison & un seul atome
terminaux métallique (M=0y)
VILI. L’utilisation des POMS dans la corrosion des aciers dans différents
milieux :

Les POMs, qui sont une sorte de cluster métal-oxygéne anionique bien défini et de taille
nanométrique possédant une faible toxicité, une grande affinité pour les électrons et une stabilité
structurelle, ont été largement utilisés dans les domaines liés a I'énergie[26, 27].Ces excellentes
propriétés les rendent également intéressants en tant qu'inhibiteurs de corrosion oxydants et
filmogénes[28].La majorité des POMs basés sur des structures de type Keggin et Wells-Dawson
présentent un caractére redox tres actif. L'effet inhibiteur de corrosion élevé des POMs est basé sur
leur capacité a accepter les électrons sans provoquer de modifications de leur structure. Cela permet la
formation de sels insolubles qui se déposent directement sur la surface métallique, empéchant le métal
d'étre exposé a un environnement corrosif. En 1994, Lomakina et al ont utilisé plusieurs
hétéropolytungstates comme inhibiteurs de corrosion de I'aluminium et des alliages dans I'eau a haute
température[29].Liang et Al ont découvert que NaPWi,04 et H,PW;;VO,4 pouvaient retarder
efficacement la corrosion de l'acier au carbone dans une solution de LiBr a 55 %[30, 31].Hamdani et
al ont rapporté que I'neptamolybdate d’hexa-ammonium tétra hydraté pouvait agir comme inhibiteur de
corrosion anodique pour l'acier inoxydable 304 dans une solution de HCI 0,5 M, et que l'efficacité de
I'inhibition pouvait atteindre plus de 90 %[32].En outre, les recherches sur les composites a base de
POM en tant qu'inhibiteurs de corrosion des métaux ont été de plus en plus nombreuses. Cases lbarra
et al ont rapporté que les revétements de poly pyrrole/PW,;,0,4° protégent les électrodes en acier au
carbone contre la corrosion dans les solutions aqueuses de chlorure[33].Selon les travaux rapportés par
Rao et al. Les matériaux moléculaires hybrides POM ferrocéne montrent des performances
significatives en matiére d'inhibition de la corrosion lorsqu'ils sont revétus sur des plaques d'acier
inoxydable (SS. 316 grade) dans des solutions de H,SO, et de Ringer a 0,5 M[28].

Le tableau 1-2 résume I’efficacité d'inhibition de la corrosion de certains inhibiteurs a base de
POMs sous différentes conditions d'emplois.




Tableau I -2: Efficacité d’inhibition de la corrosion de certains inhibiteurs a base de POMs sous différentes conditions d’emplois.

Conditions S
Carbon Temps dI’Ei]:lll(;zictlitsn MBI EE Réf
POMs steel d’imme [C] T(C°) | PH (%) de mesures
rsion
K7[AIW1,03].15H,0 100 61.8%
K7[PW,050].14H,0 50 46.6% Polarisation
Ko[AIW,,04].15H,0 0.IM +
Ko[PW,1044].14H,0 XC38 24h 50 20| NaCl 35.6% SIE [34]
25 54.40%
Nas[PM01,04] 60.92%
Naz[PW1,040] 70h 500 20 3.5% 65.54% Perte de masse [35]
Nas[PW1,VOy] As NaCl 72.97%
Nas[PW10V204] 71.62%
Hs[PM01,040].15H,0 40min 0.006 57.21%
Ha[PW1,040].17H,0 $5430 26 | 1IN Eléctrochimique [36]
5min 0.012 H,S0, 34.14%
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VIII. Corrosion des aciers au carbone dans ’acide et I'eau de formation des
champs pétroliféres contenant du CO,:

L'évaluation de la corrosion de I'acier au carbone dans I'eau de production du pétrole brut est d'un
grand intérét pour l'industrie pétrochimique en raison des pertes économiques et humaines codteuses
qu'elle entraine[37].L"acier au carbone est considéré comme le matériau le plus économique et le plus
courant dans l'industrie du pétrole et du gaz[38, 39]. Cependant, la corrosion de l'acier au carbone est
fréquente dans les environnements difficiles[40] , ce qui entraine non seulement d'énormes pertes
économiques, mais aussi de graves problemes de sécurité. En particulier, la plupart des tuyaux ou
tubes en acier au carbone sont enterrés[41, 42].Les comportements de corrosion de l'acier au carbone
sont généralement affectés par divers facteurs[43],tels que la pression, la température, la concentration
ionique , I'état de I'écoulement ou le modeéle d'écoulement dans les tuyaux[44, 45]. Un tubage en acier
résistant a la corrosion est essentiel pour garantir la sécurité et I'intégrité des outils de fond de puits de
pétrole et de gaz[46]. Il est essentiel de renforcer et de protéger le tubage et les autres outils de fond
dans les puits de pétrole et d'eau afin d'éviter les fuites de pétrole et de gaz pendant la production[47,
48] et de garantir un fonctionnement normal pendant toute la durée de vie d'un puits de production[49,
50].

L'eau produite est généralement associée au pétrole brut du réservoir pétrolier qui s'infiltre dans le
sol[51] et contient des composants trés corrosifs, tels que des chlorures, des milieux acides et des
solides dissous[52, 53]. Des acides forts sont souvent pompés dans les puits pour simuler la production
en augmentant la perméabilité de la formation dans la région proche du puits[54]. A I'heure actuelle,
pour répondre a la demande croissante de ressources pétrolieres et gazieres mondiales, certains
gisements de pétrole et de gaz dans des environnements trés corrosifs ont été continuellement
exploités[47].Cependant, les coupures d'eau dans les puits de pétrole et de gaz continuent d'augmenter
pendant la période de production[55, 56].

La gravité croissante des dommages causés aux outils de fond de puits dans les gisements de
pétrole et de gaz a rendu leur réparation plus difficile[57] , et le nombre d'accidents continue
d'augmenter chaque année[58] , ce qui peut facilement entrainer I'abandon ou la fermeture de puits de
pétrole et de gaz[59] , perturber l'intégrité des modéles de puits de production et d'injection
d'eau[60]et, enfin, réduire I'efficacité de I'exploitation ultérieure des gisements de pétrole et de gaz,
entrainant des pertes substantielles de ressources matérielles et financiéres[61, 62].

La corrosion des puits de pétrole étant un processus lent et a long terme dans les conditions du
terrain, il est trés difficile de simuler les conditions de production réelles par des tests a I'échelle du
laboratoire sur des durées d'essai relativement courtes[63]. De nombreux chercheurs ont réalisé des
études sur les effets du HCO5 et du Cl- sur les caractéristiques de corrosion de l'acier au carbone, mais
la plupart des recherches se limitent aux milieux corrosifs neutres et acides qui ne contiennent qu'une
petite quantité d'ions, et les milieux corrosifs ne sont généralement pas préparés sur la base de la
composition ionique réelle de I'eau produite[64, 65]. Il est donc essentiel d'étudier les comportements
corrosifs des outils en acier au carbone dans des conditions de production réelles (puits de production
d'eau).
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Chapitre 2 : Partie expérimental

l. Introduction :

Dans ce chapitre on expose les méthodes et les techniques expérimentales a utiliser ainsi
qu’une description générale des milieux d’études (solutions corrosives) et les différents montages et
appareillages utilisés pour de test gravimétrique.

Plusieurs paramétres ont été étudiés pour vérifier ’efficacité des inhibiteur a été réalisé tels
gue la concentration d’inhibiteur, température, temps d’immersion,...

1. Evaluation de ’inhibition de corrosion :
I1.1. Présentation de ’acier :

Les métaux ferreux sont des matériaux largement utilisés dans 1’industrie pétroliere, leurs
applications s’étendent des pipelines .les degrés d’acier étudier est la norme de 1’ Américain petroleum
institut : API grade N80 et X52 grade B.

Les pipelines utilisées sous forme oléoduc cylindriques avec d=4.216 cm (1.660 pouces), qui
atteint une profondeur d'environ 1200 m qui joue un réle dans I’acheminement des produits traités vers
la nappe albienne .L'acier que nous utilisons se compose par différent matériaux qui sont présenter
dans le tableau ci-dessous.

Tableau II-1 : Constitution chimique de I’acier API grade N 80 et XC 52 (%Atomique)
(rapport du service technique, Sonatrach /Division production /Haoud Berkaoui,Ouargla )

Eléments

Aciers

98.48 0.21 0.75 0.1 0.007 0.007 | 0.05 | 0.12 0.05 0.16 0.01 API
Composition N80
% 98.70 | 0.1038 | 0.971 | 0.1261 | <0.002 | 0.0021 | <0.00 | <0.01 | <0.005 | <0.01 | <0.00 XC

Eléments

Composition | <0.005 [ 0.0419 | 0.032 | <0.05 | 0.0025 | <0.05

%

XC
52

. 2. Préparation d’échantillon :

Les échantillons utilisés dans cette étude ont été obtenus a partir d'acier au carbone pour
pipeline (N80). La gamme moyenne de composition chimique d’acier au carbone testé est indiquée
dans le tableau II-1. Les plaques d'acier ont été découpées en coupons de dimension 1.95 x1x 0,3 cm
pour API N80 et 1.85 x1 x0.5cm pour X52.

On procede avant tout essai gravimétrique au polissage. L’opération de polissage a été effectuée
avec du papier abrasif de différentes granulométries : 60, 80, 100, 1000, 1200 afin d'obtenir un état de
surface lisses planes et plus uniforme. Ensuite, les aciers ont rincés avec de I'eau distillée. Puis on
séche les échantillons a 1’aire libre.
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Figure II-1 : avant polissage. Figure II-2 : aprés polissage.

I11. Milieux étudiés :

a. Milieu agueux : Nous sommes intéressés aux deux milieux aqueux ; eau albien de la région
Haoud Berkaoui (Ouargla) cette derniére traite les hydrocarbures lourds. Le deuxiéme milieu
c’est le condensat de la région RHOUD NOUSS (llizi) pour les hydrocarbures légers.

> Eau albien ( ’eau de formation) :

Nous avons utilisé I’ecau Albien comme un milieu corrosif et sa composition chimique est
représentée dans le tableau ci-dessous :

Tableau II-2 : Composition chimique d’eau Albien (rapport du service technique, Sonatrach /Division
production /Haoud Berkaoui, Ouargla).

Echantillon Eau de I’Albien
Ph 8.11
Cations mg\l méq\l
Na* 194.2 8.47
K* 35.35 0.9
Ca™ 221.84 11.09
Mg*™ 73.2 6.01
Ba™ ND ND
Sr* ND ND
Fe™ 0 0
Total 26.44
Anions mo\l méq\l
HCO, 174 .46 2.86
CO; 0 0
SO, 753.08 15.68
CI 354.57 10
Total 28.54
Extrait sec mg\l 1950
Salinités en g\l 0.58

ND : non décelable .
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> Condensat :

L’échantillonnage fait a partir du puits RN43 par L’ingénieur SELAMA Ali. Les données de
JEAUGAGE du puits sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau II-3 : Composition chimique de condensat.

23/03/2023
Duse (") 42/64

Ptete(psi) 1275
Ttete (?C) 78
QGaz(m’) 508951
QCond(m/h) 093
QCond(m°/j) 2.244
Dens Gaz .638
Dens Cond 172
Rich N cOr(g/mS) 3.4
Rich Cor(g/m") 15.15
QEau(l/h) 30
CO2(%) 0.9
Sal (ppm) 1287
Sal Eau (ppm) 1170
Type JAUGEAGE
Reservoir TAGS
Fluide GAS

Observ Test in line. p de service

b. Milieu acide :

La solution d’acide chlorhydrique 1M est préparée par dilution de 1’acide commerciale (HCI,
37 %, Merck).

V. Les inhibiteurs utilisés :

Dans ce mémoire, nous avons utilisé les inhibiteurs préparés et caractérisés par Madame
BOUDJEMA Souheyla [66]. Ces inhibiteurs sont matériaux a base de polyoxométalates de type
Keggin et qui sont intercalé dans ’argile (Bentonite de Maghnia) :

20 % PVMo-intercalé et 20 % PRuW intercalé avec :
PVMo: H,PVMO011040.13 H,0O
PRuWw: K7PRUW11039. nH,O

V. Analyse de surface des aciers :

Les morphologies de la corrosion avant et apres I'élimination des produits de corrosion, ainsi
que les morphologies de la section transversale, ont été caractérisées par MEB. Les échantillons
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d'acier, prépares comme décrit ci-dessus, ont été examinées apres avoir été exposés pendant 24 heures
en l'absence et en présence de la concentration optimale de I'inhibiteur (c.-a-d. 40 ppm). Une fois le
temps d'immersion écoulé, les échantillons ont été retirés et rincés a I'eau désionisée. L'étude a été
réalisée a l'aide d'un microscope électronique a balayage JEOL avec un grossissement de 2000 9.

% Principe de la Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Est un type de microscope électronique qui scanne les surfaces de micro-organismes qui utilise
un faisceau d’électrons se déplagant a basse énergie pour focaliser et scanner des échantillons. Le
développement des microscopes é€lectroniques était di a I’inefficacité de la longueur d’onde des
microscopes optiques. Les microscopes électroniques ont des longueurs d’onde trés courtes par
rapport au microscope optique, ce qui permet une meilleure puissance de résolution [67].

Le microscope électronique a balayage fonctionne sur le principe de I’application de 1’énergie
cinétique pour produire des signaux sur I’interaction des électrons. Ces électrons sont des électrons
secondaires, des électrons rétrodiffusés et des électrons diffractés rétrodiffusés qui sont utilisés pour
visualiser les éléments cristallisés et les photons [68]. La source des électrons et des lentilles
électromagnétiques provient de lampes a filament de tungsténe placées en haut de la colonne et elle est
similaire a celles du microscope électronique a transmission. Les €électrons sont émis apres
I’application d’énergie thermique a la source d’électrons et autorisés a se déplacer dans un mouvement
rapide vers ’anode, qui a une charge positive. Le faisceau d’électrons active 1’émission d’électrons
primaires diffusés (primaires) a des niveaux d’énergie élevés et d’électrons secondaires & des niveaux
de basse énergie a partir de la surface de 1’échantillon. Le faisceau d’électrons interagit avec
1’échantillon pour produire des signaux qui donnent des informations sur la topographie de surface et
la composition de 1’échantillon[69].

Electron ————
source
= ]
Condenser ——
lenses ?
Scan
enerator
Aperture ——+ t 3 g
Scanning coil —— 1l |
/
/
Objective lens ——jill | ]
.//
Back-scattered ———nmm——l  ja——— /'
electron detector > 3
>
a
X\ / 8% Detector
[ =
Sample P ST O

Figure II-3 : Schéma du principe de mesure dans microscopie électronique a balayage.

VI. La méthode gravimétrique :

Cette méthode présente l'avantage d'étre facile a mettre en ceuvre, et de ne pas nécessiter un
équipement important, son principe repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par un
échantillon de surface S, pendant un temps d'immersion t dans une solution corrosive a température
constante. Les essais de perte de masse ont été réalisés dans un bécher de 250 ml. Un bain-marie a été
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utilisé pour permettre de maintenir I'électrolyte a la température souhaitée. Les expériences de perte de
masse ont été réalisées sur des coupons d’acier d'une surface de 1.95cm®pour API N80 et de 1.85 cm?.
Des expériences sur des plaques d’acier immergées dans différents milieux, sans et avec l'ajout de
différentes concentrations d'inhibiteur, sous 1 heure d'immersions et avec des différentes températures
ont été réalisées.

- Lavitesse de corrosion (V) est déterminée par I’équation suivante [7] :
V.= Am/(S*t)
Am : la perte de masse en mg déterminée par la relation suivante :
Am=mg- my
Mg : la masse de I’acier avant I’essai en g ; m; : la masse de 1’acier apres 1’essai en g.
t: le temps d'immersion en h.

S : la surface totale de I’acier en cm®.
- L’efficacité inhibitrice (E1%) du composé utilisé est calculée en utilisant la relation suivante :

E1% = [(Vo-V)/Vo]*100

V,: la vitesse de corrosion en absence de 1’inhibiteur.
V. : la vitesse de corrosion en présence de 1’inhibiteur[70] .
- Taux de corrosion :
Pour I’acier, le taux de corrosion est variable en fonction de 1I’environnement dans lequel il se
trouve. Le taux de corrosion 0 se calcule selon cette équation :

0 =EI/100

VII. Présentation de la direction régionale de Haoud Berkaoui :
» Situation géographique :

La Direction Régionale Haoud Berkaoui (W. Ouargla), située a 700 km au sud-est d’Alger, et a
100 km a I’ouest de Hassi-Messaoud, avec une superficie de 6300 km?, est constituée de 04 champs
principaux, Berkaoui, Benkahla, Guellala, Benkahla-Est, et de 22 champs périphériques.
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Figure II- 4: Situation géographique de HBK.

» Organisation de la direction régionale HBK :

Direction Régionale SIE
I
Division a Division | Division
Engineering & Production Exploitation Maintenance
Division e
Division Division
Technique [ | Appros & Transport ' HSE
Division | Division | Division
Personnel Finances MOG
Division
INFRA

» Activités principales de la Direction Régionale HBK :

e La1*usine de traitement d'huile HBK posséde aujourd’hui 05 unités de traitement du

pétrole et 01 de traitement du gaz.

e Chaque unité de production préleve le pétrole de différents puits, le stabilise et le stocke

dans des camions-citernes (sur lignes TRC) avant exploration.
e Larécupération du gaz de la stabilisation sera comprimée et envoyé a I'usine de

traitement du gaz de Guellala qui produit le GPL, le gaz commercial et le gazoduc.

e Injection d’eau avec une grande pression la pression dans le gisement.

e Aujourd’hui la production en huiles est de ’ordre de 160 tonnes/ j, le GPL est aux

environs de 5500 tonnes/j.

17



Chapitre 2 : Partie expérimental

VIII. présentation de la direction régionale Rhourd Nouss:
» Situation géographique :

Rhourde Nouss est un gisement de gaz en Wilaya d' lllizi, Algérie.qui est situé a 398 meétres d'altitude.
Elle est aussi situé est a 230 Km au sud-est du Hassi Messaoud ; agit comme une zone positive
s'étendant le long du méridien dans une direction délimitée par des caractéristiques structurelles
majeures :

e Au quai d'/Amguid-El Biod, au niveau de la faille de la Ramade, & I'ouest. Ce Mole représente
une vaste unité structurale sous-marine qui est a environ de 600km de depuis Amguid au sud
jusgu'a RHOURDE EL BAGUEL au nord.

e Au nord-est, au niveau du Bassin de Ghadames, sur lequel descendent les axes SO-NE des
ouvrages RHOURDE HAMRA et RHOURDE CHOUFF.

e Sud-est, a I'extrémité ouest de la jetée d'Ahara.

» Les coordonnées géographiques :
28°30'0" N
6°45'0" E.

Figure II-5: situation géographique de la région de RHOURD NOUSS.

IX. Optimisation des paramétres affectant du Pacier API N80, X52 par le
plan d’expérience :

Le plan d'expérience est appliqué a la modélisation statistique et a I'analyse systématique d'un
probléme dans lequel les réponses souhaitées ou les critéres de sortie sont optimisés par des variables
ou des facteurs d'entrée [71]. L'un des nombreux plans d'expérience pour la modélisation empirique est
la méthodologie de la surface de réponse (MSR), qui peut étre considérée comme une technique
séquentielle decisive pour développer des processus de pointe, améliorer la conception et la
formulation de nouveaux produits et améliorer leurs performances [72]. Le plus grand avantage par
rapport a l'approche traditionnelle du domaine temporel d'une variable dans chaque essai est la
réduction du nombre d'études expérimentales requises pour une étude plus rapide et plus systématique
des variables du processus pour les parametres de réponse sélectionnés, y compris les variables
simultanées et l'interaction des variables [73]. L'un des avantages majeurs de la méthode MSR est
qu'elle permet d'optimiser de multiples paramétres expérimentaux ayant un impact sur la réponse du
processus en réalisant un petit nombre d'études expérimentales [74]. Le plan de Box-Behnken est le
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plan de combinaison le plus couramment utilisé du modele MSR [75], qui est adopté comme modele
de conception expérimentale pour étudier I'effet de l'interaction de diverses combinaisons de
parametres. Le plan expérimental de Box-Behnken est une méthode idéale pour effectuer une série
d'évaluations par le biais de points de conception rationalisés, ainsi qu'une prédiction fiable de la
courbure [76].

Dans cette étude, la méthode MSR basée sur le plan expérimental de Box-Behnken a été
appliquée pour optimiser les paramétres de corrosion d’acier au carbone N80. Cette étude Cette étude
visait a étudier l'utilisation des inhibiteurs a base de polyoxométalates et les argiles comme bio-
inhibiteurs a faible colt et a déterminer les paramétres optimaux pour I’inhibition de corrosion de
I’acier N80. Elle visait également a développer une approche permettant de mieux comprendre les
effets des conditions telles que le temps d'adsorption, la concentration initiale de bleu de méthylene et
la température d'adsorption sur I’efficacité inhibitrice et de déterminer I’efficacité maximale dans des
conditions optimales.

Dans notre plan expérimental, la relation entre le temps d'immersion (A : X3), la concentration
d’inhibiteur (B :X,), la température (C : X3) et I’inhibiteur utilisé (D : X,) et la réponse est I’efficacité
inhibitrice (Y) ont été modélisées en utilisant I'approche Box-Behnken et MSR. Les valeurs des
variables indépendantes pour les points de conception sont présentés dans le tableau 11-4.

La relation entre la variable réponse et les variables indépendantes est représentée par
I'équation polynomiale du second ordre ci-dessous. Le niveau de signification statistique du modéle a
été mesuré par la valeur F (p <0,05) a un intervalle de confiance de 95 %. Les paramétres de précision,
de coefficient de régression (R?), de coefficient de régression ajusté (R® ajusté) et de coefficient de
régression prédit (R? prédit) ont été utilisés dans I'évaluation du modéle.

Tableau II-4: Variables indépendantes et niveaux du plan d'expérience de Box-Behnken.

Variables indépendantes Variable Symbole Niveaux des variables
codée

-1 0 +1

temps d'immersion (h) X1 A 1 2 3

concentration d’inhibiteur X, B 10 30 50

(ppm)

Température (°C) X3 C 25 375 50

inhibiteur utilisé Xa D 20%PVMo-inter / 20%PRuW-inter

Dans le cadre du procédé d'optimisation, la réponse peut étre corrélée a des variables
sélectionnées par des modeéles linéaires ou quadratiques. Un modele quadratique est donné par
I'équation suivante.

Y =bo + b1X1 + by X5 + b3X3 + buXs+ b12X1 X5 + b13X1X5 + b1aX1Xy +b23X0X5 + bonXo Xyt ban XX+
b, X 12 + bpX. 22 + b33X32+ b.X 42

Ou Y est la réponse, by est la constante, b; est le coefficient linéaire, b; est le coefficient
quadratique, by est le coefficient d'interaction, X; est le niveau de la variable codée quadratique, bj; est
le coefficient d'interaction, X;est le niveau de la variable codée et i ou j est le nombre de variables
indépendantes.
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Chapitre 3 : Résultats et Discussion

l. Introduction :

Ce chapitre est dédié a vérifier I’efficacité des inhibiteurs de corrosion qui sont déja préparé
par S.BOUDJEMA dans les milieux suivants : acide chlorhydrique 1M, I’eau albien et condensat sur
les deux types d’acier et en calculons les différents paramétres thermodynamiques de processus puis
on caractérise leur surface par MEB. On présentera ’influence des différents paramétres sur le
comportement de ces aciers en utilisant les plans d’expériences.

Il.  Evaluation des inhibiteurs de corrosion dans différents milieu :
1. 1 Etude de l’inhibition de corrosion des POMs sur ’acier API N80 dans un
milieu corrosif de ’acide chlorhydrique IM a T= 25°C par la méthode
gravimetrique :

L'efficacité d'inhibition de la corrosion de la solution d'inhibiteur inorganique a été calculée en
utilisant la mesure de la perte de poids apres 1 h d'immersion sur I’acier API N8O. Les tests ont été
effectués en plage de concentration différente de 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm. Le Tableau III- 1
montre la variation des efficacités d'inhibition pour différentes concentrations d'inhibiteur (PVW-inter,
PRuW:-inter, PVMo-inter) dans I'acide chlorhydrique 1 M & T= 25 °C. On n’observe que I’efficacité de
I’inhibition (EI %) augmente avec I’augmentation des concentrations pour atteindre 85.78 % pour
PRuW-inter et 71.44 % pour PVW-inter et 92.85 % pour PVMo-inter & 40 ppm ,et cette augmentation
da a la formation d’une couche protectrice entre le métal et le milieu acide.

Tableau III- 1: L’efficacité des différents inhibiteurs et la vitesse de corrosion avec 1’acier APIN8O
pendant 1 heure d’immersion dans 1 M d’HCl.

Inhibiteurs PRuW-inter PVW:-inter PVMo-inter
Vc Vc Vc

C (ppm) (g/cm2.h) El (%) (g/cm2.h) El (%) (g/cmz.h) El (%)
10 2.84*%107* 64.27 3.97%107™* 50.06 3.4%107* 57.23
20 2.27%107* 71.44 3.4*107* 57.23 1.7%107* 78.61
30 1.7%107* 78.61 2.84*%107* 64.27 1.13*107* 85.78
40 1.13*107* 85.78 2.27%107* 71.44 5.68%107° 92.85
sans 7.95%10™* 7.95%107* 7.95%107*
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Figure 111 -1: Variation de I’efficacité de la différente inhibitrice e fonction de la concentration
sur I’API N80 dans 1 M d’HCI pendant 1 h d’immersion.

Il. 2 Etude de l’inhibition de corrosion des POMs intercalé sur ’acier API N80 dans
I’eau albien par la méthode gravimétrique :
a) Effet de la concentration :

Le Tableau III- 2 montre la variation des efficacités d'inhibition et taux de corrosion pour
différentes concentrations d'inhibiteur (PRuW-inter) dans 1’eau albien a T= 25 °C. On remarque que
I’efficacité de l'inhibition (EI %), le taux de corrosion et la vitesse de corrosion augmentent avec
I’augmentation des concentrations pour atteindre des valeurs maximales a 40 ppm.

Tableau II1-2 : la vitesse de corrosion et I’efficacité d’inhibiteur PRuW-inter avec 1’acier API N80

pendant 1 heure d’immersion a température ambiante.

C(ppm) | Mi(9) M. (9) M;-M; (g) Ve (glem?*h) 10* | EI (%) o
Sans 4,8965 4.895 1.5%1073 7.6 /
10 4,9013 4.9007 6%107 3 60.52 0.6
20 5,3761 5.3757 4*107* 2 73.68 0.73
30 4,9053 4.905 3%107 1.53 79.68 0.79
40 5,3855 5.3853 2%107 1.02 86.57 0.86

b) Effet de la température :

L'effet de la température est un paramétre important sur la réaction milieu-métal inhibée. Tres
complexe, de plus, de nombreux changements se produisent sur la surface du métal tels que la gravure
rapide, l'adsorption/désorption de I'inhibiteur et I'inhibiteur lui-méme peuvent subir une décomposition
et/ou Réarrangement [77]. Le tableau II1-3 montre 1'évolution I’efficacité inhibitrice de corrosion avec
de concentration d’inhibiteur de 40 ppm a différentes températures (298 a 333 K). Il indique qu’a cette
concentration d'inhibiteur, la vitesse de corrosion du APl N80 augmente avec la température ; ainsi
que l'efficacité d'inhibition diminue avec l'augmentation de la température indiquant que la dissolution
a haute température de I'acier au carbone prédomine sur I'adsorption des molécules d'inhibiteur a la
surface métallique.
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Tableau III-3 : la vitesse de corrosion et 1’efficacité d’inhibiteur PRUW-inter avec ’acier API N80

pendant 1 heure d’immersion a différents températures.

Inhibiteur PRuW-inter
T (°C) V. (g/lcmz.h) El (%)
25 1,02*10°* 86.56
40 2,04*107* 20.31
60 4,61*10™* 9.96

1. .3. Optimisation des paramétres affectant la corrosion du ’acier API N 80 par plan

d’expérience :

Un plan de Box-Behnken a été utilisé pour estimer les coefficients du modéle. Les valeurs
expérimentales obtenues pour 1’efficacité inhibitrice sont présentées dans le tableau III-4. Tous les
calculs et graphiques ont été effectués a I'aide du logiciel de conception expérimentale Design Expert

13.0.
TableaullI-4 : Plan d'expérience et résultats du plan d'expérience Box-Behnken.
Temps | Concentration | Température Milieu Acide Condensat
(h) (ppm) (°C) Inhibiteur | (Acier API N80) | (Acier X 52)
Run A B C D Efficacité (%) | Efficacité (%)

1 2 30 375 PVMo-inter 32.68 66.66
2 3 30 50 PVMo-inter 25 38.27
3 1 30 50 PRuW-inter 55.53 50

4 2 10 25 PVMo-inter 22.22 20.4
5 2 30 375 PVMo-inter 32.68 83.33
6 2 50 50 PVMo-inter 12.50 58.33
7 2 30 375 PVMo-inter 32.68 66.66
8 3 30 25 PVMo-inter 42.79 78.1
9 2 30 375 PVMo-inter 32.68 83.33
10 3 50 375 PVMo-inter 11.11 28.57
11 1 30 25 PRuW-inter 33.33 96.27
12 1 10 375 PRuW-inter 12.50 66.66
13 2 10 50 PVMo-inter 16.40 70.97
14 3 30 50 PRuW-inter 32.70 95.5
15 2 50 50 PRuW-inter 29.75 44.44
16 2 30 37.5 PRuW-inter 42.92 83.33
17 2 30 375 PRuW-inter 42.92 83.33
18 3 50 37.5 PRuW-inter 28.69 77.77
19 3 30 25 PRuW-inter 16.61 13.6
20 2 50 25 PVMo-inter 28.49 99.31
21 2 30 37.5 PRuW-inter 42.92 83.33
22 2 30 375 PRuW-inter 42.92 66.66
23 2 30 375 PVMo-inter 32.68 50

22




Chapitre 3 : Résultats et Discussion

24 1 50 37.5 PRuW-inter 33.33 25
25 2 50 25 PRuW-inter 66.77 99.26
26 2 10 50 PRuW-inter 8.33 53.51
27 3 10 375 PRuW-inter 16.89 88.88
28 3 10 37.5 PVMo-inter 42.17 14.28
29 1 30 50 PVMo-inter 66.81 40
30 2 30 375 PRuW-inter 42.92 83.33
31 2 10 25 PRuW-inter 50.16 98.53
32 1 10 375 PVMo-inter 65.40 75
33 1 30 25 PVMo-inter 33.33 55,24
34 1 50 37.5 PVMo-inter 33.33 60

Modele estimé :

La méthode MSR a été utilisée pour évaluer les effets des variables sur I'efficacité, puis pour
construire un modele permettant de trouver les meilleurs conditions qui maximise l'efficacité de la
corrosion et d'étudier les relations combinées entre les conditions et la réponse. Les modeles de second
ordre en termes de variables codées sont donnés par les équations suivantes (1) et (2) :

Y (Acide)= 37.8 - 8.97 A + 5.05 B — 12.58 C + 5.12 D — 1.0025 AB — 7.141 AC + 2.36 AD — 0.67
BC + 8.21 BD — 2.16813 CD + 0.80 A? —8.16938 B? — 0.30 C* 12.93 D? (eq.1)

Y (condensat) = 74.99 — 2.00 A + 7.24 B -11.28 C + 5 D + 7.48 AB + 12.95AC + 6.80 AD - 12.67
BC +-7.92BD-1.17 CD +-15.098 A* + -5.38 B® + -1.53 C? + 2.34 D* (eq.2)

a. Milieu Acide (Acier AP1 N80) :

Les résultats de l'analyse de la variance (ANOVA) pour ’efficacité sont présentés dans le tableau
II1-5.

Pour le milieu acide et comme on peut le voir, la valeur F du modele de 3.37 avec une valeur P de
faible probabilité inférieure a 0.0074 indique que le modele est trés significatif. Le manque
d’adéquation (Lack of fit) pour une valeur F de 0.2460 signifie que ce terme n'est pas
significativement lié a I’erreur pure, la valeur non significative du manque d'adéquation (<0.05)
montre que le modéle quadratique est valide pour cette étude.

Les valeurs P inférieures a 0.05 indiquent que les termes du modele sont significatifs. Dans ce cas,
A, C, AC, BD, B? C?, D2 sont des termes significatifs du modeéle. Les valeurs supérieures a 0.1
indiquent que les termes du modéle ne sont pas significatifs.

L'effet relatif de chaque variable sur la réponse a été directement mesuré par le coefficient de
régression dans (eq.2). Un signe positif pour le coefficient de régression dans le modéle ajusté indique
la capacité du facteur a augmenter les réponses, tandis qu'un signe négatif diminue l'intention.

La précision adéquate (Adeq Precision) mesure le rapport signal/bruit. Un rapport supérieur a 4
est souhaitable. Un rapport de 10.208 indique un signal adéquat. Ce modéle peut étre utilisé pour
évaluer l'espace du plan.
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TableaulII-5 : Analyse ANOVA pour le modéle quadratique (Réponse 1: efficacité (Milieu acide).

Source Sum of Dl Mean Valeur de F p-value
Squares Square
Model 6925.21 22 314.78 4.37 0.0074 Signifiant
A-Temps 641.72 1 641.72 8.90 0.0124
B-Concentration 204.02 1 204.02 2.83 0.1206
C-Température 1266.55 1 1266.55 17.57 0.0015
D-Inhibiteur 262.14 1 262.14 3.64 0.0830
AB 8.04 1 8.04 0.1115 0.7447
AC 407.98 1 407.98 5.66 0.0366
AD 89.07 1 89.07 1.24 0.2900
BC 3.59 1 3.59 0.0498 0.8275
BD 1079.45 1 1079.45 14.97 0.0026
CD 75.21 1 75.21 1.04 0.3290
A? 5.35 1 5.35 0.0742 0.7904
B2 562.01 1 562.01 7.80 0.0175
C? 0.7738 1 0.7738 0.0107 0.9193
D’ 1409.10 1 1409.10 19.55 0.0010
Residual 792.93 11 72.08
Lack of Fit 792.93 3 264.31 1.67 0.2460 | non signifiant
Pure Error 0.0000 8 0.0000
Cor Total 7718.13 33
Std. Dev. | 8,49 R2 0.8973
Fit Statistics Mean 34,19 R2 Ajusté 0.6918
(Acide) CV.% 24,83 R2 Prédit 0.5751
Adeq Precision | 10.2077

Dans I'équation, Y représente 1’efficacité inhibitrice de la corrosion dans le milieu acide avec
I’acier API N80, et A, B, C et D étaient des variables indépendantes, comme mentionné
précédemment. Pour démontrer la validité de ce modéle, Y (expérimentale) et Y (prédite) ont été
comparées aux efficacités déterminées par I'expérience et le modeéle.

Comme le montre la Figure III-2, les résultats estimés a l'aide du modéle de régression
quadratique et les résultats expérimentaux réels se sont avérés similaires. Les résultats expérimentaux
réels se sont avérés assez proches les uns des autres. En outre, I'ampleur des coefficients des variables
indépendantes (A, B, C et D) dans les équations du modéle a confirmé les résultats de 'ANOVA en ce

qui concerne I'évaluation des parametres la plus efficace.
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Figure III-2 : comparaison des efficacités expérimentales et modélisés (prévus).

+«» Analyse de la surface de réponse :

Les relations entre les variables expérimentales et les réponses sont illustrées par des
représentations tridimensionnelles des surfaces de réponse et bidimensionnelles sous forme des
contours. Ces diagrammes sont présentés dans les Figure III-2 et III-3, respectivement. L'objectif
principal de la surface de réponse est de rechercher efficacement les valeurs optimales des variables de
maniére a maximiser la réponse. L'analyse des tracés permet de calculer la meilleure plage de réponse.
La figure Il -1 montre clairement que toutes les variables ont un effet quadratique sur I’efficacité.
L’efficacit¢ augmente de maniéere évidente avec la diminution du pH de I'acide chlorhydrique,
I'allongement du temps et l'augmentation de la puissance d'extraction. Une explication de cette
tendance est que l'acide et la puissance appropriés hydrolysent la pectine insoluble en pectine soluble.
En outre, la prolongation du temps d'extraction augmente I'nydrolyse de la pectine insoluble.
L'explication possible de la diminution du rendement lorsque le SLR augmente jusqu'a une quantité
appropriée est que I'augmentation de la solution améliore la capacité de dissolution, mais qu'une trop
grande quantité de solution entraine un fardeau supplémentaire pour le traitement ultérieur.

Efficacité (%)

40

C: Température (C)
Efficacité (%)

A: Temps (h)

;;;;;

C: Température (C)

A: Temps (h)
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Figure III-3 : Représentations graphiques de la surface et des courbes de niveau (Contour) pour
I’efficacité dans le milieu acide : (a) effet du temps et de la température sur I’efficacité (Interaction
AC), (b) effet de la concentration et de I’inhibiteur sur I’efficacité (Interaction BD).

+» Optimisation des parametres la corrosion des aciers dans les deux milieux :

L'objectif principal de cette étude était de trouver une combinaison de niveaux de variables
expérimentales qui fournissent la valeur maximale de la variable de réponse 1’efficacité inhibitrice de
corrosion. Temps (A : X;), la concentration d’inhibiteur (B : X;), la température (C : X;) et I’inhibiteur
utilisé (D : X,) ont été optimisés afin de déterminer I’efficacité maximale dans I'étude de la corrosion
des aciers dans la gamme étudiée. Dans ce contexte, dans I'étude d'adsorption utilisant les valeurs
numériques optimales des paramétres expérimentaux ont été déterminées en appliquant la méthode
expérimentale de Box-Behnken comme un outil efficace pour trouver I’efficacité maximale de la
corrosion (Temps (1.12 h), la concentration d’inhibiteur (25.46 ppm), la température (48.99 °C) et
I’inhibiteur utilis¢ (PVMo-inter)).

Dans les conditions optimales déterminées, 1’efficacité maximale du bleu de méthylene était de
77.79 %. La désirabilité[78] de ces paramétres, qui représente completement les valeurs de réponse
souhaitées ou ideales, s'est avérée étre de 0.999 pour I’efficacité inhibitrice de la corrosion d’acier API
N8O.

b. Condensat :

Les résultats de 'analyse de la variance (ANOVA) pour I’efficacité sont présentés dans le tableau
I11-6.

TableaullII-6: Analyse ANOVA pour le modéle quadratique (Réponse 2: efficacité (condensat)).

Source Sum of df Mean F-value p-value
Squares Square
Model 14374.71 22 653.40 1.07 0.4721 Non
signifiant
A- temps 32.16 1 32.16 0.0527 0.8226
B-Concentration 419.49 1 419.49 0.6875 0.4246
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C-Température 1018.13 1 1018.13 1.67 0.2229
D-inhibiteur 250.00 1 250.00 0.4097 0.5352
AB 447.60 1 447.60 0,7336 0.4100
AC 1341.10 1 1341.10 2.20 0.1663
AD 740.38 1 740.38 1.21 0.2942
BC 1283.98 1 1283.98 2.10 0.1748
BD 1002.83 1 1002.83 1.64 0.2262
CD 21.93 1 21.93 0.0359 0.8531
A2 1919.73 1 1919.73 3.15 0.1037
B2 243.50 1 243.50 0.3991 0.5405
C2 19.58 1 19.58 0.0321 0.8611
D’ 46.23 1 46.23 0.0758 0.7882
Residual 6711.48 11 610.13
Lack of Fit 5711.48 3 1903.83 15.23 0.0011 Significant
Pure Error 1000.00 8 125.00
Cor Total 21086.20 33
Fit Statistics Std. Dev. 3.66 R2 0.7884
(condensat) Mean 7.92 Adjusted R2 0.5013
CV.% 46.22 Predicted R2 -1.0276
Adeq 6.0395
Precision

Un R2 prédit négatif implique que la moyenne générale peut étre un meilleur prédicateur de votre
réponse que le modéle actuel.

La valeur F du modele de 1.07 implique que le modeéle n'est pas significatif par rapport au bruit. I
y a 47.21 % de chances qu'une valeur F aussi élevée soit due au bruit.

Les valeurs P inférieures a 0,05indiquent que les termes du modéle sont significatifs. Dans ce cas,
il n'y a pas de termes significatifs dans le modéle. Les valeurs supérieures a 0.1 indiquent que les
termes du modéle ne sont pas significatifs. S'il existe de nombreux termes de modéle non significatifs
(sans compter ceux qui sont nécessaires pour soutenir la hiérarchie), la réduction du modele peut
améliorer votre modele.

La valeur F du manque d'adéquation de 15.23 implique que le manque d'adéquation est
significatif. Il n'y a que 0.11 % de chances qu'une valeur F de manque d'ajustement aussi importante
soit due au bruit. Un manque d'adéquation significatif est mauvais - nous voulons que le modéle
s'ajuste.

I1l. Morphologie de la surface d’acier API N80 :

Les morphologies de surface de I'acier API N80 dans I’eau albien en absence et en présence de
I’inhibiteur PVMo-inter sont présentées dans la figure TII-4.

Une image MEB de la surface récemment polie de l'acier est présentée a la figure III-4 (a).
L'image montre clairement la présence de rayures paralléles sur la surface de l'acier dues au processus
de polissage ; cependant, aucun défaut notable n'est visible sur la surface du métal. La figure III-4
montre également les analyses morphologiques de la surface de I'acier en I'absence (b) et en présence
(c) de 40 ppm de PVMo-inter apres 2 h d'immersion & 25 °C. La microstructure de I'échantillon est
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partiellement révélée aprés le processus de corrosion en I'absence d'inhibiteur. L'image montre que la
surface du métal est séverement corrodée en raison de la dissolution sélective de la phase ferritique
causée par la présence d'acide carbonique dans la solution. Aprés la dissolution préférentielle de la
phase ferritique, la présence de zones lamellaires, correspondant a la cémentite non dissoute contenue
dans la structure perlitique, est visible sur I'image. En revanche, la surface de I'échantillon d'acier au
carbone s'est considérablement améliorée apreés I'ajout de l'inhibiteur, montrant une surface beaucoup
plus lisse (fig III-4(c)). Ceci, comme décrit précédemment, est d0 a la formation d'une couche
protectrice adsorbante d'inhibiteur sur la surface du métal qui protége I'échantillon de métal de la
solution agressive.

Figure III-4 : Analyse MEB de la surface de I'acier au carbone aprés 2 heures d'immersion :
(a) surface polie ; (b) en absence d’inhibiteur ; (c) en présence de 40 ppm PVMo-inter.

1V. Parameétres d’activation thermodynamiques du processus de corrosion :

On sait que la vitesse de corrosion de I'acier augmente avec l'augmentation de la température.
D'autre part, l'efficacité de I'inhibiteur de PRuW-inter augmente également avec l'augmentation de la
température, conduisant parfois a masquer I'effet de la température du facteur b sur le taux d'érosion,
qui reste constant méme avec l'augmentation de la température. En I'absence d'inhibiteur, son effet est
tres prononce.

La détermination des énergies d’entropie et d’enthalpie d’activation de processus de corrosion
a été effectuer par la relation suivante on tragons la courbe [79]:

Ln (ve/T) = (1/T)

Ln (vo/T) = Ln(RINxt) + (AS / R)-(AH/RxT)

Avec:

V¢: vitesse de corrosion en g / cm2.s.

T: température en k.

R: constante du gaz parfait.

N: nombre d’Avogadro.

h:constante de Planck h=6.63x 107 J.s

La pente du courbe permet de calculer I’enthalpie d’activation processus de la corrosion
correspond a chaque concentration en inhibiteur. L’ordonné a I’ origine permet de calculer I’entropie de
corrosion. L’enthalpie libre est calculée par la relation de Gibbs Helmholtz [80]:

AG=AH,-TAS,
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La détermination d’énergie d’activation E, se fait par la loi d’ Arrhenius In(vc)=In(A) - EJ/RT en
tracons la courbe Ln(ve)=f (1/T) [81] :

a) Milieu I’eau albien :
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FigurellI-6 : Variation de Ln (V,) en fonction de
(1/T) en I’absence et en présence d’inhibiteur
PRuW-inter dans I’eau albien avec I’acier API
N80 pendant 1 h d’immersion.

1T

FigurelII-5: Variation de Ln (V/T) en fonction
de (1/T) en I’absence et en présence d’inhibiteur
PRuW-inter dans I’eau albien avec I’acier AP1 N80
pendant 1 h d’immersion.

Tableau I11 -7: Paramétres thermodynamiques de I'acier API N 80 dans I'eau albien en absence et en
présence de différentes concentrations en inhibiteur PRuW-inter.

C (ppm) E. (KJ/mol) AH, (KJ/mol) AS; (3/mol.K) AG, (KJ/mol)
0 52.68 50.07 -228.28 120.70
40 48.01 47.71 -219.42 113.39

Les résultats obtenus (Tableau I11-7) montrent que 1’énergie d’activation est inferieure en
présence de I’inhibiteur PRUW-inter qu’en leur absence. D’aprés la proposition de Radovici « Les
inhibiteurs pour lesquels E, inni< Ea. Ces inhibiteurs présentent quant a eux une augmentation du
pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de L’inhibiteur s’adsorbent a la
surface métallique par liaisons fortes (Chimisorption) [82]. »
D’apres le tableau 111-7, on peut constater que :

» En présence d’inhibiteurs, AH, montre des valeurs inférieures que celles obtenues a partir de la
solution non inhibée.
> Les signes positifs des enthalpies AH, reflétent la nature endothermique du processus de

dissolution de I’acier API N8O [17].
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» Les valeurs négatives de I’entropie a la présence de I’inhibiteur peuvent étre expliquées par le
remplacement des molécules d’eau par celle de I’inhibiteur [83], provoquant une diminution
du désordre.

b) Milieu acide :
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Figurelll-7: Variation de Ln (Vc/T) en fonction
de (1/T) en I’absence et en présence d’inhibiteur
dans le milieu acide avec I’acier API N8O.

FigurellII-8 : Variation de Ln (Vt) en fonction
de (1/T) en I’absence et en présence d’inhibiteur
dans le milieu acide avec I’acier API N&0.

Tableau 111 -8: Parametres thermodynamiques de l'acier API N 80 dans le milieu acide en
absence et en présence de différentes concentrations en inhibiteur.

C (ppm) E. (KJ/mol) AH, (KJ/mol) AS; (J/mol.K) AG, (KJ/mol)
sans 35.157 32.92 -274.73 107.92
PRuW -inter 56.252 153.735 103.62 125.44
PVMo-inter 54.334 51.458 -210.69 108.78

La valeur inférieure de I'énergie d'activation apparente du processus de corrosion en présence
de l'inhibiteur par rapport a celui en I'absence d'inhibiteur est attribué a sa chimisorption adsorption, sa
physisorption est prononcée dans le cas contraire. Dans ce travail, Ea des solutions inhibées est
supeérieure a celle de la solution non inhibée indiquant un mode physisorption [18]. Lorsque les valeurs
de AH, >0 indiquent que la formation du complexe activé est un processus endothermique .

La valeur de AS <0 en l'absence d'inhibiteur implique que le complexe activé est le
déterminant de la vitesse plutdt que I'étape de dissociation. En présence de l'inhibiteur, la valeur de
I'entropie augmente, cela s'explique généralement par une augmentation du désordre a mesure que les
réactifs sont convertis en complexes actives.

Le glissement vers la valeur positive des entropies impliquent que le complexe activé dans
I'étape de détermination de la vitesse représente dissociation plutdt qu'association, c'est-a-dire ce
déreglement augmente en passant des réactifs au complexe activé. Le positif la valeur de I'énergie libre
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d'activation, c'est-a-dire la réaction de corrosion non
croissante d'inhibiteur [84].

¢) Milieu condensat :
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Figure III-9: Variation de Ln (Vc/T) en
fonction de (1/T) en I’absence et

en présence d’inhibiteur dans Le condensat

avec 1’acier X52.

spontanée, augmente avec concentration

Figure ITI-10 : Variation de Ln (V1) en fonction de
(1/T) en I’absence et en présence d’inhibiteur dans le
condensat avec ’acier X52.

Tableau 111 -9: Parameétres thermodynamiques de I'acier X52 dans le condensat en 'absence et en
présence de différentes concentrations en inhibiteur.

Ea (KJ/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K) AG (KJ/mol)
Sans 67.4 -6.85 -395.33 117.8
PVMo-inter 50.2 -6.23 -390.59 116.38
PRuUWy;-inter 47.94 45.705 -236.44 116.16

Les valeurs de I'énergie d'activation apparente Ea pour les solutions inhibées sont inférieures a
celles de la solution non inhibée, indiquant un processus d‘adsorption par chimisorption [8] . Le signe
positif des enthalpies AH, (PRuW-inter) refléte le caractére endothermique de l'acier processus de
dissolution et cela signifie que la dissolution de I'acier est difficile [85], par contre les valeurs négative
des AH, reflete le caractére exothermique. Les valeurs négatives de ASa dans les deux cas (inhibée et
non inhibée) impliquent que le complexe d'activation dans I'étape de détermination de la vitesse
représente une association plutdét qu'une étape de dissociation, c'est-a-dire qu'un trouble de la
décroissance se produit en passant des réactifs au complexe activé [86]. Dans le contexte de la
corrosion, I'énergie libre d'activation de Gibbs est I'énergie excédentaire nécessaire pour transformer
les atomes métalliques a la surface du métal en solvates.

V. Isotherme d’adsorption et mécanisme d’inhibition :
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La couche protectrice sur la surface métallique résultant de I'adsorption de I'inhibiteur sur_la
surface pendant la corrosion induite par I'acide HCI et I’eau albien régule I'effet corrosif sur la surface
métallique par couche homogéne ou hétérogéne adsorption.

L'isotherme d'adsorption explique l'interaction entre l'inhibiteur et la surface de l'acier au
carbone. L’inhibition de la corrosion de l'acier au carbone en présence de trois inhibiteurs a été étudiée
jusqu'a l'adsorption sur la surface de l'acier au carbone, et c'était généralement confirmé par
I'ajustement des données expérimentales a différentes isothermes d'adsorption.

Les tracés de C/0 en fonction de C qui est I'isotherme d'adsorption de Langmuir donne une
ligne droite avec une intersection de 1/Kgs , selon I’équation suivante :

C/0=C+1/ Ky

Avec 0 : le taux de couverture de surface, C/0 : la concentration adsorbé a la surface d’acier, Kqs: la
constante de processus d’adsorption [87].

Les valeurs de la constante d'équilibre d'adsorption calculées par, a été utilisé pour le calcul
des changements d'énergie libre standard d'adsorption (AGgs) & travers selon I'équation :

Kags = (1/55.5) exp (-AGads/RT)
Et:
AGads = -RTIn (55.5 K g,)

Ou R est la constante des gaz (8,314 J/mol.K) et T est la température absolue (k). La valeur constante
de 55,5 est la concentration d'eau en solution en mol/L, Ky est I'équilibre d'adsorption constante
(L/mol)[19].
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Figure III-11 : Isotherme de Langmuir pour Figure III-12 : Isotherme de Langmuir pour
I’adsorption de PRuW-inter sur I’acier API N80 I’adsorption du des différents inhibiteurs sur
dans I’eau albien a 25 °C. I’acier API N80 dans le milieu acide a 25 °C.

La forte corrélation (R*> 0.98) a montré que l'adsorption des molécules inhibitrices dans 1 M
I'acide chlorhydrique et de 1’eau albien a la surface du métal obéissait & I'isotherme d'adsorption de
Langmuir.
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Tableau I11 -10: Paramétres thermodynamiques de I'acier X52.

Milieu Inhibiteur T(K) Kags (I/mol) X103 AG,4s (KJ/mol)
Eau albien PRuW-inter 749.64 -43.46
Al PRuW-inter 298.15 396.83 -36.18
PVW-inter 290.13 -41.13
PVMo-inter 216.13 -40.38

Les valeurs des paramétres thermodynamiques sont répertoriées dans le tableau 111-10. Les
valeurs négatives de I'énergie libre standard d'adsorption indiquent la spontanéité du processus
d'adsorption et la stabilité des especes adsorbées sur la surface de I'acier au carbone.

Habituellement, les valeurs d'énergie de — 40 kJ/mol ou moins négatives sont associées a un
électrostatique interaction entre molécules chargées et surface métallique chargée, physisorption ; ceux
de -40 kJ / mol ou plus négatif impliquent un partage de charge ou un transfert des molécules
inhibitrices vers la surface du métal pour former une liaison covalente coordonnée, chimisorption [88].

les valeurs élevées de K,gs suggerent que l'interaction entre molécules adsorbées et la surface
metallique est forte, ce qui indique que les molécules d'inhibiteur ne sont pas facilement amovibles de
la surface par les molécules de milieu [89].
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L’objectif principal de ce travail est 1’é¢tude de I’action inhibitrice de trois inhibiteurs de

corrosion a base de polyoxométalates de type Keggin et I’argile ont été évaluées sur deux types d’acier
dans trois milieu corrosifs.

Cette étude a été réalisé dans différentes concentrations de 1’inhibiteur (10 ppm, 20 ppm, 30

ppm, 40 ppm) a différente température (25 °C, 37.5 °C ,50 °C) afin d’examiner I’influence de ces deux
parametres sur la vitesse de corrosion et sur 1’efficacité inhibitrice. Les différents résultats dans cette
étude obtenue par la méthode gravimétrique qui a été réalisé au sein du laboratoire de catalyse et de
synthese en chimie organique (LCSCO) car elle est plus clair et nécessite pas beaucoup de matériel.

Sur le tableau ci-dessous nous exprimons les différentes études qui se font sur les deux types

d’aciers par les différents inhibiteurs utilisées en chaque étude :

Type d’acier / milieu corrosif API N80 X52
Milieu acide (1M HCI) PVW-inter, PRuW-inter
PVMo-inter
eau albien PRuW-inter
Condensat PVMo-inter, PRUW-inter

Sur la base des résultats expérimentaux obtenus dans la présente étude, les conclusions suivantes
peuvent étre tirées :

L’acier API N80 donne un bon résultat contre la corrosion par rapport a 1’acier X52.
L’inhibiteur PVMo-inter est un bon inhibiteur de corrosion de ’acier par rapport au PRUW-
inter, PVW-inter. Ces efficacités inhibitrice augmente avec leurs concentration et atteint 99 %
a 40 ppm.

L'efficacité de protection de I'inhibiteur dépend de sa concentration, du temps d'immersion et
de la température.

L'efficacité de l'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur et
diminue avec I’augmentation de la température. L’augmentation de 1'efficacité inhibitrice peut
étre expliquée par l'adsorption des molécules de ces inhibiteur sur la surface de l'acier en
formant une couche protectrice, ce qui empéche la dissolution de cette acier, par contre sa
diminution avec 1’augmentation de la température, s’explique par la destruction de la couche
protectrice, conduisant a augmenter la vitesse de dissolution de I’acier. Ce comportement
illustre la physisorption des molécules inhibitrices.

D’aprés les résultats obtenus on conclure que la meilleure protection de I’acier contre la
corrosion est dans le milieu condensat puis dans I’cau albien et enfin dans le milieu acide ce
qui donne des résultats moins efficace par rapport les deux autres milieux considéreés.

Les valeurs des paramétres thermodynamiques montrent que le processus d'adsorption est un
processus d'adsorption physico-chimique.

L'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de l'acier au carbone a partir de HCI 1 M et I’eau
albien obéit a I'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Les valeurs négatives de AG,gs montrent la spontanéité de l'adsorption.
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Résumé :

La corrosion est devenue une préoccupation pour de nombreuses industries, en particulier I'industrie
pétroliére en raison des contraintes thermiques et mécaniques ainsi que des facteurs chimiques, de
nombreuses études ont donc été menées pour la protection contre la corrosion, dans ce mémoire ,nous
avons vérifié I’efficacité de trois inhibiteurs a base de POMs type Keggin préalablement préparé par
Mme Boudjema et le Dr Zerrouki, avec différentes concentration dans la prévention de la corrosion
issus des différents milieux étudiés (acides et aqueux) en menant la méthode : (gravimétrique) dans
différentes conditions expérimentales, nous avons mené (un plan d'expérience) les résultats des
caractérisations pour confirmer I'efficacité des POMs, ou l'efficacité des inhibiteurs a été évaluée en
observant l'acier a différentes temps d’immersion ou la meilleure efficacité de 1'inhibiteur PVMo-inter
atteint 66% avec l'acier de type X52 en milieu acide, et une efficacité atteint 99 % dans le condensét
Quant & l'inhibiteur PRuW-inter, il a donné la meilleur efficacité atteint 60% avec l'acier de type X52
en milieu acide, et ’efficacité atteint 99 % en milieu condensat et 86 % en milieu I'eau albien avec
I'acier de type (API N80), et I'inhibiteur PVW-inter a donné la meilleur efficacité atteignant 71 %
avec le type d'acier (APl N80) en milieu acide. Puis nous avons caractérise la surface des deux types
d’acier par la méthode MEB. Au final, on peut dire que le choix des inhibiteurs ne dépend pas
seulement de leur efficacité en inhibition mais aussi de leur efficacité en impact environnemental.
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Abstract:

Corrosion has become a concern for many industries, especially the oil industry due to thermal and
mechanical stresses as well as chemical factors, so many studies have been conducted for corrosion
protection, in this brief, we have verified the effectiveness of three inhibitors based on Keggin-type
POMs previously prepared by Mrs. Boujemaa and Dr. Zerrouki, with different concentrations in
preventing corrosion from the different media studied (acids and aqueous) by conducting the method:
(gravimetric) under different experimental conditions, we conducted (an experimental plan) the results
of characterizations to confirm the effectiveness of POMs, where the effectiveness of inhibitors was
evaluated by observing the steel at different immersion times where the best efficiency of the PVMo-
inter inhibitor reached 66 % with type X52 steel in an acid environment, and an efficiency reached
99% in the condensate As for the PRuW-inter inhibitor, it gave the best efficiency reached 60 % with
X52 type steel in acid medium, and the efficiency reached 99 % in condensate medium and 86 % in
Albian water medium with type steel (API N80), and PVVW-inter inhibitor gave the better efficiency
reaching 71 % with the type of steel (API N80) in acid medium. Then we characterized the surface of
the two types of steel by the SEM method. In the end, we can say that the choice of inhibitors does not
only depend on their effectiveness in inhibition but also on their effectiveness in terms of
environmental impact.
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. 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, 1’eau

extraite de ces puits sert a alimenter I'unité d’injection dans laquelle a eu lieu I’opération de
filtration (la filtration de 1’eau du sable est de 2um). Aprées I’opération de filtration, I’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 APl 5CT N80 de 4 216 cm (1 660 pouces) de diametre, appelés communément
macaronis (Figure 1). Ces derniers assurent I’acheminement des produits de traitement.

Une unité de pompage dont 1’alimentation est assurée par 1’eau provenant des puits sources.
Une unité de traitement chimique de ’eau congue de maniére a permettre 1’injection des
inhibiteurs de corrosion et des bactéricides par acheminement de produits chimiques de 1’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 tres avancé
avec des percements apparents. Les pertes en temps et argent sont considérables et le codt du
traitement est estimé a environ 300 000 $ US par année.
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Figure 1 - Schéma d’un puits producteur d’eau albienne

Figure 2. Unité de pompage d'inhibiteur.



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 1’aide d’une pompe doseuse, calibrée pour donner la
concentration optimale de I’inhibiteur. Le traitement continu est réalis¢ en deux étapes :

< La premiere 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 €tape consiste a entretenir le film, la concentration de 1’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.



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 a 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 métal.

% Optimisation du taux d'injection en fonction des résultats.



+«» Période d'observation du processus et des analyses chimiques aprés injection.
Cette période assez longue nous permet de contréler I'efficacité de I'inhibiteur, ses
répercussions sur le processus et de Vérifier le rendement de I'inhibition.



