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Résumé

Compte tenu de la présence quasi universelle de 1’eau sur la terre, les dégats
occasionnés par la corrosion aqueuse affectent pratiquement tous les domaines de 1’activité
humaine, depuis le batiment jusqu'aux installations et appareils les plus sophistiqués tels les
les centrales nucléaires et les circuits électroniques, en passant par les usines chimiques, les
installations pétroliéres et les matériaux en contact avec 1’eau de mer. L’objectif de ce travail
est I’étude d’un moyen de lutte contre la corrosion de I’acier doux par [’utilisation
d’inhibiteur de corrosion, chlorure de zinc, dans 10 M NaCl a pH 5 ; 7 et 12. Cette étude a

été réalisée par la méthode expérimentale de la masse perdue

Mots clés : Corrosion, inhibiteur de corrosion, ZnCl2, masse perdue, acier.



Abstract

Taking into account the quasi universal presence of water on the ground, the damage
caused by aqueous corrosion affects practically all the human activity, from the building to
the most sophisticated installations and apparatuses such nuclear thermal power stations and
the electronic circuits, while passing by the chemical factories, the oil installations and the
materials in contact with sea water The objective of this work is the study of a means of fight
against the corrosion of the mild steel by the use of corrosion inhibitor, chloride zinc, in 10 -2
M NaCl with pH ,5; 7 and 12. This study was carried out by the experimental method of the
lost mass method.

Key words: Corrosion, corrosion inhibitor, ZnCl,, lost mass, steel.
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Introduction Générale

La compréhension compléte de la corrosion est encore en cours. Elle implique la
découverte de substances et, depuis les débuts de I'humanité, les matériaux utilisés étaient
ceux trouvés a I'état naturel ou nécessitant de simples transformations. L'or, l'argent, et le
bronze ont été employes depuis des temps trés anciens, tandis que le fer de méteore était
utilisé au début de I'dge du bronze. Cependant, le bronze étant utilisé presque exclusivement
par la suite, il a d0 se corroder rapidement. La corrosion était donc connue depuis longtemps,
mais son étude scientifique a véritablement commencé avec les essais d’Auguste De La Rive
a I'Université de Grenoble en 1830 et les travaux de Faraday sur I'électricité et les cellules de
puissance.

La corrosion peut étre vue comme le processus par lequel un matériau tend, sous l'effet
d'un milieu agressif, a retourner a son état originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate, etc. Ce
phénomeéne, associé a la dégradation des matériaux, constitue un probléme économique
majeur, causant des pertes financiéres considérables et pouvant entrainer des accidents
corporels. Les dommages liés & la corrosion entrainent des pertes de plusieurs milliards de
dollars dans le monde, et sans mesures de prévention et de protection, ces chiffres pourraient
encore augmenter.

La majorité des métaux et alliages exposés a divers environnements subissent
différentes formes de corrosion. Par conséquent, l'adoption de mesures préventives est
essentielle, et l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion constitue une méthode efficace et
pratique pour protéger les métaux.

Les produits pétroliers sont transportés par pipeline depuis les gisements jusqu'aux
zones de raffinage, de stockage et de distribution. En Algérie, 1’activité de transport par
canalisation, gérée par la société SONATRACH, assure I'acheminement des hydrocarbures
(pétrole brut, condensat, gaz naturel et GPL) sur un réseau estimé a 18 512 km. Tout ce
réseau, ainsi que les parcs de stockage, sont sujets a la corrosion. Ce mémoire se concentrera
sur la corrosion des pipelines et des reservoirs de stockage.

Comprendre le phénomene de corrosion, ses propriétés et ses répercussions sur
I'efficacité des industries pétrochimiques est essentiel pour le combattre et trouver des
solutions adéquates.

L'objectif de ce travail est d'‘évaluer I'efficacité inhibitrice du chlorure de zinc contre la
corrosion de l'acier C-1020 (d’un réservoir de stockage) et de déterminer ses concentrations

optimales dans un milieu de chlorure de sodium de 102 M, en utilisant la méthode




gravimétrique basée sur la perte de masse. Ce manuscrit est divisé en cing chapitres et se
termine par une conclusion genérale résumant les principaux résultats :

« Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les bacs de stockage.

« Le deuxiéme chapitre contient des généralités sur la corrosion.

« Le troisieme chapitre fait le point sur les inhibiteurs de corrosion.

* Le quatrieme chapitre est consacré au travail expérimental, aux résultats obtenus et a

leur interprétation.
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I.1.introduction

La direction régionale de transport par canalisation EST (RTE) est 'une des neufs (9)
régions de la division exploitation de la branche transport par canalisation de ’entreprise
national SONATRACH. Son si¢ge est implanté au sein de la zone industrielle situes a 1’est de
la ville de SKIKDA.

La RTE a pour objectif de stockage et de transport des hydrocarbures liquides et gazeux
par canalisation a partir des centres de dispatching de HAOUD EL HAMRA (CDHL) et
HASSI R°MEL (CNDG) vers les centres de transformations (GNL, Raffineries et les
centrales électrique) et les ports pétroliers de Skikda.

La mission de la R.T.E est

= L e transport et le stockage et la livraison des hydrocarbures liquides et gazeux par
canalisation et par bateau aux marchés national et international.

= Exploitation des canalisations, stations de pompage et de compression, terminaux et
ports pétroliers.

= Maintenance, protection et sécurité de ces infrastructures.

I.2.Le transport des hydrocarbures

Le transport des hydrocarbures s'effectue par plusieurs méthodes : via les pipelines, les
routes, le transport ferroviaire et le transport maritime.
1.2.1.Mode de transport ferroviaire d’hydrocarbures
Le chemin de fer présente I’avantagée de pouvoir transporter des quantités importantes
de produits pétroliers en un seul trajet, le transporte des produits pétroliers peut se faire par

wagon citernes isolé€s ou par train complet, Voir la figure correspondante [1] (Figure 1.1).
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1.2.2. Mode de transport par pipeline :

Le transport des hydrocarbures par pipelines constitue une étape essentielle dans
I'industrie pétroliére, reliant les champs de production aux raffineries et usines de liquéfaction
de gaz naturel (Figure 1.2). Ce mode de transport joue un rdle prépondérant dans
I'acheminement efficace des produits pétroliers et gaziers.

Pour garantir la satisfaction des clients et respecter les contrats, la fiabilité des
installations de transport par pipeline est primordiale. Cela implique une conception
rigoureuse et une maintenance méticuleuse afin de maintenir l'intégrité opérationnelle du
réseau.

Néanmoins, la corrosion demeure une menace majeure pour les pipelines, pouvant
causer des dommages importants et des accidents potentiellement dangereux. Il est donc
crucial de mettre en place des stratégies efficaces de prévention et de lutte contre la corrosion

pour assurer la sécurité et la durabilité du réseau de transport. [3]
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Figure 1.2 : Mode de transport par pipeline [4]

1.2.3.Le transport maritime :

Deés la découverte du pétrole au XIXéme siecle, il a été transporté par des navires a
voile, principalement entre I’ Amérique et I’Europe, dans des barriques (d’ou le nom de
barrel). La découverte des grands gisements du Moyen-Orient et 1’utilisation de plus en plus
importante du pétrole dans les économies modernes pour des besoins divers (industrie,
transport, énergie, chimie) ont engendré un besoin croissant de transport.

Dans la seconde moitié du XX¢me siécle, le role des navires pétroliers s’est accru et est
devenu un élément stratégique pour les Etats qui les controlaient. Il s’est ensuite stabilisé,
concurrence par les pipelines. Le volume transporté par mer reste toutefois considérable, des
milliers de navires pétroliers sillonnent les mers et océans transportant cette source d'énergie.
En effet, de tous les produits de base dans le monde, le pétrole est le plus transporté. Ceci est
d'autant plus impressionnant que l'organisation du transport maritime du pétrole est tres
complexe. De nombreuses sociétés sont impliquées dans lI'organisation d'un voyage, Voir la

figure correspondante (Figure 1.3). [5]
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Figure 1.3 : Le transport maritime [6]

1.2.4. Mode de transport routier :

La distribution par camion-citerne s'impose comme le mode de transport le plus adapté
pour répondre aux besoins d'approvisionnement des consommateurs finaux, en particulier les
populations locales. Ce mode est privilégié pour la livraison finale des produits pétroliers aux
stations-service (Figure 1.4). Les camions citernes utilisés pour cette distribution présentent

des capacités pouvant atteindre 45 000 litres. [7]
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Figure 1.4 : Mode de transport routier [8]

1.3. Bac de stockage

1.3.1. Historigue des bacs de stockage

L'histoire des réservoirs de stockage d'hydrocarbures est intimement liée a I'essor de
I'industrie pétroliére, qui a débuté au milieu du 19eme siecle. Au fur et a mesure que la
demande en pétrole augmentait, il devenait crucial de développer des solutions fiables pour
stocker et transporter ces ressources précieuses.

a) Les premiers pas

Les premiers réservoirs de stockage d'hydrocarbures étaient des installations
rudimentaires, souvent fabriquées a partir de bois ou de fer forgé. Ces réservoirs étaient
généralement de petite taille et étaient enterrés ou construits hors sol. lls étaient souvent
sujets a des fuites et a des incendies, ce qui posait des risques importants pour la sécurité et
I'environnement.

b) L'ere des réservoirs en acier (Robustesse et efficacité)

L'invention du procedé Bessemer en 1856 a marqué un tournant majeur dans l'industrie
du stockage d'hydrocarbures. Ce procédé a permis de produire de l'acier a bas prix et de
meilleure qualité, ce qui a conduit & la construction de réservoirs en acier plus robustes et
plus durables. Les réservoirs en acier sont rapidement devenus la norme pour le stockage
d'’hydrocarbures, et ils sont encore largement utilisés aujourd'hui.

¢) L'innovation technologique
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Au 19eme siecle, I'industrie du stockage d’hydrocarbures a connu une évolution rapide
grace aux progrés technologiques. De nouveaux matériaux, tels que le béton armé et le
plastique, ont été introduits, permettant la construction de réservoirs plus grands, plus
résistants et plus économiques.

d) Réservoirs en béton armé

Les réservoirs en béton armé ont été développés pour répondre a la nécessité de stocker
de grandes quantités d'hydrocarbures en toute sécurité. Ces réservoirs sont résistants au feu et
aux intempéries, et peuvent étre construits dans différentes formes et tailles.

e) Réservoirs en plastique

L'invention du plastique a révolutionné l'industrie du stockage d'hydrocarbures,
permettant la création de réservoirs légers, peu colteux et résistants a la corrosion. Les
réservoirs en plastique sont aujourd’hui utilisés pour stocker une large gamme de produits
pétroliers, des produits chimiques et des eaux usées.

Au fil du temps, les préoccupations liées a la sécurité et a la protection de I'environnement
ont conduit a l'adoption de normes et de réglementations plus strictes pour le stockage
d'hydrocarbures. Les réservoirs modernes sont équipés de systémes de sécurité sophistiqués
pour prévenir les fuites et les incendies, et ils sont concus pour minimiser leur impact sur

I'environnement. [9]

1.3.2. Réservoirs de stockage

La production, la fabrication et le raffinage dans 1’industrie chimique et pétrochimique
reposent sur des réservoirs de stockage. Un bac est un reservoir cylindrique et vertical destiné
au stockage des hydrocarbures liquides.

Le réservoir de stockage, a pression atmospheérique, est construit pour le stockage des
liquides, des vapeurs et des gaz. Il est utilisé pour le mesurage des volumes (quantités) de
produit stocké. sont congus pour contenir les déversements et réduire les risques et les
dommages liés aux ruptures et aux fuites. En choisissant le type de réservoir de stockage
adapté, vous améliorez I’efficacité des réchauffeurs de réservoir et vous préservez mieux
I’intégrité¢ de votre produit.Lorsqu’il est utilis¢ dans un cadre transactionnel, il doit étre
soumis au contrble métrologique et doit satisfaire aux normes et prescriptions générales
édictées de I’Office National de Métrologie Légale (ONML) . [10]
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1.3.3. Types de réservoir de stockage

Pour stocker toutes sortes de liquides industriels, les fabricants réalisent des réservoirs

de différentes formes et tailles. Ces réservoirs sont congus pour sadapter au produit

spécifique qu'ils contiennent, économisant ainsi de I'espace et de l'argent.

Voici quelques-uns des types courants

1.3.3.1. Réservoirs atmosphériques

Les réservoirs atmosphériques sont des structures de stockage couramment utilisées

pour contenir des liquides inflammables a pression atmosphérique. [11]

Voici une explication plus détaillée de leurs caractéristiques et de leur utilisation

A. Caractéristiques des réservoirs atmosphériques

1. Grande capacité et dimensions

a.

Grande capacité : Les réservoirs atmosphériques sont concus pour stocker de
grandes quantités de liquides inflammables. Ils constituent la majorité des
installations de stockage de ce type en raison de leur capacité a contenir des volumes
importants.

Grand diameétre : Ces réservoirs ont un grand diametre, ce qui signifie qu'ils peuvent
contenir un volume significatif de liquide tout en maintenant une hauteur relativement
faible.

Elancement faible : L'élancement (le rapport entre la hauteur et le diamétre) est
faible, ce qui donne a ces réservoirs une forme large et basse. Cette configuration est
stable et permet une distribution uniforme de la pression du liquide sur les parois du

réservoir. [11]

2. Construction

a.

Enveloppe meétallique : Les réservoirs atmosphériques peuvent étre constitués d'une
enveloppe unique ou d'une double enveloppe métallique, offrant une protection
supplémentaire contre les fuites et les dommages.

Matériaux :

Fond : Le fond du réservoir est en acier, offrant une base solide et durable.

Robe : La robe, ou la paroi cylindrique du réservoir, est également en acier, assurant
la robustesse et la résistance aux intempéries.

Toit : Le toit, souvent en acier, peut étre fixe ou flottant, selon les besoins spécifiques
de stockage.

B. Utilisation des réservoirs atmosphériques
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1. Stockage de liquides inflammables

a. Liquides inflammables : Les réservoirs atmospheriques sont principalement utilisés
pour stocker des liquides inflammables tels que le pétrole brut, les produits raffinés
(essence, diesel, kerosene), et d'autres substances chimiques inflammables.

b. Pression atmosphérique : Ces réservoirs sont congcus pour fonctionner a pression
atmosphérique, ce qui signifie qu'ils ne sont pas pressurisés et sont adaptés pour le
stockage de liquides qui ne nécessitent pas de confinement sous pression.

2. Avantages :

a. Economie de construction : La construction en acier et la conception verticale
permettent de réduire les codts par rapport a d'autres types de réservoirs pressurises.

b. Facilité de maintenance : La configuration et I'accés a ces réservoirs facilitent les
inspections réguliéres et les opérations de maintenance, assurant ainsi une longue
durée de vie et une sécurité accrue. [11]

C. Types de toits pour réservoirs atmosphériques
—  Les réservoirs a toit fixe :
Les réservoirs a toit fixe sont congus pour stocker des produits peu volatils, dangereux
ou polluants en offrant une protection supérieure contre les éléments extérieurs comme la
pluie et la poussiere. Cela garantit une meilleure conservation des produits et évite leur

contamination [12]

Aeides 0s (el de Lovene

Figure 1.5: réservoir a toit fixe [13]

a) Classification des réservoirs a toit fixe

10
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1. Réservoirs a toit supporté

Ces réservoirs possedent un toit soutenu par une charpente. Cette charpente peut inclure
un ou plusieurs poteaux, surtout lorsque le diamétre du réservoir dépasse 25 meétres. Les
poteaux reposent sur le fond du réservoir, fournissant un support structurel additionnel. Cette
conception est couramment utilisée pour des réservoirs de grande taille afin d’assurer la
stabilité et la durabilité du toit.

2. Réservoirs a toit autoportant

Ces réservoirs n'ont pas besoin de poteaux internes pour soutenir le toit. Le toit peut
étre de deux formes principales :

a. Conique : Le toit a une forme de cone, inclinée pour permettre I'écoulement de I'eau
de pluie et éviter I'accumulation de deébris.

b. Sphérique : Le toit a une forme sphérique, offrant une distribution uniforme de la
pression et de la charge sur la structure du réservoir.

Les toits autoportants sont souvent utilisés pour des réservoirs de plus petite taille ou
lorsque des considérations spécifiques de conception le requiérent. lls permettent une
meilleure utilisation de 1’espace intérieur du réservoir puisqu'il n'y a pas de poteaux pour
entraver les opérations ou réduire le volume utilisable.

b) Avantages des réservoirs a toit fixe

1. Protection : Empéche la contamination des produits par des agents extérieurs comme
la pluie et la poussiere.

2. Conservation : Assure une meilleure conservation des produits en réduisant les
risques d'évaporation et de dégradation.

3. Sécurité : Minimise les risques associés au stockage de produits dangereux ou

polluants.

— Reéservoirs a toit flottant
De la premiere application a aujourd’hui, la méthode la plus efficace et la plus
économique de réduire les émissions et les pertes de produits ainsi que les risques d'incendie
et d'explosion pour le stockage aérien d'hydrocarbures volatils.
Initié et promu par le U.S. Bureau of Mines et développé et réalisé par des entreprises

de construction de réservoirs américaines, le réservoir a fond plat vertical en acier avec toit

11
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flottant est apparu aprés 1920 et est devenu le réservoir de stockage standard pour produits
volatils de la pétro-industrie.

De nos jours encore, la technologie du toit flottant est toujours le meilleur choix pour le
stockage et le transbordement de grandes quantités de liquides volatils, combustibles,
polluants et toxiques.

La condition essentielle est que les réservoirs soient dotés d'un solide toit flottant et de
joints d'étanchéité appropriés en périphérie et sur les passages de toit. [11]

Lot Nottant

| wint ddtanchaite

2

H

Figure 1.6 : Réservoirs a toit flottant [14]

trobinel de vidange

}-Ja’.‘L

o

a) Types de réservoirs a toit flottant
1. Bacs a toit flottant externe
Ces réservoirs ont un toit flottant qui est directement exposé a l'air libre, reposant sur le
liquide stocké dans des bacs ouverts. Caractéristiques principales :

e Structure : Le toit flotte directement sur la surface du liquide.

e Avantage clé : Pratiqguement aucun espace de vapeur n'existe entre le liquide et le toit,
ce qui réduit considérablement les pertes par évaporation et diminue les risques
d'incendie.

e Utilisation : Idéal pour les produits extrémement volatils ou la prévention des pertes
par évaporation est cruciale.

2. Bacs a toit flottant interne :
Ces réservoirs combinent les avantages d'un toit fixe avec une structure flottante

interne, souvent appelée écran flottant. Caractéristiques principales :

12
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e Structure : Un toit fixe externe recouvre le réservoir, tandis qu'un écran flottant
interne repose sur la surface du liquide.

e Avantage clé : L'écran flottant interne réduit I'espace de vapeur entre le liquide et le
toit fixe, diminuant ainsi les pertes par évaporation. La protection supplémentaire du
toit fixe empéche l'infiltration d'éléments extérieurs comme la pluie et la poussiére.

e Utilisation : Adapté pour les produits volatils nécessitant une double protection

contre les pertes par évaporation et la contamination extérieure.

b) Avantage des réservoirs a toit flottant

e Utilisation flexible de I'espace dans le réservoir.

e Protection contre les incendies, les explosions et I'implosion.

e Faibles émissions.

¢ Rentabilité élevée.
1.3.3.2. Réservoirs horizontaux

Les réservoirs horizontaux, avec leurs fonds emboutis hémisphériques ou elliptiques et
leur installation sur des berceaux supports, sont congus pour le stockage de fluides sous forte
pression. Leur utilisation est généralement limitée a des capacités de stockage plus faibles, et
ils sont particulierement efficaces lorsque la consommation de fluide est faible et que le
fluide a un poids spécifique réduit. Ces caractéristiques font des réservoirs horizontaux une
solution idéale pour des applications spécifiques nécessitant des conditions de stockage sous

pression. [15]

13
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Figure 1.7 : Les réservoirs horizontaux [16]

A. Caractéristiques des réservoirs horizontaux
1. Installation et support

a) Installation : Les réservoirs horizontaux sont souvent installés au-dessus du sol.

b) Supports : lls reposent sur des berceaux supports qui les maintiennent en position
stable et sécurisée. Ces berceaux sont congus pour supporter le poids du réservoir et
du fluide qu'il contient.

2. Forme des extrémités

a) Fonds emboutis : Les extrémités des réservoirs horizontaux sont généralement
terminées par des fonds emboutis.

b) Hémisphériques ou elliptiques : Ces fonds peuvent étre de forme hémisphérique ou
elliptique. Les formes hémisphériques sont courantes car elles offrent une meilleure
résistance a la pression, tandis que les formes elliptiques peuvent étre utilisées pour

des raisons de conception ou d'espace.

B. Usage des réservoirs horizontaux

14



Chapitre | Etude bibliographique sur les
bacs de stockage

1. Stockage sous forte pression
a) Pression élevée : Ces réservoirs sont spécialement congus pour stocker des fluides
sous forte pression. La forme des fonds emboutis permet de répartir uniformément la
pression sur les parois du réservoir, augmentant ainsi leur résistance et leur durabilité.
b) Faibles capacités : En géneral, les réservoirs horizontaux sont utilisés pour des
capacités de stockage relativement faibles. Cette limitation est due aux contraintes de
conception et de sécurité associées au stockage sous forte pression.
C. Applications courantes :
a) Gaz liquéfiés : Les réservoirs horizontaux sont souvent utilisés pour stocker des gaz
liquéfiés sous pression, tels que le propane ou le butane.
b) Fluides industriels : Ils peuvent aussi contenir des fluides industriels sous pression,
utilisés dans divers procédés de fabrication.
c) Petites installations : Ils sont adaptés aux installations de petite taille ou l'espace et la
consommation de fluide sont limités. [15]
1.3.3.3. Réservoirs sphériques
Les réservoirs sphériques, souvent appelés "sphéres", sont des structures de stockage

spécialisées, concues pour contenir des fluides sous haute pression. [17]

A. Caractéristiques des réservoirs sphériques
1. Support et structure

a) Support par poteaux : Les réservoirs sphériques sont fréquemment supportés par des
poteaux disposeés autour de I'équateur de la sphére. Cette configuration assure une
distribution uniforme des charges et maintient la stabilité de la structure.

b) Support alternatif : Parfois, les réservoirs sphériques sont soutenus par une jupe
métallique ou un massif de béton placé sous I'hémisphere inférieur. La jupe métallique
enveloppe la partie inférieure de la sphere, offrant un support stable, tandis que le
massif de béton fournit une base solide et résistante.

2. Forme et résistance :

a) Forme sphérique : La forme sphérique est idéale pour résister a des pressions
extrémes. La sphére est la forme géométrique qui, pour un volume donné, a la plus
petite surface possible, ce qui permet une distribution uniforme des contraintes et

minimise les points de faiblesse.
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b) Résistance : Grace a leur forme, les réservoirs sphériques peuvent supporter des
pressions trés élevées sans déformation significative, ce qui les rend extrémement

robustes et durables.

B. Usage des réservoirs sphériques

1. Stockage sous forte pression

a) Pression élevée : Les réservoirs sphériques sont congus pour contenir des substances
sous haute pression. Leur capacité a résister a des pressions extrémes en fait des choix
idéaux pour stocker des gaz liquéfiés sous pression.

b) Gaz de pétrole liquéfié (GPL) : lls sont couramment utilisés pour le stockage de
GPL, qui inclut des produits comme le propane et le butane. Ces gaz sont stockés sous
haute pression pour étre maintenus a I'état liquide.

c) Gaz naturel (GN) : Ils sont également utilisés pour le stockage du gaz naturel sous
pression. Le GN peut étre stocké sous forme comprimée (GNC) ou liquéfiée (GNL)
pour le transport et la distribution.

2. Avantages économiques :

a) Efficacité économique : La conception des réservoirs sphériques permet une
utilisation efficace des matériaux de construction, car la sphére maximise le volume
de stockage tout en minimisant la surface. Cela réduit les colts de construction et
d'entretien.

b) Durabilité : Leur résistance aux pressions extrémes et leur durabilité prolongent leur

durée de vie, offrant un retour sur investissement a long terme. [17]
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1.3.4. Corrosion des bacs de stockage
1.3.4.1. Corrosion externe
La corrosion externe est un phénoméne degradant qui affecte les bacs de stockage
exposés a lI'environnement extérieur. Ce processus électrochimique entraine la détérioration
progressive du matériau du bac, compromettant son intégrité structurale et sa capacité a
stocker des produits en toute sécurité. [19] [20] [21] [22]
A. Causes de la corrosion externe des bacs de stockage

1. Facteurs environnementaux

a. Humidité : L'humidité ambiante favorise la formation d'électrolytes qui facilitent les
réactions corrosives.

b. Pluie : L'eau de pluie peut contenir des polluants acides ou corrosifs qui accélérent la
corrosion.

c. Température : Les variations de température peuvent entrainer des cycles de
condensation et d'évaporation, créant des conditions favorables a la corrosion.

d. Atmosphére saline : Dans les environnements cotiers, l'air salin peut accélérer la
corrosion due a la présence de chlorures.

2. Polluants atmosphériques

a. Dioxyde de soufre (SO2) : Présent dans les gaz d'‘échappement et les émissions
industrielles, le SO2 se combine a l'eau pour former de l'acide sulfurique, un agent
corrosif puissant.

b. Oxydes d'azote (NOXx) : Emis par les véhicules et les centrales électriques, les NOx
peuvent se transformer en acide nitrique, un autre agent corrosif important.

c. Composés organiques volatils (COV) : Certains COV, comme les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), peuvent contribuer a la corrosion en formant des
films sur la surface du métal.

B. Conséquences de la corrosion externe des bacs de stockage :

a. Perte d'intégrité structurelle : La corrosion peut affaiblir les parois du bac,
augmentant le risque de fissures, de perforations et de défaillances structurelles.

b. Fuites et contamination: Les bacs corrodés peuvent développer des fuites,
entrainant la libération de produits stockés dans I'environnement, ce qui peut causer

une contamination du sol et des eaux souterraines.
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c. Dégradation de la qualité du produit : La corrosion peut altérer la qualité du

produit stocké en introduisant des contaminants métalliques ou en favorisant des

réactions chimiques indésirables.

. Augmentation des colts de maintenance : La corrosion nécessite des réparations et

des remplacements plus fréquents des bacs, augmentant les colts de maintenance et

d'exploitation.

. Risques pour la sécurité : La défaillance d'un bac corrodé peut entrainer des

accidents graves, tels que des incendies, des explosions ou des blessures corporelles.

C. Solutions pour prévenir la corrosion externe des bacs de stockage

Sélection de matériaux résistants a la corrosion

f.

a. Acier inoxydable : Offre une excellente résistance a la corrosion pour une large

gamme d'environnements.

Aluminium : Léger et résistant & la corrosion, mais moins durable que l'acier
inoxydable.

Revétements protecteurs : Peintures, vernis ou revétements en plastique peuvent
protéger le métal contre les agressions extérieures.

Protection cathodique : Utilise un courant électrique continu pour inhiber la
corrosion électrochimique.

Inspections et maintenance réguliéres : Des inspections visuelles et des tests non
destructifs (END) permettent de détecter les signes précoces de corrosion et de
prendre des mesures correctives.

Nettoyage et entretien.

1.3.4.2. Corrosion interne

La corrosion interne est un phénoméne dégradant qui affecte les bacs de stockage

exposés a des produits corrosifs a l'intérieur. Ce processus électrochimique entraine la

détérioration progressive du matériau du bac, compromettant son intégrité structurale et sa
capacite a stocker des produits en toute sécurité. [23] [24] [25] [26]

A. Causes de la corrosion interne des bacs de stockage

1. Propriétés du produit stocké

a. Acidité : Les produits acides, tels que les acides forts, les solutions salines et les

produits chimiques oxydants, attaquent directement le métal du bac, provoquant une

corrosion par dissolution.
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b. Salinité : Les solutions salines concentrées peuvent accélérer la corrosion par
formation de cellules électrochimiques.

c. Composés organiques : Certains composés organiques, comme les hydrocarbures
halogénés, peuvent attaquer le métal ou favoriser la croissance de micro-organismes
corrosifs.

d. Température : Des températures élevées augmentent la vitesse des réactions
corrosives. Les changements brusques de température peuvent créer des contraintes
dans le matériau du bac, favorisant la fissuration et la corrosion.

e. Présence de gaz dissous : L'oxygene dissous dans les liquides est un agent corrosif
courant. D'autres gaz dissous, comme le dioxyde de carbone (CO2) et le sulfure
d'hydrogene (H2S), peuvent également contribuer a la corrosion.

f. Micro-organismes : Certaines bactéries et champignons peuvent accélérer la
corrosion en produisant des acides ou d'autres sous-produits corrosifs.

a. Ces micro-organismes se développent préférentiellement dans des environnements

humides et a faible teneur en oxygéne.

B. Consequences de la corrosion interne des bacs de stockage

a. Perte d'intégrité structurelle : La corrosion peut affaiblir les parois du bac,
augmentant le risque de fissures, de perforations et de défaillances structurelles.

b. Fuites et contamination: Les bacs corrodés peuvent développer des fuites,
entrainant la libération de produits stockés dans I'environnement, ce qui peut causer
une contamination du sol et des eaux souterraines.

c. Dégradation de la qualité du produit : La corrosion peut altérer la qualité du
produit stocké en introduisant des contaminants métalliques ou en favorisant des
réactions chimiques indésirables.

d. Augmentation des colts de maintenance : La corrosion nécessite des réparations et
des remplacements plus fréquents des bacs, augmentant les colts de maintenance et
d'exploitation.

e. Risques pour la sécurité : La défaillance d'un bac corrodé peut entrainer des

accidents graves, tels que des incendies, des explosions ou des blessures corporelles.

C. Solutions pour prévenir la corrosion interne des bacs de stockage

1. Sélection de matériaux résistants a la corrosion
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a. Acier inoxydable : Offre une excellente résistance a la corrosion pour une large
gamme de produits chimiques.

b. Revétements protecteurs : Revétements intérieurs en polymeéres ou en verre peuvent
protéger le métal contre les attaques chimiques.

c. Matériaux composites : Certains matériaux composites, comme les plastiques
renforcés de fibres, peuvent étre résistants a des produits chimiques spécifiques.

d. Inhibiteurs de corrosion : Additifs chimiques ajoutés au produit stocké pour ralentir
ou bloquer les réactions corrosives.

e. Neutralisation du pH : Ajustement du pH du produit stocké pour le rendre moins
corrosif.

f. Controle de la température : Maintenir la température du produit stockée dans une
plage qui minimise la corrosion.

g. Nettoyage et entretien reguliers.

h. Inspections et maintenance régulieres : Des inspections visuelles et des tests non
destructifs (END) permettent de détecter les signes précoces de corrosion et de

prendre des mesures correctives.
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Chapitre 11 Généralité sur la corrosion

I1. 1. Introduction

La corrosion est une réaction chimique ou électrochimique complexe qui survient entre
un matériau, généralement un métal, et son environnement. Ce phénomene engendre
une dégradation progressive du matériau ainsi que de ses propriétés mécaniques et
esthétiques. En termes simples, la corrosion désigne l'interaction physico-chimique entre un
métal et son milieu environnant, entrainant des modifications souvent irréversibles dans les
propriétés du metal. Cette interaction conduit non seulement & une altération de I'apparence
du métal, mais aussi a une perte de sa résistance mecanique, rendant le matériau plus fragile

et moins fiable pour les usages auxquels il était destiné.

La corrosion peut prendre plusieurs formes et étre causée par divers
facteurs environnementaux tels que I'humidité, les gaz polluants, les sels dissous dans I'eau, et
méme des micro-organismes. Par exemple, la rouille qui apparait sur le fer et ses alliages en
présence d'humidité et d'oxygene est une forme courante de corrosion. Cependant, la
corrosion peut également se manifester de maniere plus insidieuse, comme dans le cas de la
corrosion inter granulaire, qui affecte les joints de grains dans les alliages métalliques, ou la

corrosion par pigares, qui crée de petites mais profondes cavités sur la surface du métal.

Le processus de corrosion a des implications considérables sur le plan industriel
et économique. Il entraine une détérioration fonctionnelle des infrastructures métalliques,
des équipements industriels, des véhicules, et méme des ceuvres d'art. La corrosion
peut compromettre la sécurité des structures et nécessiter des colts de maintenance élevés
pour prévenir des défaillances -catastrophiques. Les ingénieurs et les scientifiques
travaillent continuellement a développer des méthodes de protection contre la corrosion,
telles que les revétements protecteurs, les inhibiteurs de corrosion, et l'utilisation de

matériaux résistants a la corrosion comme les alliages spéciaux et les matériaux composites.

11.2. Mécanisme de la corrosion
La corrosion des métaux est provoquée par une réaction d'oxydoréduction irréversible
entre le métal et un agent oxydant présent dans I'environnement. [27] L'oxydation du métal

entraine la réduction de lI'agent oxydant, selon la réaction suivante :

Meétal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur 1.1
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Toute réaction d'oxydoréduction se compose de deux réactions partielles : la réaction

anodique (partielle d’oxydation) et la réaction cathodique (partielle de réduction) :

Réaction anodique :

Fe — Fe2+ + 2e- anodique 1.2

Réaction cathodique :

2H+ + 2e- — H2 cathodique 1.3

Réaction globale :

Fe + 2e — Fe2+ + H2 réaction globale 11.4
[28]

11.3. Facteurs de la corrosion
La plupart des métaux purs n'est pas stable d’un point de vue thermodynamique. Au
contact de I’atmosphére, ils forment une couche superficielle d’oxyde plus ou moins

protectrice.

Ainsi, la fragilisation de cette couche superficielle conduit a la corrosion sans frein du
métal selon plusieurs criteres comme la nature et constitution du milieu agressif, la
température, le pH, et les inhomogénéités de la structure réticulaire du métal, entre autres

parametres.[29]

Les phénomeénes de corrosion dépendent de plusieurs facteurs et leurs interactions,
ceux-la étant en relations les uns avec les autres de maniere complexe et agissante ainsi avec

un effet d’apaisement ou de synergie. [30]

Ces facteurs peuvent étre de type externe ou interne et sont résumés dans le tableau

suivant :

Tableau I1.1 : Les principaux facteurs de la corrosion.

Critére de classement \ Facteurs
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Facteurs relatifs au milieu et définissant le
mode d’attaque

- Concentration du réactif.

- Teneur en Oxygene, en impuretés, en gaz
- Acidité du milieu, salinité, résistivité.

- Température, pression.

- Présence de bactéries.

Facteurs métallurgiques

- Composition d'alliage, hétérogénéités
cristallines.

- Procédes d'élaboration.

- Impuretés dans l'alliage, inclusions.

- Traitements thermiques, mécaniques.
- Additions protectrices

Facteurs définissant les conditions d’emploi

- Etat de surface, défauts de fabrication.
- Formes de piéces.

- Sollicitations mécaniques.

- Emploi d'inhibiteurs.

- Procédés d'assemblage

(couples galvaniques, soudures, etc.).

- Crotite d’oxydes superficiels.

- Force électromotrice extérieure
(électrolyse).

Facteurs dépendants du temps

- Vieillissement.

- Tensions mécaniques internes ou externes.
- Température- modalité d'acces de
I'oxygéne ou autre gaz dissous.

- Modification des revétements protecteurs.
- Apparition d'un dépdt (calcique ou autre).

La vitesse de corrosion d'un métal dans un milieu corrosif dépend des caractéristiques
spécifiques du métal et de I'environnement. La température et le pH influencent directement
la vitesse de corrosion, tout en ayant une influence indirecte via la phase aqueuse (comme
I'eau de condensation ou l'eau de production). Les conditions de flux, le film formé a la

surface du métal et la pression exercent une influence directe par le biais de la pression

partielle du COs. [31]

a) Effet de la température :

L'augmentation de la température accélere généralement les phénomeénes de corrosion
en réduisant les domaines de stabilité des métaux et en accélérant les cinétiques de réactions

et de transport. Toutefois, I'importance de cette influence varie en fonction du milieu corrosif

dans lequel se trouve le matériau. [32]

b) Effet de I'acidité :
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La susceptibilité du matériau a la corrosion dépend du pH de I'électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, modifiant les
équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion s'intensifie avec la

diminution du pH du milieu. [28]

C) Lasalinité :

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent responsables de corrosions localisées.
Leur présence en solution a des effets multiples : d'une part, leur concentration locale
provoque une acidification du milieu et, d'autre part, la salinité influence la conductivité du
milieu aqueux. [33]

d) La teneur en oxygene :

La teneur en oxygéne est un paramétre crucial dans les processus de corrosion des
aciers. En raison de la complexité de la corrosion, les processus sont fortement conditionnés
par l'environnement. La corrosion électrochimique des aciers en présence d'oxygéne se
déroule selon les réactions suivantes :

Fe —> Fe? +2¢ réaction anodique 1.5
% 0,+H,0O+2e — 20H- réaction cathodique 11.6
L’oxygene est introduit dans les canalisations lors des opérations d’arrét, de vidanges

des équipements ou par les pompes. [34]

11.4. Types de la corrosion
Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions
chimiques et /ou physiques entre le matériau et son environnement.
Classiquement, on distingue trois types de corrosion :
Electrochimique, Chimique et bactérienne, dont I’importance est trés inégale suivant la nature

des matériaux

11.4.1. Corrosion électrochimique (humide)

Si le réactif est liquide, il est en général, accompagné d’une corrosion électrochimique
produite essentiellement par 1'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et réduite
I’agent corrosif existant dans la solution électrolyte. Par ailleurs, elle se produit par des
transferts électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact (circulation

d’un courant électrique). [35]
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Dans le cas d'un métal en contact avec le milieu aqueu, il se produit une émission
d'ions métalliques dans la solution et une modification de l'interface métal /solution, avec
formation de produits de corrosion et un dégagement gazeux. Le phénoméne de corrosion
¢lectrochimique est accéléré par 1‘hétérogénéité du matériau, le pH, la composition de la
solution et par la température.

La corrosion en milieu aqueux : Le mécanisme de la corrosion par l'eau se résume a une
action d'oxydoréduction représentée par les équations suivantes :

Aires anodiques :

Fe — Fe *" +2¢~ 1.7

C'est une réaction rapide mais géneralement la vitesse de corrosion est controlée par la
réaction cathodique qui est plus lente.

Aires cathodiques :
2H "+ 2~ — H, 1.8

Cette réaction qui est lente en milieu aqueux neutre ou basique devient rapide en milieu
acide, et peut étre accéléré par I'oxygene dissous suivant une réaction de dépolarisation qui
est la suivante :
2H"+1/20,+2e~ — H,0 1.9

Dans cette réaction I'oxygene dissout réagit avec I'hydrogene absorbé a la surface du
Fer, si on tient compte de la réaction de dissociation de I'eau, on obtient la réaction globale en
milieu aqueux :
¢ Réaction de dissociation de l'eau :
H20H *+ OH ~ 11.10
e Réaction global:

Fe + H20 + 1 /2 02 — Fe(OH) .11

|Hydroxyde ferreux
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L'hydroxyde ferreux forme une barriére de diffusion a l'interface métal - solution. Le
Fe(OH)est de couleur blanche. Le film d'oxyde ou d’hydroxyde va s'oxyder a son tour en

contacte de 1'oxygéne dissous pour donner I'oxyde ferrique hydraté ou I'nydroxyde ferrique.

(OH)z +1/2 02 + H20 — 2Fe (OH) 11.12
| Hydroxyde ferrique
(OH); -t'C s Fe,03 + 3H20 11.13

Fe,O3 est de couleur orange brun (rouille), dont la forme minérale est I'nématite. C'est
un oxyde paramagnétique stable du fer, dont une forme hydratée constitue la rouille. Ainsi les
films de rouille sont constitués de trois (03) couches d'oxyde de Fer par nombre d'oxydation

croissant. [36]

Metal Solution Meétal Solution
/4 -
2 — @
, .
o B S N ®
; y D ®
[4 4 . , .
§ pe QD
u
P— [ B

(a) Réaction anodique (b) Réaction cathodique

Figure. 11 .1 : Processus de la corrosion de I’acier. [37]

11.4.2. Corrosion chimique (seche)

La corrosion chimique se produit en l'absence d'eau liquide et ni de courant électrique.
Elle résulte de réactions chimiques directes entre le métal et les gaz présents dans
I'environnement, comme l'oxygéne ou les gaz acides (CO2, SO2, H2S). La formation de
rouille est le résultat de lI'action combinée de ces agents, mais la présence d'un acide, méme

en faible concentration, est nécessaire pour que la corrosion se produise.

Exemples :

Oxydation : La formation d'oxyde métallique sur la surface d'un métal exposé a I'oxygene a
haute température.
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A solide + B gaz » AB solide 11.14

Il est trés difficile de donner des exemples de corrosion purement chimique, puisque le

plus souvent elle est accompagnée de corrosion électrochimique. [38]

Figure 11 .2 : Corrosion chimique [39]

11.4.3. Corrosion biochimique (bactérienne)

C'est l'attaque bactérienne des métaux en particulier dans les canalisations enterrées. Le

mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types.

a)  Chimique par production de substances corrosives telles que CO2, H2S,
H2S04, NH3 ou d'un acide organique, le cas le plus répandu est celui rencontré dans les
canalisations enterrées et déterminé par la formation d'acide sulfurique qui attaque le
métal.

b)  Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates pat Iintermédiaire

d'hydrogéne.

SO42+8H » S2+4H20 11.15

L'hydrogéne provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc dépolarisation

des cathodes et formation accélérée de Fe 2+ aux anodes.
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S? + Fe® FeS

11.16

v

Dans certains cas, on peut observer sur les canalisations des dépdts adhérents résultant
de l'attaque, non pas du métal lui-méme, mais celle de certains constituants du milieu ambiant

par des bactéries. Il en résulte la formation de piqdres sur le métal, a I'endroit ou s'est produit

Figure 11.3 : Corrosion biochimique [41]

le dépdt, suivant un processus de corrosion par différence de concentration en oxygene. [40]

11.5. Formes de corrosion
La corrosion peut étre classifiée suivant les formes et types. Une simple observation

visuelle ou au microscope est apte a identifier la forme et le type de corrosion.
Selon les formes, on distingue :

- Corrosion uniforme.

- Corrosion localisée.

11.5.1. Corrosion généralisée

La corrosion généralisée, également connue sous le nom de corrosion uniforme, est un

type de dégradation des métaux qui affecte l'ensemble de la surface exposée a
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I'environnement. Ce processus progressif et uniforme entraine une perte d'épaisseur du métal,

réduisant sa résistance structurelle et sa durée de vie.

La corrosion généralisée résulte d'une réaction électrochimique qui se déroule en

présence d'un électrolyte, généralement de I'eau, et d'oxygene dissous. [42]

o
’l by

O

Figure 11.4: Exemple de corrosion généralisé [43]

11.5.2. Corrosion localisée (zonale)

C'est une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiqguement anodique d'une surface ou
d'une structure métallique. Elle différe de la corrosion uniforme par la distinction claire des
endroits anodiques et cathodiques. En pratique la corrosion localisée provient d'une
hétérogénéité du matériau ou de I'environnement et souvent elle pose beaucoup de problemes.
Donc c'est 1'aspect de corrosion le plus dangereux car 1’attaque se fait en certains endroits de
la surface du métal. La perte de masse est relativement faible, mais ce type de corrosion est

dangereux dans le cas par exemple de perforation de conduite ou de récipient. [44]
Les principales causes de cet aspect de corrosion sont :
- Surface de metal chimiquement hétérogene.

- Différence de potentiel dans les différentes zones du métal crée par la

déformation.
- Endommagement local de la couche passive.

Les différents types de la corrosion localisée sont :
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- Corrosion par piqdres.

- Corrosion intergranulaire (intercristalline).
- Corrosion sous contrainte.

- Corrosion avec érosion.

- Fragilisation par I'nydrogéne.

- Corrosion sélective.

- Corrosion galvanique.

- Corrosion par crevasses.

+ Corrosion intergranulaire (intercristalline)

La corrosion intercristalline (IGC) est un type de corrosion qui attaque les métaux au
niveau des joints de grains, c'est-a-dire les zones ou les grains cristallins se rencontrent.
Contrairement a la corrosion par pigQre ou a la corrosion par usure, qui attaque la surface du
métal de maniere uniforme, I'lGC affecte l'intégrité structurelle du matériau en ciblant ses
points faibles.

Les joints de grains sont plus susceptibles d'étre attaqués que le reste du métal pour
plusieurs raisons :

Présence d’impuretés : Les impuretés, telles que les sulfures ou les phosphures,
peuvent se séparer aux joints de grains pendant la solidification du métal. Ces impuretés
peuvent créer des sites préférentiels pour la nucléation de la corrosion.

Différences de composition : La composition chimique des joints de grains peut
différer légerement de celle du reste du métal. Cela peut créer des zones anodisees et
cathodiques, ce qui favorise la corrosion électrochimique.

Défauts de structure : Les joints de grains peuvent présenter des défauts de structure,
tels que des dislocations ou des microfissures. Ces défauts peuvent agir comme des points de
départ pour la propagation de la corrosion.

Plusieurs facteurs peuvent influencer la sensibilité d'un métal a I''GC, notamment :

Composition chimique : La présence de certains éléments, tels que le chrome, le

molybdeéne et le silicium, peut augmenter la résistance d'un alliage a I'lGC.
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Température : L'IGC est généralement plus susceptible de se produire a des

températures élevées.

Sensibilisation : La sensibilisation est un processus qui rend un alliage plus susceptible
a I'lGC. Cela peut se produire lors d'un chauffage lent ou d'un recuit dans une certaine plage

de températures.

Contraintes mécaniques : Les contraintes mécaniques peuvent également augmenter

la susceptibilité d'un alliage a I'lGC.
Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour prévenir I''GC, notamment :
Choix d'alliages résistants a I'lGC.
Traitement thermique approprie.

Elimination des impuretés.

Réduction des contraintes mécaniques.

Figure 11.5 : Corrosion intergranulaire[45]
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= Corrosion par pigdre

La corrosion se produit lorsque des métaux protégés par un mince film d’oxyde,
comme l'aluminium et ses alliages ainsi que les aciers inoxydables, sont exposés a un milieu
aqueux (avec un pH proche de la neutralite) contenant des halogénures, notamment le
chlorure (CI"). [46]

Figure 11.6 : La corrosion par piqlres [47]

+ Corrosion Caverneuse

Le processus de la corrosion caverneuse est proche de celui par piqure. Il est
généralement associé a la présence de petits volumes de solution stagnante dans des trous,
sous des deépdts et dans des joints ou crevasses. Cette solution s’appauvrit en oxygene et
s’acidifie. [48]

« Corrosion galvanique

C'est I'une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux, résultant de la
formation d'une pile électrochimique entre deux matériaux. Dans ce processus, l'une des

électrodes (I'anode) se dégrade, tandis que l'autre (la cathode) reste intacte. [46]

+ Corrosion-érosion

La corrosion par érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est
due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de la

matiére, elle est souvent favorisée par 1’écoulement rapide d’un fluide [46]
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4+ Corrosion sélective

La corrosion sélective est un type de corrosion qui attaque un constituant spécifique
d'un alliage, le laissant intact et poreux. Elle se produit lorsque la différence de potentiel
électrochimique entre les différents constituants de I'alliage est suffisamment importante pour

que I'un d'entre eux se dissolve préférentiellement. [28]

Le mécanisme de la corrosion sélective dans les aciers inoxydables implique les étapes

suivantes :

Formation d'une cellule électrochimique : La différence de potentiel électrochimique
entre les constituants de l'alliage crée une cellule électrochimique. Le constituant le moins
noble (celui avec le potentiel électrochimique le plus bas) devient I'anode, ou il se dissout,

tandis que le constituant le plus noble devient la cathode.

Dissolution de I'élément le moins noble : Les ions métalliques de l'anode se

dissolvent dans I'¢lectrolyte, tandis que les électrons sont libérés et circulent vers la cathode.

Formation de pores : La dissolution du constituant le moins noble crée des cavités ou

des pores dans le matériau.

Perte de propriétés mecaniques : La présence de pores diminue la résistance et la

ductilité du matériau.

Facteurs influencant la corrosion sélective :

Composition chimique : La différence de potentiel électrochimique entre les

constituants de I'alliage est le facteur principal.

Conditions environnementales.

Présence de contraintes : Les contraintes mécaniques peuvent aggraver la corrosion

sélective.
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La prévention de la corrosion sélective dans les aciers inoxydables implique plusieurs

approches :
Choix d'un acier inoxydable adapté.
Traitement thermique approprié.
Elimination des contraintes mécaniques.

Surveillance et maintenance.

[ 2 "\1<l o

i, o

Figure 11.7 : corrosion sélective [49]

4 Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte (CSC) est une forme de corrosion localisée qui résulte de
I'effet combiné d'une sollicitation mécanique et d'un environnement agressif. Elle entraine
une modification locale des propriétés mécaniques du matériau, provoquant une fissuration
fragile. En raison de la complexité du phénomeéne, qui dépend de la sollicitation mécanique,
de la nature de I'électrolyte et de la métallurgie du matériau, l'identification des mécanismes
de fissuration est parfois difficile et controversée. Ce type de dommage peut affecter divers
secteurs industriels, notamment les industries nucléaire, chimique, pétroliére et gaziere. En

présence d'H2S, la CSC est également préoccupante pour les pipelines enterrés, ou elle
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apparait souvent aprés 20 a 30 ans d'exploitation, due au vieillissement des revétements des

tubes, permettant aux eaux d'infiltration d'accéder a la surface de I'acier. [50]

Figure 11.8 : Corrosion sous contrainte [51]

< Corrosion fatigue

La corrosion-fatigue se différencie de la corrosion sous contrainte en ce que les
contraintes appliquées sont cycliques (efforts périodiques alternés) plutdt que statiques.
“ Fragilisation par I'hydrogéne

La présence dhydrogéne dans un réseau meétallique peut entrainer dimportantes

détériorations du métal avec chute catastrophique de ses proprietés mecaniques.

A-: halogéne (généralement Cl-), M : Métal, MOH : hydroxyde métallique.
1 : corrosion intergrannulaire ; 2 : corrosion par pigiires ; 3 : corrosion par effet de crevasse ; 4 : corrosion par pile de
concentration ; 5 : corrosion érosion ; 6 : corrosion sélective ; 7 : corrosion par couplage galvanique.

Figure 11.9 : Formes de corrosion [52]
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11.6. Effets économiques de corrosion

La corrosion est un domaine vaste qui affecte divers types de matériaux (métaux,
céramiques, polymeres) dans des environnements variés (milieu aqueux, atmosphere, hautes
températures). La corrosion des équipements et des matériaux provoque d'importants
dommages dans tous les secteurs, tels que le transport, la communication, et les industries
chimique et pétroliere.

A. Impact sur les installations pétroliéres

o Codt des piéces a remplacer et des réparations a effectuer
e Cott de I’entretien et du contrdle (mise en peinture, protection cathodique)
e Cott li¢ a I'utilisation de matériaux plus nobles
e Protection :
o Passive, inhibiteurs, active
o Colt de la maintenance industrielle
o Entretien et controle
Codt des équipements a remplacer

B. Impact sur la production pétroliére

Contamination du produit par des produits de corrosion
Arrét de production
Pertes de production (fuites dans les canalisations, émissions de gaz, etc.)

11.7. Conclusion

Dans l'industrie pétroliére, les pipelines sont des outils essentiels pour le transport
massif des hydrocarbures sur de grandes distances. lls permettent des débits importants et
restent, année aprés année, le mode de transport des hydrocarbures le plus sir et le plus
économique. Cependant, leur enfouissement entraine a la fois des pertes systematiques et
accidentelles.

Les pertes dues a la corrosion constituent une part significative des pertes
technologiques au cours du transport par pipelines et représentent également une source
considérable de pollution.
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I11.1. Introduction

La protection contre la corrosion consiste en des mesures spécifiques visant a prévenir
les attaques corrosives (c'est-a-dire la décomposition) sur les composants métalliques. Cela
inclut toutes les actions nécessaires pour protéger les matériaux métalliques contre les effets

destructeurs de leur environnement.

La méthode la plus immédiate de protection est le choix de métaux ou dalliages
résistants aux milieux agressifs. Dés la phase de conception d'une installation, il est crucial de
considérer la protection contre la corrosion pour éviter de nombreux problémes et assurer une
certaine durée de vie. La solution adoptée doit également étre compatible avec les normes
environnementales et permettre le recyclage ou I'élimination des différents composants a la

fin de leur utilisation.

111.2. Méthodes de prévention contre la corrosion

Etant donné que la corrosion résulte de l'interaction entre deux éléments, le métal ou
I'alliage d'une part, et la solution de l'autre, il est possible de lutter contre ses effets par les

moyens suivants [53] :

e Protection par revétements
o Protection électrochimique

« Protection par inhibiteurs de corrosion

I11. 2.1. Protection par revétements

Un revétement ayant pour fonction d'isoler le métal du milieu corrosif, il doit étre
continu, adhérent et inerte par rapport & l'environnement. A cet effet, il faut préparer
soigneusement les surfaces a traiter ; c'est a dire éliminer toute trace d'oxydation, de graisse
ou de tout autre corps étranger, afin que le revétement joue totalement son role de barriére au

passage des électrons. (\Voir le tableau 111.1) [53]
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Tableau I11.1 : Types de revétements.

Revétements métalliques Revétements non metalliques
Chrome ; Aluminium Organiques Inorganiques
Plomb ; Etain

) ) Peintures Vernis Laques | Couches de conversion
Cadmium ; Cuivre ;

) Résine Graisses Cires Couches  étrangéres au
Nickel ; Argent

substrat

a) Revétements métalliques :

Parmi les différentes méthodes utilisées pour lutter contre la corrosion, on trouve la
protection par revétements métalliques. En fonction de leur comportement face a la corrosion

par rapport au substrat, il existe deux types de revétements métalliques :

e Ceux plus nobles que le substrat

e Ceux moins nobles que le substrat

Le chrome, le nickel ou le cuivre forment des revétements plus nobles qu’un substrat en
acier, contrairement au zinc, au cadmium ou a 1’aluminium. Dans les deux cas, la couche de
revétement crée une barriere entre le métal de base et le milieu corrosif. Cependant, la
différence devient évidente en présence de pores ou de defauts dans la couche de revétement.
Un revétement plus noble corrode localement, le substrat jouant alors le role d’anode (figure

1.6.a). Les revétements plus nobles que le substrat doivent donc étre exempts de tout défaut.

En revanche, lorsque le dépbt est moins noble que le substrat (figure 111.1.b), le
phénomeéne s'inverse. Le dépbt agit comme l'anode et se détériore, tandis que le substrat, en
tant que cathode, reste protégé. De plus, il est important de noter que la durée de vie du

revétement est proportionnelle a son épaisseur. [54]

Figure 111.1 : Corrosion en présence de revétements métalliques plus nobles (a), et
moins nobles (b) que le substrat.
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Différentes techniques servent a fabriquer des revétements métalliques :
— L’¢lectrodéposition (galvanoplastie),

— Immersion dans un métal liquide (galvanisation),

— La déposition chimique,

— La déposition par projection au pistolet,

— La déposition par phase gazeuse (PVD, CVD).

b) Revétements non métalliques
1. Revétements organiques

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le

substrat métallique et le milieu, et on les classe en trois familles [55] :

— Revétements en bitume,
— Revétements polymeériques,

— Peintures et vernis.

2. Revétements inorganiques

Les revétements inorganiques non métalliques sont de deux types :
+ Les couches de conversion

Ces couches sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi ; elles
contiennent donc toujours des ions provenant du substrat. On différencie les couches de
conversion selon leur procédé de fabrication, a savoir :

— L’anodisation,
— La phosphatation,
— La sulfuration,

— La chromatation.

# Les couches étrangeres au substrat
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Parmi les revétements inorganiques non métalliques étrangeres au substrat, il y a :
— Ceux plus nobles que le substrat,
— Les émaux,
— Les ciments,
— Les céramiques réfractaires.
I11. 2.2. Protection électrochimique

La protection ¢lectrochimique vise a controler les réactions d’oxydation et de réduction
pendant le phénoméne de corrosion. Cette méthode implique d'imposer au métal un potentiel
suffisamment bas pour réduire a néant, voire a zéro, la vitesse de corrosion. Deux approches

principales sont utilisées [56] :
¢ Protection cathodique

La protection cathodique est la technique qui permet de conserver dans son intégrité la
surface extérieure des structures en acier enterrées ou immergees, en s'opposant au processus
électrochimique dattaque du métal par le milieu ambiant. Les canalisations en acier
constituent le champ d'application principal de cette protection. Les réseaux en acier, méme
anciens et dégradés, peuvent bénéficier de cette technique dans des conditions économiques

admissibles.
La protection cathodique pourra donc se faire soit par :

a) Protection par anode sacrificielle

b) Protection par courant imposé
¢ Protection par anode sacrificielle ou galvanique

Ce procédé consiste a connecter électriquement le métal a un autre métal moins noble,
qui posséde un potentiel plus négatif dans la solution. Le métal moins noble se dissout par

oxydation, générant un courant qui protege la structure contre la corrosion. [57]

39



Chapitre 111 Les Inhibiteurs de corrosion
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Figure 111.2 : Schéma de protection cathodique d'une canalisation enterrée par anodes
sacrificielles [58].

+» Protection par courant imposé

La protection cathodique par courant imposé (PCI) est une méthode efficace pour lutter
contre la corrosion des structures métalliques immergées dans un milieu conducteur, comme
I'eau de mer, le sol ou les produits chimiques. Elle fonctionne en appliquant un courant
continu provenant d'une source externe, ce qui permet de polariser cathodiquement la

structure a protéger et ainsi d'inhiber la corrosion. [59]

a. Protection anodique
Les inhibiteurs anodiques, également appelés inhibiteurs de passivation, sont tous
inorganiques et agissent en ralentissant la réaction partielle anodique. Ils bloquent cette
réaction en favorisant la passivation naturelle de la surface métallique. L'adsorption joue
également un réle dans l'action des inhibiteurs anodiques. En général, ces inhibiteurs
réagissent avec les produits de corrosion initialement formés, ce qui entraine la formation

d'un film cohésif et insoluble sur la surface métallique.

111.2. 3. Protection par inhibiteurs

111.2.3.1. Définition d'inhibiteur

Un inhibiteur est une substance chimique que I'on ajoute en petite quantité au milieu
pour diminuer la vitesse de corrosion du matériau métallique a protéger par formation couche
superficielle sur le métal soit direct ou bien indirect [60,61]. Il ne modifie donc pratiquement

pas la nature, ni la concentration du milieu. Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant
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une barriére entre le métal et le réactif. Les inhibiteurs sont utilisés dans les ateliers de
décapage, dans I’industrie mécanique et électronique (inhibiteurs volatils), 1’industrie de

pétrole (dans les huiles et carburants), les canalisations, I’industrie alimentaire...

111.2.3.2. Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit réduire la vitesse de corrosion du métal tout en
préservant ses caractéristiques physico-chimiques. Il doit rester stable en présence d'autres
composants du milieu et ne pas perturber la stabilité des autres especes chimiques présentes.
Un inhibiteur est officiellement reconnu lorsqu'il maintient sa stabilité a la température
dutilisation et qu'il est efficace méme a faible concentration. Il peut étre utilisé pour une
protection a long terme, assurant une surveillance continue du dispositif, ou de maniére
temporaire, notamment lors de périodes critigues comme le stockage, le décapage, le
nettoyage, ou lors d'opérations intensives telles que le percage, le taraudage, le forage, et le

filetage.
I11.2.3.3. Nature des molécules de I’inhibiteur

a. Les inhibiteurs organiques
Les molécules organiques sont vouées a un développement certain en tant
qu'inhibiteurs de corrosion. Leur utilisation est actuellement privilégiée par rapport aux
inhibiteurs inorganiques principalement en raison de leur moindre impact écologique. [62]
Provenant généralement des sous-produits de I'industrie pétroliere, les inhibiteurs organiques
possedent au moins un centre actif, tel que les atomes d'azote, d'oxygeéne, de phosphore ou de
soufre, capables d'échanger des électrons avec le métal.

Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont :

e Le radical amine (-NH2),

e Le radical mercapto (-SH),

e Le radical hydroxyle (-OH),
e Le radical carboxyle (-COOH).

a : Adsorption simple par
I’extrémité hydrophile
b : Chélation de surface

¢ : Pontage de surface

@
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d : Adsorption en multicouche

Figure 111.3 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique [63].

b. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont principalement utilisées dans des milieux neutres ou
alcalins et plus rarement dans des milieux acides. En solution, ces produits se dissocient et ce
sont leurs produits de dissociation, c'est-a-dire les anions ou cations, qui assurent les
phénomeénes d’inhibition. Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type
XOyn-, tels que les chromates, molybdates, phosphates et silicates. Les cations principaux
sont Ca** et Zn®", ainsi que ceux formant des sels insolubles avec certains anions comme
I’hydroxyle OH-. Actuellement, le nombre de molécules utilisées tend a diminuer, car la

plupart des produits efficaces ont un impact négatif sur I’environnement.

111.2.3.4. Mode d'action des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion agissent de maniere différenciee, leur mécanisme d'action
dépendant souvent du systéme spécifique de corrosion (métal/solution). Etant donné que la
corrosion est principalement un processus électrochimique, I'inhibiteur intervient dans l'une
des étapes des réactions élémentaires. Typiquement, le mécanisme d'action d'un inhibiteur se
situe a proximité de la surface métallique. Cependant, dans un systeme en circuit fermé, il est
possible d'éliminer l'oxygéne, ce qui permet de contréler la corrosion en ajustant simplement
le pH & une valeur élevée. Dans de tels cas, les chromates, les amines et les nitrites sont

particuliérement efficaces.
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2 /f ><——-—- oxydant
3
g Transfert de charge \\\_ﬂ//’
2 Réduction de l'oxydant
©
5 | \ ) | Produit réduit
2 n.e
/-—\ g
\ Transport de matiére
o \
3
=§ Transfert de charge
£ Oxydation du métal \\/ 3 lon métallique
o \
¥ ~
Processus Processus
RAPIDE LENT




Chapitre 11 Les Inhibiteurs de corrosion

Figure 111. 4 : Les différentes étapes lors de la dissolution d’un métal en milieu
liquide.[64]

A. Mécanisme d’action électrochimique
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion

en phase liquide, qui met en jeu au moins deux réactions :

- Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :
M —->M"™ +ne’

- Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :

Ox + ne —Red
Exemple : H* +e —% H, (milieu acide non aéré)

Si P’inhibiteur diminue la vitesse de la réaction d’oxydation en bloquant les sites

anodiques (si¢ge de I’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur anodique.

S’il ralentit par contre la réaction de réduction en bloquant les sites cathodiques (siege
de la réduction de I’oxygene dissous en milieu aéré ou siége de la réduction du proton H + en

milieu acide), il est appelé inhibiteur cathodique.

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodique

et celle de la réaction cathodique (figure 111.4).
Somme toute, on peut considérer que l'action de I'inhibiteur se fait par :

-L'interposition d'une barriere entre le métal et le milieu corrosif. En milieux acides, le role

de l'adsorption du composé a la surface sera prépondérant.

-Le renforcement d'une barriere préexistante : en général une couche d'oxyde ou d’hydroxyde.
-La formation d'une barriere par interaction entre l'inhibiteur et un ou plusieurs éléments du

milieu agressif (milieux neutres ou alcalins).
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Figure 111.5 : Formation des couches barriéres cathodiques (A) et anodiques (B),

en milieu acide [65].

B. Mécanismes d’action interfaciale
Un autre mode de classement des inhibiteurs les différencie en fonction de leur mode
de fixation sur le substrat métallique. On distingue ainsi :
— Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" qui se forment en milieu acide, créant un
film mono ou bidimensionnel.
— Les inhibiteurs dits "d’interphase" qui se forment en milieu alcalin, produisant des

films tridimensionnels.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

métal

Figure 111.6 : Représentation schématique des modes d’adsorption de
molécules organigues inhibitrices sur une surface métallique [66]

111.2.3.5. Classification des inhibiteurs de corrosion

De maniere générale, le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut concerner un ou

plusieurs des trois sites suivants [67] :
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¢ L’inhibiteur est adsorbé a la surface du métal, formant une couche protectrice qui inhibe la

corrosion, ou bien il se lie électrostatigue ment aux groupes fonctionnels polaires des

molécules de I’inhibiteur et a la surface métallique.

< L’inhibiteur induit I'oxydation des atomes métalliques a la surface, formant ainsi une

couche d’oxyde qui protége le métal par passivation.

« L’inhibiteur réagit avec une espéce corrosive présente dans le milieu agressif, formant un

complexe qui réduit le pouvoir oxydant de I’¢électrolyte.
Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classifie selon trois critéres suivantes :

e Selon la réaction partielle
e Selon le mécanisme réactionnel

e Selon le domaine d’application

Milieuw neutre

. Peoeinturoes
MMixte

Anodigue
Cathodigue

Phases garzousos

-~

par réaction particlle -

par domain d'application

[[ Classemernt des innfribitesrs ]

-

~

par mécanisme réactionnel

e
MAdsorption

Passivation

Proéocipitation d’un filxn

Elimmination de 'agent corrosif

Figure 111.7 : Classement des inhibiteurs de corrosion

I11.2.3.6. Méthodes d’étude des inhibiteurs

Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont effectivement celles de la
corrosion d'une maniere générale. Ces méthodes permettent d'évaluer I'efficacité des
inhibiteurs a protéger les matériaux métalliques contre la dégradation par I'environnement.

Elles peuvent étre classées en deux grandes catégories :
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1. Méthodes non électrochimiques

Méthode de la perte de poids : Cette méthode consiste a mesurer la perte de masse
d'un échantillon métallique apres une période d'immersion dans un milieu corrosif
avec et sans inhibiteur. La différence de perte de masse permet d'évaluer I'efficacité
de l'inhibiteur.

Dosage du métal dissous par absorption atomique : Cette methode permet de
quantifier la quantité de métal dissous dans le milieu corrosif apres une période

d'immersion avec et sans inhibiteur.

2. Méthodes électrochimiques

Mesure du potentiel de corrosion : Cette méthode permet de mesurer le potentiel
auquel le métal se corrode dans le milieu corrosif avec et sans inhibiteur. Un
déplacement du potentiel vers des valeurs moins nobles indique une inhibition de la

corrosion.

Traceé des courbes stationnaires intensité-potentiel : Ces courbes permettent de
déterminer la vitesse de corrosion du métal a différents potentiels appliqués. La

présence d'un inhibiteur se traduit par une diminution du courant de corrosion.

Mesure de la résistance de polarisation : Cette méthode permet de mesurer la
résistance du métal a la corrosion dans le milieu corrosif avec et sans inhibiteur. Une

augmentation de la résistance de polarisation indique une inhibition de la corrosion.

Spectroscopie d'impédance électrochimique : Cette méthode permet d'étudier les
différents processus intervenant dans la corrosion du métal, et d'évaluer I'effet de

I'inhibiteur sur ces processus.
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IV.1. Introduction
Dans le présent travail nous avons utilisé la méthode gravimétrique (la perte de masse)

afin de déterminer I’influence du I’inhibiteur sur la corrosion du bac de stockage.

Cette méthode est tres utilisée dans I’industrie pétrochimique. Elle consiste a peser la
masse du métal étudié avant et aprés expérience. Cette derniére est le contacte de 1’acier avec
le milieu corrosif en fonction du temps en absence d’inhibiteur dans une premicre étape et ce

méme contacte en son présence.

L'utilisation de cette technique nécessite la bonne préparation des échantillons (acier),

le milieu corrosif, ainsi que la solution inhibitrice.

IV.2. Matériau d’étude (acier C-1020 d’une bac de stockage)

Le matériau utilisé dans notre travail est I’acier C-1020, ou AISI 1020, qui est un acier
a faible teneur en carbone connu pour sa bonne usinabilité, soudabilité et ductilité. Il contient
environ (0,17-0,23) % de carbone et (0,30-0,60) % de manganese, le reste étant

principalement du fer. Nous avons ramené un échantillon d’un tube de la Sonatrach de

Skikda, spécifiqguement de la raffinerie de Skikda (RA1K).

Tableau IV.1 : Teneur en masse des éléments présents dans C-1020.

Eléments | Fer Carbone Manganése Phosphore Soufre

(Fe) (©) (Mn) (P) (S)

Teneur % | (99,08-99,53) % | (0,17-0,23) % | (0,30- 0,60) % | Max 0,04% | Max 0,05%

Ces pourcentages peuvent légerement varier selon les sources et les normes spécifiques

employées dans la fabrication de I'acier tels que :

— Piéces automobiles.

— Composants de machines.

— Applications structurelles.

— Fixations : Couramment utilisé pour les boulons, écrous et goujons en raison de sa
résistance et de sa facilité de fabrication.

— Equipements agricoles.

— Tuyaux et tubes : Souvent utilisé dans des applications a basse pression.
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IV.2.1. Préparation du matériau
a. Découpage
Nous avons découper les échantillons a 1’aide d’une trongonneuse sous formes de

plaques de dimensions (10 x 10 x 2) mm (figure. 1V).

—

D 4
>

]
2
>
L

Figure IV.1 : Les échantillons.

b. Polissage

Les surfaces des coupons d’acier subit avant chaque manipulation un prétraitement,
qui consiste en un polissage manuel par le papier abrasif de granulométrie de plus en plus
fine : 80, 120, 400 et 1200, afin d'obtenir un état de surface adéquat.

Figure 1V. 2 : Une polisseuse
mécanique
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Ensuite, les échantillons ont été rincés avec de I'eau distillée. Une fois séchés, ils ont été de

nouveau rincés avec de I'acétone
IV.3). -

3

-I ’ A ’, 3

Elat N % g T ~;'.?.’.‘

Figure IV. 3 : les échantillons préparés aprés
le polissage

IV.3. Préparation des solutions
1VV.3.1. Solutions de chlorure de sodium (NaCl)

(figure.

La préparation de la solution de sodium chloride (102 M de NaCl) a été obtenue en

dissolvant 0,585 grammes de NaCl dans un litre d'eau distillée. La solution obtenue a été

stocké dans une fiole jaugée.

1V.3.2. Solution de chlorure de zinc (ZnCl.)

L’inhibiteur utilisé dans ce travail est le chlorure de zinc.

Le chlorure de zinc est souvent utilisé comme inhibiteur de corrosion dans diverses

applications industrielles.

—
~
.
-
-
-
-
-

Figure 1V.4: Chlorure de zinc
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e Propriétés
— Formule chimique : ZnClz
— Apparence : Poudre blanche ou cristaux incolores
— Solubilité : Tres soluble dans I'eau, ainsi que dans I'éthanol, le glycérol et I'éther.
— Densité : 2,91 g/cm3

— Masse moléculaire : M=136.4g/mol

Zinc chloride

o ¢ . _ v
o Q. 0

V % 0\ /a
) Zn

Figure IV.5 : Structure de chlorure de zinc

IV.4. Partie expérimentale

IV.4.1. Méthode gravimétrique (perte de masse)
L'utilité de mesurer la masse perdue consiste en I'évaluation du taux de corrosion qui se
définit comme une perte de poids par unité de surface et de temps et est exprimé en (g/cm?

/an). Le taux de corrosion est calculé a partir de la formule suivante
Am
T = 364? Avec Am=m;- M¢

= m;: masse de I'échantillon avant I'essai en (g),

mg¢ : masse de I'échantillon aprés I'essai en (g),

S : surface de I'échantillon en (cm?),

t : temps de I'expérience en jours.
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1V.4.2. Manipulation
Chaque échantillon fini, sa masse, sa surface totale ainsi que les propriétés de la
solution (pH, concentration, etc.) et la durée du test ont été mentionnées dans des tableaux

des expériences.

- Les valeurs des pH sont (5, 7 et 12), ils ont été choisis dans nos tests.

- Les concentrations, des inhibiteurs utilisés, varient de (0 ; 50 ; 100 ; 200 ; 250 ; 300 ; 350 ;
400 ; 450 ; 500 ; 550) ppm.

- La durée de I'immersion (100 ml) a été fixée a dix jours pour tous les tests.

- Aprés chaque période de test choisie, 1I’échantillon est retiré de la solution puis nettoyé a
I'eau. Les produits de corrosion ont été éliminés de la surface du métal a I'aide d'une brosse a
dent souple. Ensuite, aprés ringcage a l'eau distillée et séchage I'échantillon a été repesé, sa

nouvelle masse a été également reportée dans des tableaux. IV.5, IV.6, IV.7.

1V.4.3. Résultats

A. Sans inhibiteur (en fonction du temps)

Nous avons entamé trois (3) séries d’expériences suivant les différents pH utilisés, a
savoir, (pH =5, 7 et 12) et ce en absence de I’inhibiteur (que NaCl), Afin de connaitre I'effet
du ce milieu sur le métal en fonction du temps, les résultats obtenus sont mentionnés dans les
tableaux. IV.2, IV.3, IV.4 :

A. Manipulation 1: (pH =5)

Figuré IV.6:

51



Chapitre IV Méthodes d’Etudes et résultat

Les figures (IV.6, IV.7) représentent les surfaces du métal avant et apres 1’expérience.

Tableau V.2 : Variation de la masse et le taux de corrosion de 1’acier en fonction du temps,
dans une solution 0.1 M NaCl et pH 5

Temps (h) 24 48 72 96 120
mi (g) 1.7121 | 1.7040 1.9226 2.1288 2.0382
ms (9) 1.7110 | 1.7021 1.9197 2.1248 2.0324
Am(g) 0.0011 | 0.0019 0.0029 0.0040 0.0058
T (g/lcm®/an) | 0.4461 | 0.3852 0.3514 0.2940 0.4234
0.007
0.006
% 0.005
20.004
€
2 0.003
E 0.002
0.001
0
0 24 48 72 96 120 144
Temps (h)

Figure 1V.8 : Représentation graphique de Am en fonction du temps a pH 5

0.5
0.45
0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

Taux de corrosion (gr/cm?/an)

0 24 48 72 96 120 144
Temps (h)

Figure 1V.9 : Représentation graphique de taux (la vitesse) de corrosion en fonction du
temps a pH 5.
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> Selon le tableau (1V.2) et les figures (1V.8 et 1\VV.9), nous observons une augmentation
de la perte de masse au fil du temps, ce qui indique clairement que l'environnement

est fortement corrosif.

B. Manipulation 2 : (pH =7)
Les figures (IV.10, 1V.11) représente les surfaces du métal avant et aprés

I’expérience.

Figure 1V.10 : Surfaces du métal avant. Figure 1V.11 : Surfaces du métal apres.

Tableau IV.3 : Variation de la masse et le taux de corrosion de 1’acier en fonction du temps
dans une solution 0.1 M NaCl et pH 7

Temps (h) 24 48 72 96 120

m; (Q) 1.4063 2.3099 1.5853 2.0309 2.0211
mz (Q) 1.4059 2.3090 1.5832 2.0284 2.0184
Am (g) 0.0004 0.0009 0.0021 0.0025 0.0027
T (g/cm? /an) 0.1622 0.1825 0.2838 0.2534 0.2190
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Figure 1V.12 : représentation graphique de Am en fonction du temps a pH 7.

0.3
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Figure 1V.13: Représentation graphique de taux de corrosion en fonction du temps
apH?7.

> Selon le tableau (IV.3) et les figures (IV.10 et IV.11), nous constatons une légeére
augmentation de la perte de masse au fil du temps, ce qui permet de conclure que

I'environnement a une influence négative.

C. Manipulation 3: (pH = 12)
Les figures (1V.14., 1V.15.) représente les surfaces du métal avant et aprés

I’expérience.
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Figure 1V.14 : surfaces du métal avant. Figure IV. 15 : surfaces du métal apres.

Tableau V. 4 : Variation de la masse et le taux de corrosion de 1’acier en fonction du temps,
dans une solution 0.1 M NaCl et pH 12.

Temps (h) 24 48 12 96 120
m; (g) 1.8294 2.0837 2.2928 2.0650 2.2060
mz (Q) 1.8288 2.0829 2.2911 2.0624 2.2031
Am (9) 0.0006 0.0008 0.0017 0.0026 0.0029
T (g/cm2 /an) 0.2433 0.1622 0.2068 0.2372 0.2646
0.0035
0.003
% 0.0025
o
3 0.002
€
2 0.0015
°
I 0.001
0.0005
0
0 24 48 72 9 120 144
Temps (h)

Figure 1V.16 : Représentation graphique de Am en fonction du temps a pH 12
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Figure IV.17 : Représentation graphique de taux de corrosion en fonction du
temps a pH 12

> Selon le tableau (1V.4) et les figures (IVV.14 et 1V.15), nous constatons que la perte de
masse est faible au fil du temps, ce qui permet de conclure que I'environnement a une

influence négative.

Interprétation les résultats
La vitesse de corrosion des métaux dans une solution de corrosif dépend fortement du pH du

milieu.
. pH 5 (milieu acide) :

- Dans un environnement acide, la concentration en ions hydrogéne (H") est élevée. Ces
ions H" peuvent réagir avec les électrons libérés par le métal lorsqu'il subit une oxydation.
Cette interaction favorise les réactions électrochimiques de corrosion. En d'autres termes,
plus il y a d'ions H" disponibles, plus ces réactions se produisent facilement, accélérant ainsi

la corrosion du métal.

- La présence de NaCl dans le milieu augmente la vitesse de corrosion en libérant des ions
chlorure (CI"). Ces ions CI sont particulierement agressifs car ils peuvent pénétrer la couche
passive protectrice qui se forme a la surface du métal. Une fois que les ions CI™ pénétrent
cette couche, ils causent des piqdres et des crevasses, affaiblissant la surface du métal et

rendant la corrosion plus rapide et plus sévere.

56



Chapitre IV Méthodes d’Etudes et résultat

- A un pH de 5, l'environnement est modérément acide. Dans ces conditions, la
combinaison d'une concentration élevée en ions H" et de la présence possible de CI” dans le
milieu crée une situation ol la vitesse de corrosion est généralement élevée. Les ions H”
accélérent les réactions de corrosion, tandis que les ions CI™ causent des dommages localisés a

la surface du métal, augmentant ainsi la surface exposeée et la vitesse globale de corrosion.
. pH 7 (milieu neutre) :

- A pH neutre (environ 7), la concentration des ions hydrogéne (H") et des ions hydroxyde
(OH) est équilibrée. Il y a donc autant d'ions H" que d'ions OH". Cela signifie que le milieu
n'est ni acide ni basique. Dans ces conditions, les réactions de corrosion qui dépendent

fortement de la concentration en H* sont moins prononcées.

- Méme a pH 7, la présence de NaCl dans la solution introduit des ions chlorure (CI’). Les
ions Cl'sont trés agressifs et jouent un réle crucial dans le processus de corrosion. Ils peuvent
pénétrer la couche passive protectrice qui se forme naturellement sur la surface du métal.
Cette couche passive est une barriere mince et stable qui protége le métal contre la corrosion.
Les ions CI" peuvent perturber cette couche, provoquant des défauts localisés comme des

pigdres ou des crevasses.

- A pH 7, la vitesse globale de corrosion est modérée car l'absence de forte concentration en

ions H™ réduit les réactions de corrosion uniformes.
. pH 12 (milieu basique) :

- Dans un milieu basique, la concentration en ions hydroxyde (OH") est élevée. Ces ions
peuvent réagir avec la surface du métal pour former des oxydes ou des hydroxydes de métal.
Ces composés se forment souvent sous la forme d'une couche protectrice a la surface du
métal. Cette couche peut inhiber davantage la corrosion en empéchant les agents corrosifs de
pénétrer et d'atteindre le métal sous-jacent. En conséquence, la corrosion générale du métal

est souvent ralentie dans un milieu basique.

- Malgré la protection offerte par les oxydes ou hydroxydes formés, la présence de NaCl
dans la solution introduit des ions chlorure (CI°), qui sont trés agressifs. Ces ions CI” peuvent
perturber ou pénétrer la couche protectrice d'oxydes ou d'hydroxydes, créant des défauts
localisés tels que des piqlres ou des fissures. Ces attaques localisées par les ions Cl™ peuvent
exposer le métal sous-jacent a l'environnement corrosif, initiant des points de corrosion

intense qui peuvent se propager.
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En résume :
- pH 5 : Vitesse de corrosion élevée due a la forte concentration en ions H* et CI",

- pH 7 : Vitesse de corrosion modeérée avec un risque accru de corrosion localisée par les ions
CrI

- pH 12 : Vitesse de corrosion globale faible, mais possibilité de corrosion localisée due aux

ions CI'".

B. Avec P’inhibiteur
Les séries d’expérience ci-dessous sont réalisés avec I’addition de 1’inhibiteur de
corrosion (chlorure de zinc), dans un but de déterminer les concentrations optimales assurant

une protection maximale du matériau considére.

Les taux de corrosion exprimés en (g/cm, /an) en fonction des concentrations

d’inhibiteur en (ppm), sont donnés dans les tableaux. IV.5; IV.6 ; IV.7 :

1) Manipulation 1 : (pH =5)

Tableau IV.5 : le taux (la vitesse) de corrosion de 1’acier en fonction de la quantité de
I’inhibiteur ajouté dans une solution 10-2 M NaCl, pH 5, pendant 10 jours.

ZnCl; (ppm) 0 200 300 350 400 500
Surface (cm?) 0.9 0,9 0,9 0.9 1 1

mi (g) 21729  [2.1400 [1,9657 [1,7686 [2.2757  |2,0910
ms (9) 2.1670 |2.1345 [1,9610 [1,7646 |2.2704 |2.0853
Am (g) 0,0059 |0,0055 [0,0047 [0,0040 [0,0053 |0,0080
7 (g/cm?/an) 0.2230 |0,2007 |0,1906 |0,1622 [0,1934  |0.2080
El1% 0 10 14.53 27.26 13.27 6.73
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Figure 1V.18 : représentation graphique de taux de corrosion en fonction de concentration
d’inhibiteurs a pH 5
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Figure 1V.19 : représentation graphique de ’efficacité de 1’inhibiteur de corrosion ZnCl; en
fonction de concentration d’inhibiteurs a pH 5

En l'absence d'inhibiteur, le taux de corrosion est d'environ 0,2230 g/cm2an. En
présence de l'inhibiteur ZnCl,, les taux de corrosion diminuent. Dans l'intervalle de
concentration de 200 a 350 ppm, l'efficacité de l'inhibiteur augmente a mesure que la
concentration de linhibiteur augmente. La meilleure protection est obtenue a une
concentration de 350 ppm. Cependant, dans l'intervalle de 350 a 500 ppm, l'efficacité de

I'inhibiteur diminue avec l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur.

59



Chapitre IV Méthodes d’Etudes et résultat

2) Manipulation 2 : (pH =7)

Tableau IV.6 : le taux de corrosion de ’acier en fonction de la quantité de I’inhibiteur ajouté

dans une solution 10-2 M NacCl, pH 7, pendant 10 jours.

ZnCl; (ppm) 0 50 100 300 450 550
Surface (cm?) 1 0,9 0,95 0,9 0,9 0,9
mi (Q) 2,1032 2,0835 1,6164 1,4427 1,9303 2,2223
mf (g) 2,0958 2,0785 1,6120 1,4400 1,9264 2,2180
Am (g) 0,0074 0,0050 0,0044 0,0027 0,0039 0,0043
T (g/cmzlan) 0,2701 0,2027 0,1690 0,1095 0,1581 0,1743
El % 0 24.95 37.43 59.45 41.46 35.46
03
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Figure 1V.20 : Représentation graphique de taux de corrosion en fonction de
concentration d’inhibiteurs a pH 7
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Figure 1V.21 : représentation graphique de ’efficacité de I’inhibiteur de corrosion
ZnCl; en fonction de concentration d’inhibiteurs a pH 7

Sans inhibiteur, le taux de corrosion s'¢léve a environ 0,2701 g/cm2/an. L'ajout

d'inhibiteur ZnCl;, permet de réduire ce taux.

Entre 50 et 300 ppm, l'efficacité de I'inhibiteur augmente graduellement avec la concentration
de ZnCl,. On observe la meilleure protection a une concentration de 300 ppm. Au-dela de
300 ppm et jusqua 550 ppm, l'efficacité inhibitrice diminue avec l'augmentation de la

concentration en ZnCl..

3) Manipulation 3 : (pH = 12)

Tableau IV.7 : le taux de corrosion de I’acier en fonction de la quantité de 1’inhibiteur ajouté
dans une solution 102 M NaCl, pH 12, pendant 10 jours.

ZnCl; (ppm) 0 100 200 250 300 350
Surface (cm?) 1 0.9 0,9 0,9 1 1

mi (g) 1.9865 |2.2281 [2.3091 [1.8544 [2,0323 [1,9128
mf (g) 1.9836 [2.2260 |2.3074 [1.8536 [2,0310 |1,9112
Am (g) 0,0029 [0,0021  |0,0017 |0,0008 [0,0013 |0,0016
T (g/cm,/an) 0,1058 |0,0851 |0,0689 [0,0324 [0,0474 |0,0584
El % 0 19.56 34.88 69.37 55.20 44.80
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Figure 1V.22 : représentation graphique de la vitesse de corrosion en fonction de
concentration d’inhibiteurs a pH 12
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Figure 1V.23 : représentation graphique de 1’efficacité de I’inhibiteur de corrosion
ZnCl; en fonction de concentration d’inhibiteurs a pH 12

En I’absence d’inhibiteur, le taux de corrosion est de 0,1058 g/cm?an. Lorsqu’on
ajoute I’inhibiteur ZnCly, le taux de corrosion diminue. Dans I’intervalle de concentration de
100 a 300 ppm, I’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la concentration en

inhibiteur, atteignant une protection maximale & 300 ppm. Au-dela de cette concentration,
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I’efficacité inhibitrice diminue a mesure que la concentration en inhibiteur continue

d'augmenter.

Interprétation des résultats

Les valeurs minimales du taux de corrosion sont observées pour les concentrations
respectives de 350 ppm, 300 ppm, et 250 ppm aux pH de 5, 7, et 12. Cette diminution peut
étre attribuée a la formation d'une fine couche d’hydroxyde de zinc (Zn(OH),), résultant de la
réaction des ions Zn," apportés par l'inhibiteur et des ions OH" produits par la réduction de
I'oxygeéne et de l'eau prés des cathodes. Cet hydroxyde crée une couche isolante et peu
conductrice qui empéche l'accés des especes cathodiques a la surface du métal, réduisant

ainsi la vitesse de corrosion.

A faible concentration de ZnCl,, I'effet inhibiteur sur la corrosion est limité, expliquant
la vitesse de corrosion initialement élevée. A mesure que la concentration de ZnCl,
augmente, l'inhibiteur devient plus efficace, réduisant ainsi la vitesse de corrosion. La
concentration optimale semble étre autour de 250 ppm, ou la vitesse de corrosion est la plus
basse, indiquant une efficacité maximale de linhibiteur a ce point. Au-dela de cette
concentration optimale, l'efficacité de l'inhibiteur diminue, probablement en raison de la
saturation du systeme ou d'effets secondaires indésirables, augmentant ainsi la vitesse de

corrosion.

Une diminution du pH est également constatée, probablement due a la réaction des ions
Fe," en présence d'eau et a la consommation des ions OH™ pour la formation de la couche
Zn(OH)Z

IV.5. Conclusion

En conclusion, nous avons montré que ZnCl, ajouté au milieu a joué un rdle dans la
réduction de la vitesse de corrosion et conduit a une bonne protection de 1’acier pour des
concentrations optimale de 350 ppm (milieu & pH=5), 300 ppm pour (milieu a pH=7) et
250ppm (milieu a pH=12).
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’efficacité du chlorure de zinc (ZnCl,) en
tant qu’inhibiteur de corrosion pour 1’acier C-1020 utilisé dans les bacs des stockages, en
utilisant la technique de la perte de masse. Cette étude a révélé plusieurs points importants :

1. Efficacité de I'inhibiteur en fonction du pH : Les tests de perte de masse et
de polarisation ont montré que le ZnCl, est particulierement efficace comme
inhibiteur de corrosion a un pH supérieur ou égal a 7. Les pourcentages
d’efficacité observés sont les suivants :

27,26 % a un pH de 5, avec une concentration de 350 ppm
59,45 % a un pH de 7, avec une concentration de 300 ppm
69,37 % a un pH de 12, avec une concentration de 250 ppm

2. Protection limitée & faible pH : A un pH plus faible, en particulier a pH 5,
I’efficacité de I’inhibiteur est réduite, offrant une protection limitée a I’acier
C-1020. Cela est probablement dii a la prédominance des ions H”, qui
favorisent les réactions de corrosion malgré la présence de I’inhibiteur.

3. Concentration optimale et augmentation de la corrosion : Au-dela des
concentrations optimales de ZnCl,, I’efficacité de 1’inhibiteur diminue et les
taux de corrosion augmentent. Cela peut étre di a la saturation du systéme ou
a des interactions secondaires indésirables qui réduisent 1’efficacité de la
protection.

4. Combinaison d'inhibiteurs pour une meilleure protection : Pour améliorer
significativement I’efficacité inhibitrice, il pourrait étre bénéfique de combiner
le ZnCl, avec un autre inhibiteur. Cette combinaison pourrait compenser les
limitations du ZnCl, seul et offrir une protection plus compléte contre la
corrosion.

En résumé, bien que le ZnCl, montre une efficacité notable a des pH neutres et
basiques, son efficacité a faible pH est limitée et des concentrations optimales doivent étre
respectées pour éviter une augmentation des taux de corrosion. Une approche combinée avec
un autre inhibiteur pourrait fournir une solution plus robuste pour protéger 1’acier C-1020
contre la corrosion.
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